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INTRODUCTION GENERALE

La réaction alcali-silice (RAS) qui implique une réaction entre certaines phases de
silice contenues dans les granulats, les hydroxydes alcalins de la solution interstitielle et la
chaux, le tout favorisé par un milieu a forte humidité relative. Le développement de cette
réaction est responsable de I'expansion du matériau béton conduisant a la dégradation des
ouvrages : fissuration des parements, écaillage, exsudations, éclatements ponctuels en peau
d’ouvrage et éventuelles déformations des structures. A I'heure actuelle, plusieurs ouvrages
d’art sont atteints en France (prés de 400 en 1995), principalement dans le Nord et 'Ouest du
territoire [Le Roux, 1999]. Certains pays de I'hémisphere nord ont des taux d’ouvrages
atteints tres importants (environ 30% des barrages du Québec mais également en Norvege et
aux Etats-Unis...). Les colts engendrés par les réparations sont également trés importants
(environ 22 M€ ces dernieres années sur le barrage du Chambon en France d’aprés
I'entreprise OXAND).

De nombreuses recherches ont été menées dans le but de comprendre le phénoméne,
d’apporter des solutions aux ouvrages déja atteints et de répondre au probléme de I'emploi de
granulats susceptibles de contribuer a cette réaction dans de futurs ouvrages. Si ces recherches
ont fait I'objet d’'un consensus relatif au mécanisme réactionnel, le processus d’expansion

n'est pas clairement identifié a ce jour.

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

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

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

Douai. Les premiers travaux ont permis de disposer d’'une méthodologie capable de mesurer
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Introduction générale

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

d’'un gonflement structural de la silice [Riche, 2003].

Les travaux les plus récents ont porté sur deux lots spécifiques de calcaires siliceux du
Tournaisis qui contiennent 3 a 6% de « silice réactive ». Le lot de calcaire siliceux « riche »
en silice réactive présentait également un comportement pessimal marqué similaire a celui
identifié sur les granulats silex [Monnin, 2005]. Ce résultat est d’'une grande importance car
I'exploitation de cet effet pessimum permettrait de réduire I'expansion des bétons a I'image

de ce qui peut étre fait avec des granulats silex.

Fort de ces travaux, de nouvelles perspectives portent d’'une part sur une exploitation
de l'effet pessimum dans le but de mettre au point des formulations de béton présentant un
risque faible d’expansion avec des granulats calcaires siliceux dits « potentiellement réactifs »
et d’autre part de proposer un modéle descriptif permettant une meilleure compréhension du
comportement expansif des bétons. C’est ainsi que le Département Geénie Civil et
Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai a initié en janvier 2007 un travail de these en

collaboration avec HOLCIM group support Ltd avec pour objectifs :

- didentifier les formulations a base de granulats réactifs qui présentent une

réduction de I'expansion basée sur un comportement pessimal ;

- d’étudier l'altération du squelette granulaire siliceux afin de préciser les phases
les plus réactives des différents granulats et comment elles participent a

'expansion ;

- de suivre la répartition des alcalins dans le squelette granulaire réactif afin

d’avoir une meilleure compréhension du mécanisme de gonflement.

Pour atteindre ces objectifs deux calcaires siliceux reconnus comme étant
potentiellement réactifs vis-a-vis de la RAS seront étudiés a savoir le calcaire siliceux du
Tournaisis en provenance de Belgique et celui de Brunnen en Suisse. Par ailleurs, a cause de
la complexité de la minéralogie de ces matériaux, il s'est avéré nécessaire de se doter d’'un
granulat siliceux de référence de type silex originaire de Conchil le Temple en France dont la
réactivité est trés importante et présente un comportement pessimal.

Le premier chapitre du mémoire sera consacré a une synthése bibliographique qui

permettra de rappeler les différents réactifs qui interviennent dans la RAS. Nous traiterons
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également des modeéles de gonflement et synthétiserons les travaux réalisés au sein du
département Génie Civil et Environnemental qui ont aboutit & la proposition d’'un mécanisme
de gonflement structural.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons la méthodologie mise en place d’'une part
pour déterminer les formes de silice et la quantité de silice libre réactive de chaque granulat
et d’'autre part pour suivre I'expansion des éprouvettes de béton mises en ceuvre avec les

granulats étudiés avant de présenter les différentes analyses réalisées sur ces éprouvettes.

Le troisieme chapitre présente les résultats de la caractérisation des granulats dans le
but de connaitre d’'un point de vue minéralogique et physico-chimique I'état du réseau

siliceux des granulats bruts.

Les chapitres quatre, cing et six seront consacrés au suivi de I'expansion et aux études
meécanique, physico-chimique et microscopique des bétons mis en ceuvre avec les granulats.
L’analyse des bétons permettra de suivre des parameétres d’avancement de la RAS en fonction
de I'expansion des éprouvettes et surtout de décrire l'altération des phases siliceuses en

fonction de la répatrtition des alcalins.

Enfin, nous montrerons, dans le dernier chapitre, que la pertinence des données de
cette étude permet de mettre en évidence I'existence d’'un seuil de neutralisation des alcalins
par la silice au-dela duquel apparait lendommagement. Ce dernier semble s’accorder avec le
modéle de gonflement granulaire. Grace a ces résultats nous pourrons alors préciser les
conditions dans lesquelles un calcaire siliceux « potentiellement réactif » peut montrer en
réalité un comportement type « potentiellement réactif a effet pessimum » mais surtout de
pouvoir envisager des formulations qui respecterons le seuil en alcalins dans les granulats

calcaires siliceux et donc d’obtenir des bétons durables.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

La réaction alcali-silice appartient a une famille de réactions connue sous le nom de
« Réactions Alcali-Granulats (RAG) » traduction de I'expression anglaise « alkali-aggregate

reactions » [Stanton, 1941].

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

- la réaction alcali-silice : les granulats incriminés comportent ou sont constitués
par des formes de silice mal cristallisée comme l'opale, la calcédonite, la

cristobalite;

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

formes de silicates variés tels que les minéraux argileux et les feldspaths;

- la réaction alcali-carbonate (appelée aussi dédolomitisation) : la dolomite
contenue dans la roche est susceptible de réagir avec les bases alcalines.

L’étude bibliographique s’attachera a présenter la réaction alcali-silice et les réactifs
impliqués. Nous présenterons en fin une synthése des recherches menées au sein du
Département Geénie Civil et Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai dont la
démarche a permis de proposer un mécanisme d’endommagement basé sur les mesures

d’avancements chimiques et de variations volumiques.

I.1. La réaction alcali-silice
La réaction alcali-silice fait intervenir les trois constituants du béton : le squelette

granulaire, la pate de ciment hydratée et la solution interstitielle. La réaction a lieu lorsque
certaines formes de silice dites silice « réactive », aléatoirement localisées dans le granulat,
réagissent avec les ions hydroxyles et alcalins de la solution interstitielle du béton, en
présence de portlandite de la pate de ciment dans un environnement suffisamment humide (70
a 80% d’humidité relative). Cette réaction entraine la formation des produits expansifs qui
contribuent au gonflement du béton. Comme nous le verrons ci-apres, il existe un consensus
sur les mécanismes réactionnels locaux. En revanche, en ce qui concerne l'origine du
gonflement engendré par la réaction, différentes théories sont proposées pour expliquer le

phénomene.

19

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre |- Synthése bibliographique

I.1.1. Lasilice « réactive » du granulat

I.1.1.1. Réactivité des granulats

Les granulats sont issus de roches meubles (alluvions) ou de roches massives (calcaire,
granite par exemple). Le type de granulats & une grande influence sur la cinétique et
'amplitude du gonflement généré par la réaction alcali-silice. Un exemple de courbes
d’allongement d’éprouvettes similaires, fabriquées avec différents granulats, est présenté par
la figure 1.1 [Sibbick, 1992]. L’allongement varie entre 0,02 et 0,28% pour des mesures
réalisées entre 1 et 12 mois. La cinétique initiale varie entre 0,005%/mois a 0,06%/mois
environ. Ainsi, en fonction de sa minéralogie un granulat pourra induire une cinétique rapide

ou lente de la réaction alcali-silice [Ponce et Batic, 2005].

0.3 ~

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

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

Figure I.1 : Influence du type de granulat sur le gonflement généré par la réaction
[Sibbick, 1992].

I.1.1.2. Nature des phases siliceuses du granulat

Dans la nature, la silice est une phase minérale que I'on retrouve dans de nombreuses
roches dont Le Roux a synthétisées l'origine (Tableau 1.1). Il y fait aussi apparaitre les
minéraux sensibles a I'alcali-réaction [Le Roux et al., 1999].
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ROCHES MINERAUX SENSIBLES EN MILIEU
ALCALIN
MAGMATIQUES Granites, Quartz a réseau déformé, présentant une
Granodiorites. extinction ondulante. feldspaths altérés,
joints de grains ouverts.
Rhyolites, Présence de verres siliceux ou de verres
Dacites, basaltiques plus ou moins dévitrifiés,
Andésites, présence de tridymite, cristobalite, d'opale.
Trachyandésites,
Basaltes
Verres riches en silice, plus ou moins
Obsidiennes, devitrifiés, souvent microfissurés.
Tufs volcaniques,
Rétinites.
METAMORPHIQUES | Gneiss, Quartz a extinction ondulante. Micro
Micaschistes. quartz de seconde génération; joints de

grains ouverts, minéraux feldspathiques|et
micacés altéreés.

Quartz associés a un ciment quartzeux et
Quartzites, opalin. Présence de micro quartz de
Cornéennes. seconde génération. Présence de
phyllosilicates. Présence de quartz a
extinction ondulante ou de quartz
microfissurés.

SEDIMENTAIRES | Gres, Ciment siliceux mal cristallisé, joints de
Quartzites. grains élargis
Grauwackes, Minéraux phylliteux associés. Présence
Silites, d'opale, de quartz microcristallins.

Schistes quartzeux.

Chailles,

Silex. Présence de calcédoine, d'opale.
Calcaires,

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

sulfures sédimentaires et des phyllites
Tableau I.1 : Principales roches réactives [Le Roux et al., 1999]

a) Nomenclature structurale de la silice
La silice a une charpente tridimensionnelle faite de tétraedregli8gles uns aux
aures par leurs sommets, chaque atome d'oxygéne étant commun a deux tétraédres ; la

formule générale est donc SitCes tétraedres correspondent & un enchainement de motifs de
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type « Q » ou l'indice « n », compris entre 4 et 0, indique le nombre de liaisons siloxanes
(-Si-O-Si-) existant par atome de silicium. Par exemple, le typeo@espond a un tétraédre

SiO; constitué de 4 liaisons siloxanes (figure 1.2). De méme, en fonction du pH, les oxygenes
non ponants des tétraédres peuvent étre sous forme ionique(&irdilieu basique) ou sous
forme hydroxylée Si-OH encore appelée silanol. Ainsi, le tétraedres@Qconstitué de 3
liaisons siloxanes et d’'un atome d’oxygéne non pontant. Et ainsi de suite jusqu’au tétraedre

Qo correspondant a la silice dissoute sous forme de monomere avec 4 oxygenes non pontants.

En milieu basique, plusieurs monomeéreg §pnt a distinguer en solution H,SiO, ou

H,SiO;" selon la valeur du pH.

. o 3 oxygenes pontant 3 silicium
4 oxygenes pontant 4 silicium + 1 oxygene non pontant

4 x %2 =2 donc Si@ 3x Y% +1=5/2dou SighH
Figure 1.2 : Définition de la nomenclature @et Q

b) Différentes formes de silice
La silice existe sous plusieurs formes cristallines mais toutes ont la méme formule
« SiIQ,». Les phases siliceuses se présentent sous formes plus ou moins amorphisées dans
lesquelles des proportions variables d’'impuretés peuvent étre observées [Graetsch, 1994 ;
Broekmans, 2004]. Les formes amorphisées généralement considérées comme des silices
hydratées de formule structurales $ith,0 [Pelto, 1956 ; Frondel, 1982].

L’ eau peut étre présente sous trois formes (figure 1.3) :

- (1) les groupements silanols Si-O-H interagissent en surface avec les molécules
d’eau adsorbées (silanols de surface)
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- (2) les protons se substituent & un atome de silicium pour former deux silanols
vicinaux ;

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

§-0-8-0-5

M M MRy el P
. D-H o o | 5-0-5-0-8/ |O [0 1 €
r-i H H| [ HO, | > (70,19 [9°1§ 08

g o | | 08, 50 | Si- o 3. s o (PNlc

‘o 5-0- & 0-8i-0- Sa O - OH | O ____O_H.._.' o | §-lon Bl ¢
(] " i | ]

f 6 o5 o J -0-si-0-8i o M | ¢
| | " 1
NEREPISIUS  Becsssmpen

1) (2) R

Figure 1.3 : Différents modéles d’incorporation de I'eau dans la silice

L’oxyde de silicium le plus courant et le plus connu est le quartz. Cependant, la
molécule élémentaire « Si® est également a la base de l'organisation d’'autres types de
silice comme l'indique le tableau 1.2 [Frohlich, 1999 ; Broekmans, 2004].

Forme de silice Formule structurale

() le quartz SiO,

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

(iv) 'opale SiO0,-nH,0
(v) les verres et les opales non-cristallings
Tableau 1.2 : Différentes formes de silice

= (i) Le quartz
Le domaine de stabilité du quartz est considérable. Il est pratiquement inaltérable et de
ce fait se trouve aussi bien dans les roches sédimentaires que dans les roches magmatiques et
métamorphiques. Il est constitué de tétraedrgs Rusieurs études ont montré que sa

solubilité est la plus faible de toutes les formes de silice [Broekmans, 2004].

= (ii) Les quartz onduleux

L’examen d’un cristal de quartz qui s’est développé dans un milieu liquide non soumis
a des contraintes montre en lame mince la présence de quatre positions d’extinction totale a
90° les unes des autres. Par contre, I'effet des forces tectoniques de compression va contribuer
a la déformation du quartz. De ce fait, son extinction devient progressive : elle es dite

« onduleuse » ou « ondulante » selon les auteurs [Le Roux., 1999 ; Hornain, 1993 ; Ponce et
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Batic, 2005]. Il y a passage du quartz en cristaux millimétriques a des cristallites de
dimension avoisinant les 20 um. Ce type de cristaux augmente considérablement les contacts
quartz/solution interstitielle et par la méme est un facteur de réactivité [Michel et al., 2003].
Notons, par ailleurs que ce caractere ondulant peut apparaitre, mais de facon moins marquée,
dans le cas de certains grains de quartz formés dans le granite. En effet, dans cette roche, le
quartz est le dernier minéral a cristalliser. Il est donc soumis aux contraintes exercées par les
minéraux voisins. De ce fait, son extinction pourra finalement étre progressive et

« ondulante » [Michel et al., 2003].

= (iii) le quartz microcristallin et les calcédoines

lls sont principalement caractérisés par une faible taille des cristallites ainsi que des
défauts planaires structuraux. La famille des calcédoines a une structure atomique analogue a
celle du quartz, mais toutes sont constituées par des fibres dont chacune est formée par un
empilement de cristallites de quartz de taille voisine de 0,15 um. C’est ainsi que la quartzine
est formée par I'imbrication de sphérolites et d’éventail de fibres courtes, alors que dans la
calcédonite, elles sont longues et dans la lutécite groupées en faisceaux. A la limite des fibres,
les cristallites de quartz en contact présentent de grandes irrégularités de leur réseau cristallin.
C’est dans ces zones, a fort pourcentage de désordres, que vont se loger I'eau et les ions
étrangers [Michel et al., 2003]. La calcédoine contient entre 0,5 et 1,4% en masse d’eau et
entre 0,2 et 0,9% en masse de silanol [Florke et al., 1982 ; Graetsch et al., 1987]. De plus, la
densité et I'indice de réfraction des calcédoines sont plus faibles que ceux du quartz. Toutes

ces propriétés permettent d’expliquer la forte réactivité chimique des calcédoines.

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

L'opale a longtemps été considérée comme un minéral amorphe, dérivant par
durcissement d’'un gel de silice. L’apport des rayons X et de la microscopie électronique a
balayage a permis de montrer que la plupart des opales correspondent a des assemblages
présentant beaucoup de désordres et constitués de cristaux de cristobalites BT (basse
température), parfois mélés a de la trydimite BT [Michel et al., 2003]. On y observe de
petites particules d’environ 100 A qui peuvent avoir une zone perturbée de 50% de leur
volume. Cette zone perturbée est le lieu d’élection des liaisons avec I'eau et quantité d’ions
étrangers [Florke, 1982]. Suivant la taille des particules, le degré d’organisation sera trés
variable. 1l s’agit d’'un état qui n’est ni I'état cristallin, ni I'état amorphe pour lequel Millot a

donné le nom d’état « cryptocristallin » [Millot, 1964]. La présence d’eau, d’ions étrangers
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dans les zones perturbées et I'état cryptocristallin de surface contribuent a rendre ce minéral

fortement réactif vis-a-vis de la solution interstitielle du béton.

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

Dans les verres et les opales non-cristallines la concentration en molécules d’eau est
de I'ordre de 4 a 8 % massique. Il faut distinguer dans ce groupe les opales non-cristallines de
type gel amorphe (AG) et les opales non cristallines de type verre amorphe (AN). Les opales
AG contiennent des molécules d’eau interstitielles alors que les opales AN sont des verres de
silice hydratée. Concernant les silanols, leur quantité est importante dans I'opale AN. Dans les
opales, la majeure partie de I'eau est perdue en dessous de 400°C avec un maximum de

déshydratation est observé vers 200°C [Jones et al., 1964 ; Langer et Florke, 1974].

I.1.1.3. Les facteurs de réactivité
a) Réactivité et structure
La réactivité d'une forme de silice semble étre liée a sa cristallinité par le biais de
défauts structuraux type silanol ). Ainsi, les formes « mal cristallisée » riches en silanols
internes sont potentiellement trés réactives [Couty et Fernandez, 1996 ; Barisone et Restivo,
2000]. Par ailleurs, les quartz onduleux qui ont subit des contraintes d’ordre mécanique
conduisant a une déformation du réseau cristallin sont généralement considérés comme des

formes réactives [Hornain, 1993].

b) Réactivité et texture
Les facteurs principaux qui caractérisent la texture sont la granularité, la microporosité
et la microfissuration. Tous ces parameétres influent sur la surface réactionnelle. En effet, plus
le granulat offre de surface d’échange, plus son taux de réaction est important [Jones, 1988 ;
Maso et al., 1992].

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

1.1.2.1. Evolution de la solution interstitielle du béton

La solution interstitielle correspond a I'eau de gachage inutilisée lors de I'hydratation
du ciment et I'hnumidité relative de son environnement. C’est un parameétre clé car c’est par
son intermédiaire que les réactifs vont pouvoir entrer en contact avec la silice réactive. Sa
composition elle-méme peut influencer le comportement de la réaction alcali-silice. Longuet a
montré que la solution interstitielle présente une forte basicité résultant de la présence de

bases alcalines dont le pH est compris entre 13,1 et 13,7 [Longuet et al., 1973]. Aprés un
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mois de durcissement, le systeme maintient en équilibre d'une part les ions hydroxyles et
alcalins de la solution interstitielle des pores d’autre part de la portlandite (tableau 1.3).

En analysant la solution des bétons a base du calcaire argileux siliceux de Spratt (SP),
et du gres de Postdam (PO) apres une conservation a 38° C, Rivard a montré que l'alcalinité
de la solution des pores diminue en fonction de I'évolution de la réaction (figure 1.4) mais
cette baisse est aussi due en partie a des conditions environnementales favorisant un lessivage
des alcalins. La diminution observée peut atteindre 48% par rapport a la concentration initiale
dans le cas du calcaire siliceux et 38% pour le grés. Dans ce méme exemple I'auteur a montré
également que la concentration des ions Gifenue par titrage était en équilibre avec celle
des alcalins [Rivard et al., 2007].

Concentration en | Ciment Portland ; E/C=0.5 ; conservation a 25°C en sacs étanches
mmol/kg de

solution extraite 5 heures 2 jours 7 jours 28 jours 3 mois
Na,O 14,7 36,1 57,4 80 66,5
K20 127,7 176,7 251,6 278 266
CaO 13,8 2,6 2,3 2,1 3,1
SIO, 0,26 - - - 0

pH 13,1 13,5 13,7 13,45 13,2

Tableau 1.3 : Evolution des teneurs de certains oxydes dans la solution interstitielle
[Longuet et al., 1973]
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Figure 1.4 : Variation en fonction du temps de l'alcalinité de la solution des pores des
prismes de béton conservés a 38° C d’apres les résultats de [Rivard et al., 2007].
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1.1.2.2. Influence de la teneur initiale en alcalins sur le processus

La teneur en alcalins est exprimée sous forme d'alcalins équivalent® (Na
eéquialents) selon la formule suivante:

NgOég= Na,O + 0658x K,O I-1] |

Cete teneur en alcalins est alors exprimée soit en Kg ¢@ Ka/nt de béton, soit en
pour@entage de la masse du ciment.

Pour la plupart des auteurs, les alcalins ne deviennent nocifs qu’au dessus d’une valeur
critique initiale. Mais ce seuil ne peut étre défini comme une limite « absolue » [Sibbick,
1992]. Il se situe en général entre 1,5 et 5 Kgim béton selon que les granulats employés
soient treés réactifs ou pas [Hobbs, 1988 ; Nixon et Blackwell, 2000]. Hobbs a estimé ce seuil
initial en alcalin & 4 Kg/rh Ainsi, de la nature du granulat va dépendre le seuil d’alcalins
sugeptible de provoquer des désordres dans le béton. Il faut cependant ajouter le fait que la
migration et la concentration locale des alcalins peut accélérer la réaction et entrainer des

effets déléteres localisés, méme si le seuil de départ est faible [Berra et al., 1999].

1.1.2.3. Source des alcalins dans les bétons

Les alcalins peuvent provenir du clinker et des additions. Les alcalins dans le clinker
de ciment Portland peuvent étre présents, d'une part sous forme de sulfates alcalins
(langbeinite CgK,(S(Oy)3, arcanite KSO, ou aphtitalite KNa(SQ),), d’autre part sous forme
desolutions solides dans le réseau des silicates et aluminates de calcium (principalement dans
le GA pour KO et NaO) [Carles-Gibergues et Hornain, 2008]. Ils peuvent aussi provenir
des adjuvants, de I'eau et des granulats. Enfin, il ne faut pas oublier les possibles apports

extérieurs comme les alcalins de I'eau de mer par exemple [LCPC, 1994].

a) Les alcalins dans la pate de ciment hydratée
Initialement présents dans les phases anhydres sous la forme de sulfates, les alcalins se
dissolvent pour donner les bases (KOH) et (NaOH) lors de I'hydratation. Il s’accumulent alors
dans la solution interstitielle ou sont fixés par les hydrates du ciment [Dron et al., 1998 ; Hong
et Glasser, 1999].
Les deux principaux produits d’hydratation du ciment portland dans les bétons

ordinaires sont :

- les C-S-H (silicates de calcium hydratés) qui constituent les produits
d’hydratation les plus nombreux. lls occupent environ 70% de la pate de ciment
durcie [Black et al., 2006] ;
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- la portlandite qui est une phase cristalline de formule Ca{OH)

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

silanols de la surface sont ionisés selon :
Si—-OH+OH™ - SiO +H,0 [I-2]

Les ions Na et K" vont alors se fixer sur ces sites ionisés. Cette fixation dépend du
rapport C/S comme le démontre Hong et Glasser. Les C-S-H de faible rapport C/S (inférieur a
1,5) fixe d’avantage d’alcalins que ceux qui présentent un rapport C/S plus élevé, typique des
ciments portland ordinaires [Hong et Glasser, 1999]. Cette fixation implique des faibles
liaisons et pourrait étre attribuée a un processus de sorption [Sugiyama, 2008], d'ou la
formation de produit de type C-N-S-H ou C-K-S-H dans la pate de ciment.

b) Les alcalins des granulats

Certains auteurs pensent que les feldspaths alcalins constituent des phases qui peuvent
étre également qualifiées de réactives par la possibilité qu'elles ont de libérer des alcalins
dans la solution interstitielle et d’alimenter de ce fait la R.A.S. [Bérubé et al., 2002].
Cependant, les ions'Ket N& contenus dans des minéraux tels que les feldspaths doivent
parcourir de longues distances et franchir de nombreux obstacles avant d’atteindre le site
réactif [Hornain, 1993]. De plus, la teneur en alcalins totaux des granulats ne dépasse pas en
général 1%. Leur contribution a I'enrichissement en alcalins dans le béton est relativement
faible (moins de 0,2 kg/M comparé aux autres sources que sont le ciment et les adjuvants
[Le Roux et al., 1999].

1.1.2.4. Role des alcalins dans le mécanisme

L’ensemble des données actuelles confirme le réle majeur des alcalins dans l'initiation
et I'évolution de la R.A.S.. Il est donc indispensable de rappeler leur comportement diffusif
depuis la solution interstitielle vers les sites actifs dans le réseau siliceux et 'endommagement

gu’ils peuvent générer.

a) Diffusion des alcalins de la pate de ciment vers le granulat
Les ions alcalins sont transportés dans la solution interstitielle vers les phases

siliceuses par le biais de leur porosité [Pool, 2004]. De plus, d’apres Shomglin la diffusion des
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alcalins est plus importante dans les formes de silice présentant le plus de défauts internes
[Shomglin et al., 2002].

Méme si leur implication dans le mécanisme est facilement mise en évidence, la
distinction entre différents comportements diffusifs attribuables a chaque alcalin demeure
encore peu comprise. En effet, la mesure des coefficients de diffusion du sodium et du
potassium dans différentes éprouvettes de bétons par Poole a montré que ceux-ci dépendent
du béton employé [Pool, 2004].

La capacité de diffusion de chaque cation intervenant dans la réaction dépendrait de la
taille du rayon hydraté (Tableau 1.4). Ceci pourrait justifier 'abondance de potassium observé
dans les gels et le fait que la diffusion des alcalins a I'intérieur du granulat soit plus aisée que
celle des ions calcium [Pool, 1992 ; Shomglin et al., 20@@oje et al., 2004].

Na" K Li’ Ca™
Rayon ionique (nm) 0,095 0,133 0,068 0,099
*Rayon hydraté (nm)

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

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

*L'ion est dit solvaté lorsqu’un certain nombre de molécules du solvant, I'eau en général, se placent a
soncontact et forment une "couche d'hydratation" plus ou moins liée a l'ion. L'ion en solution a un
rayon « hydraté » nettement supérieur a celui de l'ion « nu » ce qui a des conséquences sur la stabilité
dynamique des électrolytes.

D’autre part, le sodium aurait une plus grande capacité de diffusion par rapport au
lithium d’ou I'absence d’expansion observée avec ce dernier [Feng et al., 2008]. Cependant,
ce ralentissement de la pénétration du lithium pourrait €également s’expliquer par la formation
de produits de réaction non expansifs, probablement a I'origine d’'une barriere de diffusion qui

empécherait I'altération de se poursuivre [Feng et al., 2005; Bulteel et al., 2008].

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

290, + 20H ™ - 2SiO;,, + H,0 1-3] [
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SiOs, +(Na'; K*; Li") — SiOs, (Na;K; Li) [1-4]

En fonction du type d’alcalin utilisé un gonflement des bétons sera ou non observe.
Ainsi, le gonflement est constaté avec le sodium et le potassium alors qu'il est absent en
présence de lithium [McCoy et Caldwell, 1951]. D’aprés Shomglin le lien entre neutralisation

par les cations des espes#s,, et I'expansion des éprouvettes correspond a la taille du

rayon hydraté du cation concerné (tableau 1.4). Ainsi, le sodium avec un rayon hydraté de
0,36 nm conduit & des gonflements plus important que dans le cas du potassium avec un rayon
hydraté de 0,33 nm [Shomglin et al., 2002]. D’autre part, Hou a montré que les cations
sodium et potassium ont un comportement similaire mais que la vitesse de dissolution de la
silice est plus importante en présence de potassium [Hou et al., 2004].

D’autres études ont montré qu’en présence de lithium, I'especesQabsente et
aucune expansion n’'est observée. A contrario, en I'absence de lithium, I'espéest Q

présente et un gonflement est mesuré [Mitchell et al., 2004 ; Bulteel, 2008].

Ainsi, la difféerence de comportement entre potassium et sodium dans le mécanisme est
difficile a mettre en lumiere. En revanche, comme le montre la plupart des auteurs, ces deux
cations contribuent a l'altération de la silice et au gonflement observé. Le lithium, par contre,

ne favoriserait pas la mise en place d’'une réaction délétére.

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

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

En dehors de ce point critique, I'expansion est moindre. Ce point d’endommagement
maximum est appelé « pessimum ». La quantiteOiatraduit la quantité d’oxydes de

sodum et de potassium présente essentiellement dans le ciment.

Michel distingue trois classifications possibles pour un granulat [Michel et al., 2000].

Ces classifications sont reprises sur le diagramme présenté dans la figure I.5.

- granulat NR : si I'expansion de I'éprouvette est inférieure au seuil admis et si le

granulat ne présente pas d’effet pessimum alors il est dit non réactif ;
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granulat PR : si 'expansion de I'éprouvette est supérieure au seuil admis et si le
granulat ne présente pas d’effet pessimum alors il est dit potentiellement réactif ;

granulat PRP : si en fonction de la teneur en silice potentiellement réactive,
'expansion de |'éprouvette dépasse le seuil admis et peut passer par un

maximum alors le granulat est dit potentiellement réactif a effet de pessimum.

The pessimum effect

0.09 ,
0.08 4~

)
o o
o O
&H <
i Il

0.05
0.04 -
0.03 -
0:02

0.01 -

expansion (%

0 20 40 60 80 100
SiO2 soluble (%)

Figure 1.5: Représentation de I'effet pessimum selon [Michel et al., 2000]

b) Interprétation de I’effet pessimum

L’étude de l'effet pessimum a conduit a une décomposition du phénoméne en 4

régions schématisées sur la figure 1.6 [Hobbs, 1988] :

© 2011 Tous droits réservés.

région A : il n'y a pas assez de produits formés induisant des contraintes

suffisantes pour entrainer une expansion du béton ;

région B : la teneur en alcalins est en excés et la composition des produits de la
réaction est probablement indépendante du rapport alcalins sur silice réactive. Le

gonflement est a priori proportionnel a la quantité de silice réactive ;

région C : la teneur en silice réactive est en exces. Le gonflement cesse lorsque
les alcalins contenus dans la solution interstitielle sont insuffisants pour

poursuivre la réaction ;

région D : la teneur en silice réactive est si élevée et la réaction si rapide par
rapport au temps de durcissement du béton que la proportion de gel formée est

trop limitée pour induire une fissuration.

31
http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010

Chapitre |- Synthése bibliographique

Expansion

Reactive aggregate content:
% by mass of total aggregate

40 60 80 100
| c o
Region Effect
A.D Reaction but no cracking
B Reaction, cracking,
excess of alkalis
(& Reaction, cracking,
excess of reactive
silica -
1 | 1 1 I
2 3 4 5 6

Reactive silica content:
% by mass of total aggregate

Figure 1.6: Comportement pessimum, teneur en alcalins de 6 Kg/m
ratios eau/ciment et granulat/ciment respectivement de 0,4 et 2,75 [Hobbs, 1988]

¢) Effet pessimum et réactivité des granulats

L’effet pessimum, tres accentué pour les opales, est également observé pour beaucoup

de granulats. Barisone et Restivo ont montré que des expansions maximales sont obtenues

pour 3,5% et 7% respectivement d’opale et de silex [Barisone et Restivo, 2000]. A cet effet, la

figure 1.7 montre que l'allure des courbes avec pessimum varie beaucoup d’'un granulat a

I'autre, aussi bien par la position du pessimum que par le rayon de courbure. Selon les types

de granulats, il existe tous les types de comportements intermédiaires depuis le pessimum,

tres accentué, situé a des concentrations trés faibles, jusqu’au comportement de

proportionnalité entre taux de minéral et taux d’expansion [Carles-Guibergues et Hornain,
2008].

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 1.7 : Effet pessimum et réactivité des granulats
[Carles-Guibergues et Hornain, 2008]

I.1.3. Le role de la chaux
La chaux est un acteur important dans la réaction et dans la littérature elle est

consdérée comme :
- un réservoir a ions hydroxyles ;

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

I.1.3.1. Un réservoir a ions hydroxyles
La réaction alcali-silice consomme des ions hydroxyles pour rompre les liaisons

siloxanes. Le déficit en ions hydroxyles qui en résulte va étre comblé par la solubilisation de
la chaux. Toutefois la solubilité de la chaux dépend de parametres importants comme la
concentration en alcalins et la température. Wang et Gillott ont montré I'influence de la
basicité de la solution alcaline sur la solubilité de la chaux (figure 1.8). Il apparait que plus la
solution est riche en base alcaline moins la concentration en ions calcium est importante
[Wang et Gillott, 1991]. Enfin, contrairement a bien des especes, la solubilité de la chaux
diminue avec la température. Ces observations montrent que les équilibres chimiques dans la
solution interstitielle sont complexes et que la température et la basicité de la solution vont

directement agir sur les espéces en solution.
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Figure 1.8 : Solubilité de la chaux en fonction du taux d’alcalins [Wang et Gillott, 1991].

1.1.3.2. Formation d’une barriére de diffusion

Les ions C& apportés par la chaux pourraient étre responsables de la formation d'une
bariere constituée de C-S-H et/ou C-N-S-H et/ou C-K-S-H autour de la silice comme l'ont
suggérée certains auteurs [Chatterji et Thaulow, 2000 ; 2000 ; Hou et al., 2004 ; Ishikawa,
2009].

Chatterji a attribué un réle important a cette barriere dans son influence sur le
gonflement de silice. La formation de cette barriere autour des grains limite la diffusion de la
silice dissoute vers la solution interstitielle. Par contre, les bases alcalines, moins sensibles a
cette barriere, peuvent pénétrer a l'intérieur des grains pour poursuivre I'attaque de la silice,

ce qui est a l'origine de leur gonflement [Chatterji, 2000].

I.1.4. Parametres influencant la R.A.S.
Les bétons de laboratoire sont grandement influencés par trois principaux parametres

qgue sont la granulométrie, 'humidité et la température. Toutefois, cette influence peut étre
plus ou moins marquée en fonction des contraintes que subit 'ouvrage en béton dans son

environnement.

I.1.4.1. Influence de la granulométrie

Plusieurs recherches ont mis en avant l'influence de la distribution granulométrique
des granulats réactifs dans I'expansion d'éprouvettes de mortiers [Zhang et al., 1999 ;
Monnin, 2005 ; Cyr et al., 2009 ; Multon et al., 2009 ; Ishikawa, 2009].
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a) Effet de granulats de grande taille sur I’expansion

Il apparait pour certains auteurs que, pour une classe granulométrique donnée, plus la
taille d'un granulat réactif augmente plus I'expansion diminue. D’aprés Zhang, ce
comportement est observé pour une granulométrie comprise entre 0,15 et 10 mm lors des
essais en autoclave [Zhang et al., 1999]. Monnin a observé ce comportement en comparant les
expansions de bétons a base de sable réactif (0 a 5mm) et gravillons non réactifs (5 a 20mm) a
celles de bétons a base de sable (0 a 5mm) et gravillons réactifs (5 a 20mm). Les gravillons
neutraliseraient une partie des alcalins selon un processus de surface non expansif. Les
alcalins neutralisés par les gravillons ne seraient plus disponibles pour faire gonfler la silice

du sable d’ou la baisse d’expansion observée [Monnin, 2005].

b) Réduction de I’expansion par les particules fines

L’emploi de particules réactives de taille inférieure & 0,80um a permis d’observer une
réduction de I'expansion. Celle-ci est d’autant plus efficace que la poudre employée provient
d’un granulat trés réactif tel qu’'une opale [Moisson 2005 ; Cyr et al., 2009].

Plusieurs explications sont proposées pour expliquer la diminution de I'expansion avec
la taille des particules réactives. Pour Multon, le gel qui se forme au cours de la R.A.S. migre
ensuite dans la porosité du granulat et entraine le gonflement de ce dernier. Le volume de
chaque grain réagissant étant faible le gonflement de I'ensemble s’en trouve réduit [Multon et
al., 2008 ; Cyr et al., 2009 ]. D’autre part, ce processus peut s’expliquer par le fait que la
réduction de la granulométrie va entrainer 'augmentation de la surface totale induisant une
forte consommation des alcalins et surtout dd* @&cessaire a la création de la barriére
diffusionnelle décrite au paragraphe 1.1.3.2. La réaction serait alors compléte pour les grains
de petite taille, mais trés peu avancée pour les grains de grande taille au sein desquels la
formation de la barriére diffusionnelle induit de fortes pressions de gonflement intragranulaire
[Ishikawa et Miura 2007 ; Ishikawa, 2009].

Il apparait donc que, méme si la granulométrie & un réle important dans le processus
expansif du béton, la réactivité du granulat reste une condition majeure pour que I'effet de

taille des grains soit marque.

1.1.4.2. L’eau

L’eau est un élément important de la réaction puisque c’est le vecteur de transport des
bases alcalines, de la silice dissoute et de la chaux. Il a été établi qu'en deca d’'un degré
d’hygrométrie externe aux éprouvettes de 70 & 80%, la réaction alcali-silice a peu de chance
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de se produire [Hornain, 1993]. Pour que la réaction puisse se dérouler, I'eau doit

nécessairement atteindre la porosité interne des granulats.

1.1.4.3. La température

Thermodynamiquement, la température joue un rble incontestable notamment sur
I'activation et I'accélération de la réaction alcali-silice. Au cours du suivi de la réaction en
milieu modéle, Bulteel a constaté que I'augmentation de la température accélérait la vitesse de
dissolution de la silice sans modifier son mécanisme réactionnel [Bulteel, 2000].

Toutes les études de laboratoire indiquent qu’une élévation de température accélere le
démarrage et la vitesse initiale de I'expansion [Larive, 1997 ; Dehaudt, 2002].

Tout ouvrage extérieur dans son environnement subit des variations de température
imposées par le climat. Ceci peut provoquer dans le béton un certain niveau de
microfissuration a méme de le rendre encore plus vulnérable face a des agressions telles que

la réaction alcali-silice [Carles-Guibergues et Hornain, 2008].

I.1.5. Conclusion

Dans cette premiere partie de I'étude bibliographie nous avons présenté les réactifs
impliqués dans le déroulement de la réaction alcali-silice et les parametres qui conditionnent
sa mise en place. Ainsi, la solution interstitielle joue le role de vecteur de bases alcalines qui
vont réagir avec la silice du granulat. La diffusion des alcalins vers les sites réactionnels
dépend de la température et du potentiel chimique mais surtout de la structure et de la texture
des formes de silice au sein desquelles ils sont mobilisés. De plus, en fonction de la base
alcaline utilisée, le gonflement des éprouvettes semble promu (Na, K¥bGanhibé (Li ou
absence de C4). Enfin, 'observation de I'effet pessimum permet d'identifier des intervalles

de mmposition du squelette granulaire pour lesquels le gonflement est réduit.

I.2. Mécanismes réactionnels et modeles d’expansion

Deux modéles existent dans la littérature pour classer les différents mécanismes
réactionnels qui décrivent la destruction du réseau siliceux et I'évolution des produits de
réaction dans le matériau. Dans le premier modele la R.A.S. est décrite comme un processus

topochimigue et dans un second modéle comme un processus de dissolution précipitation.

I.2.1. Le processus topochimique
La réaction est dite topochimique car elle consiste en la découpe du réseau siliceux par

les ions hydroxyles sans passer nécessairement par la mise en solution de la silice.
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1.2.1.1. Mécanisme de Dent-Glasser et Kataoka
Initialement le réseau siliceux se compose de liaisons silanols (él&BientOH) et

de ponts siloxanes=Si — O —Si=). Son attaque par les ions Ot décompose en deux

pha®s [Dent-Glasser et Kataoka, 1981] :

- L’ionisation des groupements silanols :

SiQ H+OH" - SiQ +H,0 [1-5]

- Larupture des ponts siloxanes :
2SiQ, +OH™ - SiQ, H +SiO; [1-6]
% %

Les charges négatives, engendrées par l'ionisation des groupements silanols et la

rupture des ponts siloxanes, sont neutralisées par des alcalirsu(K3 :
SiO., + Na® - SiO. Na -7
5/ 5 [1-7]
Ces réactions conduisent a la découpe du réseau siliceux, a la formation d'un gel

silico-alcalin et au passage en solution de la silice réactive sous la forrig3i®;” ou

H,SIO, selon la valeur du pH.

Toutefois le modele de Dent-Glasser et Kataoka ne fait pas intervenir la chaux qui

semble jouer un réle important dans la réaction.

1.2.1.2. Mécanisme de Poole
Le mécanisme proposé par Poole s’inspire de celui de Dent-Glasser et Kataoka mais

cette fois le double rble des ions calcium est pris en compte [Poole, 1992] :

- un rble régénérateur en substituant le sodium par le calcium dans les produits

formés :
2 SiQ Na C&" - C4SiQ,,), +2Na’ [1-8]
72 iz
- un r6le de réservoir d’ions hydroxyles pouvant remplacer ceux consommeés par
la réaction :
Ca(OH), —» Ca®" +20H" [1-9]

La chaux entretient donc la réaction en régénérant les ions sodium et en comblant le

déficit en ions hydroxyles.
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1.2.1.3. Mécanisme de Wang et Gillott
D’aprés Wang et Gillott le mécanisme réactionnel se déroule en quatre étapes [Wang

et Gillott, 1991]:
= Etapel:

L’échange cationique a lieu en surface du granulat entre les protons des groupes
silanols et les cations {(KNa', C&™) ;

= Etape?

Les liaisons siloxanes sont rompues par I'attaque des ions hydroxyles. Dans le méme
temps, la chaux dissoute libere des ions hydroxyles en quantité suffisante pour permettre la
poursuite de la découpe ;

= Etape3

L’échange cationique entre les protons des silanols et les alcalins forme des complexes
alcali-silice expansifs susceptibles d’absorber I'eau. Deux raisons peuvent étre invoquées
pour expliqguer une meilleure diffusion des ions alcalins par rapport aux ions calcium. La
solubilité des hydroxydes alcalins est bien plus importante que celle de la chaux ce qui les
rend plus disponibles. Le rayon hydraulique affectant la diffusion des cations vers les sites

réactionnels est plus petit pour les alcalins que pour le calcium (tableau 1.4) ;

= Etape4d
L’échange cationique entre les alcalins et les ions calcium se déroule une fois

I'expansion réalisée. En effet, I'espace créé aprés gonflement accroit la possibilité pour les
ions calcium de diffuser vers les sites des complexes alcali-silice. Les alcalins sont ainsi

régénérés dans le milieu et la réaction peut se poursuivre.

1.2.2. Le processus de dissolution-précipitation

Dans la littérature, le principal modele est celui de Dron qui débute par la mise en
solution de la silice issue de la rupture des liaisons siloxanes par les ions hydroxyles [Dron,
1990]. Les ions siliceux et les ions calcium vont précipiter dans le milieu riche en base
alcaline. Dron s’appuyant sur une approche thermodynamique, a établi le diagramme des
potentiels chimiques du systeme CaO-KOH-SHDO (figure 1.9). En fonction de la
con@ntration en ions siliceux, calcium et potassium, les produits formés sont du type C-S-H
et/ou C-K-S-H, [Dron, 1990 ; Dron et Brivot, 1993; 1998].
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Figure 1.9 : Potentiels chimiques du systéme CaO-KOH-gid,0 [Dron, 1990]

1.2.3. Hypothéses sur ’origine du gonflement
S'’il existe un consensus sur les mécanismes réactionnels locaux, il n’en existe pas en
revanche en ce qui concerne l'origine du gonflement engendré par la réaction. Nous faisons

ici un rappel de quelques modeles d’expansion rencontrés dans la littérature.

1.2.3.1. Gonflement engendré par la double couche électrique

L’attaque du réseau siliceux engendre la création de charges négatives qui sont
compensees par les cations disponibles localement (alcalins et ions calcium). Selon Prezzi ce
phénomeéne conduit a la formation d’'une double couche ionique située a la surface des grains
(« double layer »). Le gonflement serait alors engendré par les forces de répulsion électrique
entre les couches. Les efforts dépendent des ions, du pH et des forces ioniques [Prezzi et al.,
1997 ; Chatterji et al., 2000].

1.2.3.2. Gonflement résultant de la pression osmotique

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

solution environnante, une pression d’imbibition produit une migration de I'eau vers les gels.
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Cette absorption d’eau par les gels serait a l'origine du gonflement dans le cas ou les
contraintes générées seraient localisées dans un milieu confiné comme le granulat et la pate de

ciment.

1.2.3.3. Gonflement par pression de cristallisation

Dron s’est basé sur une approche thermodynamique. Selon lui, la pression de
cristallisation générée par la formation des produits de la réaction (C-S-H /C-K-S-H) issus du
processus de dissolution-précipitation est a I'origine du gonflement. La pression induite par la
précipitation des C-S-H /C-K-S-H est donnée par la formule de Riecke :

_-AG
Y

P [1-10]

mol
ou AG est la variation d’enthalpie libre de la réaction mtécipitation et Vo le volume
molaire du précipité [Dron et al., 1990 ; 1993 ; 1998].

1.2.3.4. Gonflement granulaire

Le modele de gonflement granulaire fait I'objet de trois approches a savoir :

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

- un processus de gonflement structural [Garcia-Diaz et al., 2006];

- la formation de gels hydratés expansifs conditionnée par l'existence d'une

barriére semi-perméable [Ichikawa et Miura, 2007 ; Ichikawa, 2009].

a) Gonflement et bilan matiére au sein du granulat

Ce mécanisme d’expansion est initialement I'ceuvre de Chatterji [Chatterji et al.,

1984,1986, 1987, 1988]. Il est fondé sur la coexistence de deux flux de matiere opposés :

- un flux « entrant » dans le grain réactif constitué d'ions alcalins, d’ions
hydroxyles et de molécules d’eau. Ces ions neutralisent les silanols internes des
granulats et contribuent a la formation des ions siliceux par découpe des liaisons

siloxanes ;

- un flux « sortant » du grain réactif constitué d’ions siliceux provenant de la

dissolution interne de la silice des granulats.

Si le flux « entrant » d’ions est supérieur au flux « sortant », il y a accumulation

d’espéces au sein du granulat réactif conduisant a son expansion [Chatterji et Thaulow, 2000].
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Les ions siliceux précipitent pour former en périphérie du grain une barriére de diffusion
constituée de C-S-H et/ou C-N-S-H et/ou C-K-S-H. Lorsque I'épaisseur de la barriére de

diffusion sera suffisante, la diffusion des ions siliceux vers I'extérieur sera ralentie.

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

processus réactionnel est constitué des étapes suivantes:

- Etape 1 : neutralisation des silanols par les alcalins :
SiQ,H+KOH - SiQ,K+H,O [1-11]

- Etape 2 : rupture des ponts siloxanes par les ions hydroxyles

SiQ, +KOH - SiQ,K +1/2H,0 [1-12]

- Etape 3: dissolution de la silice due a la poursuite de I'attaque dear @es
ions hydroxyles et formation des ions siliceux dans la solution des pores du
béton :

SiQ,K+KOH+1/2H,0- H,SiQ" +2K* [1-13]

Il a été montré que I'étape 2 du processus forme des produits silico-alcalins constitué
d’abondants tétraeédres; @ I'origine de I'augmentation du volume granulaire dans un milieu

modée et au sein d'une matrice de type mortier [Garcia-Diaz et al., 2006].

¢) Formation de gels hydratés expansifs conditionnée par I’existence d’une barriére
semi-perméable

Le mécanisme de gonflement décrit par Ichikawa est illustré par la figure 1.10
[Ichikawa, 2009]. D’'apres l'auteur la réaction [I-13] conduit a la précipitation de deux types

de phases C-S-H et/ou C-K-S-H a la surface du grain de silice:

- des silicates alcalins hydratés « matures » directement en contact avec la pate de

ciment ;

- des silicates alcalins hydratés « immatures » entre les C-K-S-H « matures » et le

grain de silice formant ainsi une barriere fine et rigide.

Le gonflement va dépendre de la formation d’'une barriere semi-perméable constituée de
silicates alcalins hydratés « immatures ». Celle-ci tolérerait la diffusions des alcalins et des
ions hydroxyles dans le grain réactif afin de poursuivre I'étape 2 du mécanisme réactionnel

illustrée par I'équation [I-12], mais limiterait leur extrusion du grain attaqué. Par la suite,
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I'accumulation de gels hydratés expansifs issus de la réaction 2 permettrait de générer une

augmentation de la pression dans le granulat. La pression générée serait a l'origine du

gonflement et de la fissuration [Ichikawa et Miura, 2007 ; Ichikawa, 2009].
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Figure 1.10: Modéle de gonflement da & la R.A.S. [Ichikawa et Miura, 2007]

I.3. Synthése sur le mécanisme de la réaction alcali-silice

Comme nous venons de le voir la réaction alcali-silice est un processus complexe. Les

mécanismes de gonflement et de fissuration qu’elle entraine font encore I'objet de controverse

alors que le mécanisme réactionnel est bien adopté par I'ensemble des chercheurs. Nous

pouvons le resumer de la fagon suivante :

- Etape 1: Formation des tétraedrespar 'attaque des ions hydroxyles sur les

tétraedres Q:

Si0, +OH"~ - SiQ;,, + Sio,,,H

[I-14]

La rupture d’'une liaison siloxane induit la formation de deux tétraedgesEQ

fonction du pH, les sites £3ont soit sous forme ionisée soit sous forme protonée:

SiQ,,+ H,0«~ SiQ,,,H+0OH"
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- Etape 2 : Dissolution des tétraedressQus la forme de tétraedres ite a la

pourslite de la découpe des liaisons siloxanes par les ions hydroxyles:
Si0;,, +OH™ +1/2H,0 - H,SiO” [1-16]
SiQ;, +32H,0 - H3SiO, [1-17]

- Etape 3: La silice dissoute peut diffuser dans la solution interstitielle et former
avec les alcalins et la chaux des silicates de calcium hydratés et/ou des silicates

calco-sodiques hydratés :
2 HSi® + C& + xH O~ C-S-H -18]
2 HSi®+ C&+2Nd+ yHO- C-S-N-H -1P]

1.4. Mesures préventives pour se prémunir de la réaction alcali-
silice

La premiere étape pour se prémunir des effets néfastes de la R.A.S consiste & savoir si
un ganulat est, ou non, potentiellement réactif. Pour cela, il faut pratiquer un certain nombre

d’essais [LCPC, 1994 ; Carles-Guibergues et Hornain, 2008] tels que :

- Les méthodes pétrographiques couplant diagnostique macroscopique, examen de
lames minces et analyse chimique dans le but final d’estimer qualitativement

voire guantitativement les phases minérales réactives a la solution alcaline;

- L'essai de cinétique chimique, dans lequel est mesurée I'évolution des
concentrations en St NaO d’une solution alcaline renfermant le granulat a

tester.

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

L'objectif de ces recommandations est de définir, en fonction de I'environnement et
du type d’ouvrage, un niveau de prévention (A, B ou C) a atteindre pour lequel il faudra
s’orienter vers le ou les criteres d’acceptation appropriés. Les principaux critéres qui peuvent

étre controlés lors de I'utilisation des granulats réactifs sont :

- le critére analytique ou bilan en alcalin ;
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- le critére de performance relié aux essais de gonflement ;

- les additions minérales inhibitrices en proportion suffisante.

1.4.1. Le critére analytique

La détermination de ce critere demande de calculer, a partir de la composition
chimique et du dosage de chacun des constituants du béton, le taux d’alcalins actifs dans le
béton. Ce taux doit étre inférieur a une valeur limite. D’aprés les recommandations du LCPC
le seuil ne doit pas dépasser 3,3% d’alcalins équivalents dans la formulation. Cependant, Il y a
lieu de relativiser la valeur obtenue car la migration et la concentration locale des alcalins peut
accélérer la réaction et entrainer des effets déléteres localisés méme si le seuil de départ est
faible [Hornain, 1993 ; Berra et al., 1999].

1.4.2. Le critére de performance

Il consiste a tester la formulation correspondant a celle mise en ceuvre sur chantier par
des essais accélérés en laboratoire. Ces essais permettent de vérifier la stabilité
dimensionnelle des éprouvettes de bétons et de valider ainsi la formulation choisie lorsque
son expansion ne dépasse pas le seuil admis. Cependant, ces essais sont souvent longs : au

moins 3 mois pour I'essai accéléré a 60° C et 9 mois en moyenne pour I'essai a 38° C.

1.4.3. Les additions minérales inhibitrices

Le remplacement d’'une partie d’un ciment par des substances minérales aux propriétés
pouzzoaniques et inhibitrices vis-a-vis de la R.A.S. peut permettre la réduction de
I'expansion. Ce sont essentiellement les cendres volantes, les laitiers de Haut fourneau, les
fumées de silice et récemment les poudres de granulats réactifs [Moisson, 2005]. Ces
substances minérales peuvent étre introduites soit par le biais d’'un ciment composé, soit
ajoutées lors de la fabrication du béton. Cependant, I'efficacité et le mode d’emploi de ces
additions sont encore controversés [Couty, 1999]. En effet, I'utilisation de fumée de silice mal
dispersée [Shayan, 1994 ; Gudmundsson et Olafsson, 2004] ou I'emploi de certaines cendres
volantes [Thalmann et al., 2004], s’est avére inefficace.

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

son agressivité vis-a-vis des granulats [Carles-Guibergues et Hornain, 2008].
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I.5. La réaction alcali-silice au Département Génie Civil et
Environnemental de I’Ecole des Mines de Douai

La réaction alcali-silice fait partie des thématiques majeures du Département Génie
Civil et Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai. Ces recherches ont été menées en
partenariat avec plusieurs industriels depuis une quinzaine d'année. Les études se sont
articulées autour d’'une méthodologie capable de suivre I'évolution de la R.A.S. [Bulteel,
2000]. Cette méthodologie a été appliquée et validée sur un granulat silex [Riche, 2003] puis
récemment sur des calcaires siliceux [Monnin, 2005]. Les différentes études ont montré qu’il
était possible de suivre I'avancement chimique de la réaction alcali-silice par la mesure de
parameétres physico-chimiques en milieu réactionnel modéle et en milieu matriciel (mortier et
béton) dans le cas d’'un granulat silex et d’un calcaire siliceux. Un modéle de gonflement a été

établi pour expliquer les expansions observées.

I.5.1. Suivi de 1a R.A.S. dans le cas d’un granulat de type silex

1.5.1.1. Le milieu réactionnel modele

Le suivi de la R.A.S. s’effectue grace au milieu réactionnel modéle développé au cours
des théses de David Bulteel et de Jérémie Riche [Bulteel, 2000; Riche, 2003]. Le milieu
réactionnel reprend les principaux réactifs intervenant dans la réaction alcali-silice a savoir :
le granulat silex, la chaux et les ions hydroxydes alcalins (KOH ou NaOH). La mise en
présence de ces éléments dans un autoclave permet de suivre la réaction au cours du temps

dans des conditions de température et de pression fixées.

1.5.1.2. Les principaux résultats du milieu réactionnel modéele dans le cas du silex

L’étude du silex par le milieu réactionnel modéle a permis de montrer que sur la base
du mécanisme présenté au paragraphe 1.3 I'étape de formation des tétrgédnepdite sur
le processus de consommation de ces derniers. Ceci entraine I'accumulation de produits
amorphes a l'intérieur du granulat. Ces phases amorphes apparaissent moins denses et
occupent un volume molaire plus important que la silice initiale. La mesure des variables
d’avancement réactionnel telles que la variation de la quantité des tétragatesélles des
volumes absolu et poreux a permis de caractériser ces produits. La mise en relation de ces

variables avec le gonflement a permis de proposer un mécanisme de gonflement structural.

1.5.1.3. Modéle d’endommagement
Sur la base de I'évolution des variables d’avancement chimique et de la variation

volumique des éprouvettes de mortier autoclavé a 80° C et dopé en alcalins, un modéle
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d’endommagement a été proposé pour le granulat silex [Garcia-Diaz et al, 2006]. Ce modeéle
d’expansion a permis d’établir une relation directe entre le gonflement des granulats silex
constituant le squelette granulaire et la variation volumique des éprouvettes [Riche, 2003 ;

Garcia-Diaz et al., 2006]. Cette relation a été définie a partir de la figure .11 selon la

formule :
(ﬂj —r x(ﬂj [1-20]
VO Béton VO Squelettegranulaire
Ol"l: V = Vabsolu + Vporeux

«r» est le facteur d’amplification du gonflement du squelette granulaire par la

matrice ciment. Dans ce cas precis, il est de I'ordre de 3.

0.035

0,03 +

0,025 -
y =200 + 0,002
R = 0,07

0,02
0.015
0,01

0,005

Daformation Volumigue masuma DV/V

0

o 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 02
Déformation Volumigue du squeletts granulaire

Figure I1.11: Relation entre I'expansion volumique du squelette granulaire et la matrice
cimentaire [Riche, 2003]

1.5.2. Suivi de la R.A.S. dans le cas de calcaires siliceux du Tournaisis

1.5.2.1. Un milieu réactionnel modéle adapté aux calcaires siliceux

Conmme pour le silex, le réacteur chimique initial est constitué de chaux vive, d’'une
solution de soude et du calcaire siliceux. Contrairement au cas du silex, la quantité de silice
libre n'est pas connue a priori ; ceci a demandé un certain nombre d’aménagements de la
méthodologie pour tenir compte de la complexité de ces roches. Pour obtenir 1g d’équivalent
silice par exemple, on s’appuie sur le pourcentage massique de silicium traduit en oxyde

% Puoroscen x (SI0;)  Obtenu par la fluorescence des rayons X pour déterminer la masse de

granulat.
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La soude est préférée a la potasse de part la présence de potassium dans les argiles et
les silicates. La mise en présence de ces éléments dans un autoclave permet de suivre la

réaction au cours du temps dans des conditions de température et de pression fixées.

1.5.2.2. Principaux résultats
a) Le gonflement granulaire

L’attaque alcaline en présence de portlandite et de la silice des calcaires siliceux
conduit a une découpe du réseau siliceux s’accompagnant d’'une accumulation de tétraédres
Qs dans le réseau [€1)] initial. Cette accumulation de tétraedregs £accompagne d’une
augmentation du volume absolu de 9¥mol et du volume poreux de 4,7 & 8,4°mol de la
silice libre réactive. Elle traduit le mécanisme d’expansion interne de la silice libre réactive du
calcaire siliceux [Monnin, 2005].

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

silice libre réactive dispersées dans la matrice carbonatée.

b) Le mécanisme d’expansion du béton

Le gonflement du matériau béton utilisant les calcaires siliceux comme éléments du

squelette granulaire peut étre décrit a plusieurs échelles :

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

A cette échelle, c’est la formation de tétraedrgss@te a la coupure des liaisons
siloxanes par les ions hydroxyles qui est responsable du gonflement de la silice libre réactive.

(ﬂj :(ﬂj x DFMQ, [1-21]
\ Silicelibre Q3

avec

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

} (ﬂj - dilatation chimique induite par la formation d’'une mole de tétraédres
Q3

Qs

= A l'échelle du granulat calcaire siliceux :

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

est responsable du gonflement du sable ou gravillon calcaire siliceux.
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DV _ (. matricecalcaire sableougravillon DV
[_V j = @giceibre )X BVgicelore )X VR -32]
sableougravillon silicelibre
trice calcai . . . , . .
Agicoibre '+ amplification par la matrice calcaire de I'expansion de la silice
libre réactive,
bl il . . . -
- WV e " pourcentage volumique de silice libre réactive dans le

granulat (sable ou gravillons).

=  Al'échelle du béton :

A I'échelle du béton dont le sable ou le gravillon est réactif, le gonflement du matériau
dépend du gonflement du sable ou du gravillon et de son amplification par la pate de ciment

durcie :
DL _ pateleiment béton DV
[_) - (amatricecalcaire) X (%Vsableougravillon) X T
béton sableougravillon
[1-23]
avec:

a pateeiment - . ~ . . , .
- matrice calcaire . amplification par la pate de ciment durcie de I'expansion du

sable ou du gravillon

béton . .
- YV sableou gravillon : pourcentage volumique du sable ou du gravillon dans le

bé&on.

Ainsi, vis-a-vis de la réaction alcali-silice, le gonflement d’'un béton, dont le squelette
granulaire contient des calcaires siliceux réactifs peut se décomposer a différentes échelles
(figure 1.12):

- la transition Q—Q3 dans le réseau siliceux de ces calcaires est responsable d’'un

processus d’expansion de cette silice libre réactive ;

- le gonflement de la silice libre réactive induit un gonflement de la matrice
cabonatée du calcaire siliceux se traduisant par un processus de micro et

macro-fissuration ;

- le gonflement du composite particulaire calcaire siliceux induit un gonflement de
la matrice poreuse cimentaire pouvant également se traduire par un niveau de

fissuration dans le composite particulaire béton.
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Autres minéraux

Fissuratiol

Silice initiale (Q,)

Formation de Q; Gonflement et
Granulat ; e
et gonflement de fissuration du S
brut la silice calcaire siliceux résiduelle (Qy)

puis du ciment

Figure 1.12: Modele de gonflement granulaire d’un calcaire siliceux

¢) Comportement pessimal des calcaires siliceux
Les résultats des essais ont montré, d’apres Monnin, que l'ajout progressif de silice
libre réactive par les gravillons induit une diminution importante de I'expansion des
éprouvettes. A un taux d’alcalin constant, si la teneur en gravillons réactifs augmente par
substitution d’'un gravillon non réactif dans un béton dont le sable est un calcaire siliceux
réactif, le gonflement du béton diminue. Ce type de comportement constitue bien un effet de

pessimum puisque I'ajout de silice libre réactive diminue I'expansion (figure 1.13).

d) Un modéle de neutralisation des alcalins
Monnin a proposé un modéle chimique pour expliquer la réduction de I'expansion
(Figure 1.14):
1 - les tétraédres Qinitiaux apportés par les gravillons neutralisent une partie des
acalins selon un processus de surface non expansif;
2 - les alcalins neutralisés par les gravillons ne sont plus disponibles pour faire gonfler

la silice du sable ;

3 - I'expansion due a la fraction sableuse diminue par manque d’alcalin.
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Figure 1.13: réduction de I'expansion a 35 semaines (essai 38°C)

par ajout de silice libre réactive au travers des gravillons [Monnin, 2005]

s et S: sable et gravillons du calcaire siliceux « riche » en silice réactive (6%). ¢ et C: sable et
gravillons du calcaire siliceux pauvre en silice libre réactive (3%). m et M : sable et gravillon du
mélange de 50% de s (ou S) et 50% de c (ou C) dans le squelette granulaire du béton.

3000
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Figure 1.14: Réduction de I'expansion a 38°C des formulations de béton en fonction de
'apport en silanols initiaux (notés g apportés par les gravillons [Monnin, 2005]

I.6. Conclusion
Au travers de cette bibliographie, nous avons présenté le role des trois principaux

agents impliqués dans le mécanisme de la réaction alcali-silice, a savoir le réseau cristallin de
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la silice, les hydroxydes alcalins et la pate de ciment hydratée qui fournie le calcium. Il
apparait que la complexité du processus expansif a contribué a la définition de plusieurs
modeles de gonflement. A cet effet, les résultats obtenus au département Génie Civil et
Environnemental ont permis de suivre I'évolution de la réaction alcali-silice et la description

de l'expansion qu’elle génére grace a trois types de variables d’avancement physico-
chimiques, a savoir le taux de silanols (ou fraction molaire fleadihsi que I'évolution des
varations des volumes poreux et absolu massique. Ceci a permis d’élaborer un modéle
d’expansion basé sur le gonflement granulaire. De plus, un effet pessimum pour des granulats
calcaires siliceux a été mis en évidence en ajoutant par I'intermédiaire des gravillons de la
silice libre réactive a des bétons a base de sable réactifs. Cette expérience permet d’envisager
des recherches appliquées en ce qui concerne I'emploi des granulats classés potentiellement
réactifs (PR). En effet, I'exploitation d'un comportement pessimal a la suite d'une
caractérisation affinée des granulats calcaires siliceux classés « PR » semble une piste
intéressante pour parvenir a formuler des bétons faiblement expansifs a base de ceux-ci. Pour

ce faire, la définition d’'une méthodologie adéquate a été mise en place.
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CHAPITRE II : METHODOLOGIE

Le but de ce chapitre est de présenter la démarche expérimentale adoptée dans ce
travail. Celle-ci consiste a suivre I'évolution de la silice depuis le granulat brut jusque dans le
béton et la consommation des alcalins en relation avec le comportement expansif des
différents bétons. Cette méthodologie sera ensuite appliquée sur trois types de granulats a

savoir un silex et deux calcaires siliceux afin d’en identifier un possible effet pessimum.

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

Une premiére étape de caractérisation des granulats vis-a-vis de la réaction alcali-silice
saa réalisée grace a l'essai « microbar » selon la norme AFNOR XP 18-594. Ce test est
réalisé au Laboratoire des Matériaux du Groupe Holcim Suisse a Eclépens. Il s’agit de
mesurer les gonflements longitudinaux d'éprouvettes 1x1x4 cm de mortier soumises a des
cures successives dans la vapeur d'eau, puis a l'autoclave a 150 °C dans une solution de
potasse durant 24 heures. Les granulats employés sont broyés a une coupe granulométrique de
0,16/0,63 mm. Cette étude de gonflement permet de qualifier les granulats de NR (non
réactifs), PR (potentiellement réactif) ou de PRP (potentiellement réactifs a effet de
pessimum). L'essai « microbar » est réalisé pour des formulations a différents rapports ciment
sur granulat (C/G) compris entre 2, 5 et 10.

Le diagnostic de qualification est «Potentiellement Réactif» (PR) lorsqu’au moins une
valeur moyenne de I'expansion linéaire est supérieure au seuil de 0,11 %. L’échantillon est
qualifié de Potentiellement Réactif a effet de Pessimum (PRP) lorsque la valeur moyenne
correspondant au rapport C/G égal a 5 est supérieure de plus de 10 % a celle correspondant au
rapport C/G égal a 2. En d’autre terme, ce comportement traduit une réduction de gonflement
avec l'accroissement de la quantité de phases réactives au sein de I'éprouvette de mortier.

Lorsque l'allongement est inférieur a 0,11 %, I'échantillon est qualifié de Non-Réactif (NR).

I1.2. Détermination de la silice libre et de la silice libre réactive
I1.2.1. Notions de silice libre et silice libre réactive

La synthese bibliographique a permis de présenter le rdle des trois principaux acteurs
qui participent a I'apparition de la R.A.S. a savoir la silice des granulats, les alcalins et la
portlandite. Rappelons que l'état de cristallisation de la silice et les défauts structuraux,

gu’elle peut contenir sont autant de facteurs qui favorisent la réaction avec les alcalins.
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Cependant, tout le silicium dosé lors d’'une analyse chimique globale du granulat provient des
différents silicates présents. La part de silicium incluse dans les tétraedres de silipegSiO
adistinguer de celle qui est contenue dans la structure des autres phases silicatées telles que
les argiles et les feldspaths. Ainsi, nous qualifierons de silice «libre » le pourcentage
massique attribuable a I'ensemble des formes de silice)(pi@sentes dans le granulat et
sugeptibles de réagir avec la solution alcaline.

La silice « libre réactive » est un parametre qui permet de caractériser chimiquement le
taux de dégradation du granulat par la R.A.S. C’est la quantité maximale de silice libre qui

peut étre réellement consommeée par la réaction.

I1.2.2. Détermination de la silice libre
I1.2.2.1. Identification des phases minérales

Grace aux analyses chimiques, pétrographiques et minéralogiques nous allons pouvoir
connaitre I'ensemble des phases minérales de chaque granulat. Pour cela, nous avons d’abord
employé la fluorescence des rayons X sur pastille pour déterminer leurs compositions
chimiques. Ceci nous permet de connaitre le pourcentage massique du silicium global dans

chaque granulat.

a) Analyses cristallographiques par diffraction des rayons X
L’analyse des phases cristallines présentes dans les granulats se déroule en deux

étapes :
» Identification des phases cristallines majeures

Le but de cette étape est d'identifier les phases majeures grace au diffractométre de
type D8 Advance Brilker avec une anticathode au Cobalt. La longueur d’onde est de 1,78 A.
L'intensité est de 40 mA et la tension de 40 kV.

Les roches étudiées sont en majorité des calcaires siliceux. Elles sont en général plus
riches en carbonates par rapport aux autres phases minérales. Les minéraux carbonatés tels
que la calcite masquent la présence de ces dernieres. Afin de les identifier, une attaque a
I'acide chlorhydrique 1M est réalisée sur les granulats calcaires siliceux avec un rapport
liquide sur solide de 20 dans un bain de glace pendant 2 heures pour éliminer la matrice
carbonatée et concentrer les autres phases minérales. Au cours de cette attaque le mélange est

maintenu 2 minutes sous ultrasons toutes les demi-heures.
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» Cas particuliers des minéraux argileux

La seconde étape des analyses par diffraction des rayons X concerne l'identification
des minéraux argileux présents dans les granulats. Cette étude spécifique a été réalisée en
partenariat avec I'Unité Mixe de Recherche (UMR) Géosystémes de I'Université de Lille 1
qui dispose d’'un diffractomeétre utilisant une anticathode au cuivre avec une longueur d’onde
de 1,54 A. Au cours de cette analyse le granulat broyé subit un traitement & l'acide
chlorhydrique pour éliminer la matrice carbonatée et la fraction inférieure a 2 um est
récupérée par sédimentation. Une technique particuliere permet alors d’orienter les feuillets
argileux sur une lame de verre. Trois lames sont ainsi préparées et vont servir a
I'identification des minéraux argileux par diffraction des rayons X aux petits angles: la
premiere ne subit aucun traitement ; la seconde est traitée thermiquement a 490° C; la

troisieme est mise en présence de vapeur de glycol.

b) Apport de la microscopie optique et électronique a balayage

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

Une premiere série d’observations est menée en lumiere transmise ou en lumiére
réfléchie sur un microscope optique Leica DMRXP équipé d’'une caméra numérique Sony
DC300. Ces observations sont complétées par des analyses au MEB de type « FEG-Hitachi S-
4300SE/N ». Des analyses locales semi-quantitatives ont été menées grace a la spectrométrie
de photons X a dispersion d’énergie (EDS) au moyen d'un détecteur de type « Thermo »
couplé au microscope a balayage. Ceci a permis également la réalisation de cartes de

répartition des éléments chimiques ou image X des zones analysées.

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

conductrices.

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

(DT) de 20% en moyenne au détecteur EDS.
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I1.2.2.2. Proportion des phases minérales dans le granulat

La détermination de la silice libre nécessite de connaitre les proportions des
principales phases cristallines identifiées dans les granulats. Pour atteindre cet objectif, une
méthodologie appliquée au granulat calcaire siliceux a été développée au cours des travaux de
Monnin [Monnin, 2005]. Il s’agit de la recombinaison minéralogique qui consiste en I'écriture

d’un bilan matiere par élément en fonction des différentes phases minérales du granulat.

a) Recombinaison minéralogique sur le résidu insoluble
Dans le cas des roches calcaire siliceux, ce bilan ne peut pas étre établi sur des roches
brutes car la prédominance de la calcite nuit a la précision des mesures. A cet effet, la matrice
carbonatée est éliminer par un traitement a 'acide chlorhydrique (8 11.2.2.1). Un dosage des
éléments chimiques par fluorescence des rayons X est ensuite réalisé sur le résidu insoluble.
Ce résultat couplé a l'identification des phases minérales permet d’effectuer une premiére

recombinaison minéralogique.

> Notations

Différentes notations vont étre employées dans le calcul des pourcentages en phases

minérales :
- nX: le nombre de moles d’'un élément X (par exemple Mg, Si...) dosé par
fluorescence des rayons X et calculé suivant la formule :
- % -1

ol %y est le pourcentage massique et M[X] est la masse molaire d’'un élément

chimique donné.
- Nminérate: 1€ NOMbre de mole de chaque minéral contenu dans le résidu insoluble
» Ecriture du bilan minéralogique du résidu insoluble

En fonction des phases minérales identifiees (en dehors des minéraux carbonatés) et
du dosage en fluorescence des rayons X pour chaque granulat nous pouvons écrire un bilan

matiere de type :
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L1:nX1=agq X Nigrai-1 + @w2) X Nmirgrai-2 -+ @, j) X Nimirgrai- |

12: NX2 = a3, X Nmigrai-1 + 22) X Nmirgrat-2 + -+ &2, j) X Mmirgral-

[11-2]

LiznXi=agz X Nyigrai-1 + 8,2 X Mirgrai-2 -+ &, j) * Niirgral- |

Le nombre (i) de ligne du systéme d’équation est donné par la liste des éléments dosés
par fluorescence des rayons X et celui des colonnes (j) est déterminé par le nombre des phases
minérales identifiées et décrites dans chaque granulat.

Les coefficients g; j) correspondent a la stcechiométrie des éléments chimiques
présents dans chaque phase minérale. Pour I'orthose de formule;@4lSar exemple, les
différents éléments chimiques dosés sont: X1=K; X2=Al; X3=Si. Leurs coefficients
staechiométriques correspondant song:1g= 1, ap,1)=1 et gz, 1)= 3.

La résolution de ce type de systeme nous conduit a I'obtention du nombre de mole de

chaque minéral dans le résidu insoluble.

b) Ecriture du bilan minéralogique global
La recombinaison minéralogique effectuée sur le résidu insoluble a permis de calculer
la proportion des phases non carbonatées. Pour que ce bilan minéralogique soit complet, il est
nécessaire de recalculer la proportion de chaqgue phase dans le granulat brut en tenant

€également compte des proportions en calcite et en dolomite.
> Proportion de calcite et de dolomite
La détermination de la part de calcite et dolomite est effectuée en couplant la perte de
masse de I'échantillon obtenue aprés l'attaque acidk, aux mesures réalisées par

fluorescence des rayons X notamment celles du calcium et du magnésium. Dans les roches
calcaires siliceux, le calcium se reparti majoritairement dans la calcite et la dolomite. D’ou la

relation 11-3 :
nCa= Ncalcite + Ngolomite [||_3]
En termes d’équivalent massique la relation II-3 peut s’écrire sous la forme :

oom —_MCal oom . MCa om
Ca M[calcitq calcite I\/[dolomitd dolomite

[11-4]
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Le magnésium est quant a lui présent dans la dolomite mais aussi dans les phases

argileuses :

nMg: nIvlgdolomite + nMg phasesargeuses [”'5]

La quantité de magnésium attribuable aux phases argileuses se déduit simplement a

partir de la quantite de magnésium dosée apres attaquedafideiCl) et la perte de masse

liee a la destruction des carbonates selon la relation suivante donnée en termes d’équivalent

massique:

%mg (HCI) < @00‘%r;?ene)

nM hasesrgleuses =
g(p g 3 MM 100

[11-6]

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

termes d’équivalent massique grace a la relation suivante :

G-OO_ %r[;]erte)
100

_ l\/[dolomitdx%m _ Mdolomitg

%g‘olomite - M[Mg] Mg M[Mg] X%mg (HC|)><

[11-7]

» Proportion massique des phases minérales et de la silice «libre » dans le
granulat brut

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

(calcite et dolomite). En tenant compte de la perte de magsg occasionnée par ce
traitement et la proportion de chaque phase minérale dans le résidu irsiupie, le

pourentage de chaque phagg " dans le granulat brut peut étre calculé selon I'équation :

inéral

m insduble @00~ %r[?erte)
miréral 100

opM brut _go
/Ominéral %

[11-8]

La proportion de chaque phase minérale est ainsi estimée dans le granulat grace a une
répartition de chaque élément chimique dans différents réseaux cristallins. Partant de ce fait,
la proportion de silice « libre » englobant I'ensemble des formes de silices telles que le quartz,
la calcédonite présents dans le granulat peut étre déterminée.

I1.2.3. Détermination du taux de silice libre réactive
Le taux de silice libre et réactive, qui correspond a la quantité maximale de silice libre
qui peut étre réellement consommeée par la réaction, est déterminé grace a une méthodologie

développée au cours des travaux de Bulteel [Bulteel, 2000] et Monnin [Monnin, 2005]. Celle-
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ci est basée sur des études en milieu réactionnel modéle dont le but est de suivre en termes
d’avancement chimique I'évolution de la réaction alcali-silice pour un granulat donné. Nous

reprenons ci-dessous les points essentiels de cette méthodologie.

I1.2.3.1. Mécanisme réactionnel pris en compte

Le mécanisme réactionnel pris en compte est constitué de trois étapes :

= FEtapel:
Formation des tétraedres Qar I'attaque des ions hydroxyles selon la réaction 11-9 et

neutalisation des sites ionisés par les alcalins selon la réaction 11-10 :
2Si0, +OH ™ - SO, + SiOg,,H IB]
SiOg,, +( Na'; K') » SiQ,,, (Na; K) [11-10]

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

solution et que la forme prépondérante retenue @807  compte tenu de la forte

coneentration en OH la réaction de dissolution peut s’écrire sous la forme :

SiO;;, +OH™ +1/2H,0 - H,SI0;~ [1I-11]
= Etape 3:

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

calco-potassiques hydratés :

H Si§ + C&" + xH, O~ C-S-H [11-12]
2 H,Si¢” +Ca** +2 Nd + yH, O C- N-S-H [11-13]
2 HSi§ +cCcd" +2K + yH,0- C- K-S-H [11-14]

11.2.3.2. Milieu réactionnel modele
Le milieu réactionnel a été mis au point pour simuler I'altération par la R.A.S. d’'un
granulat contenant des phases siliceuses au sein d’un béton. La mise en présence de chaux, de

soude et du granulat étudié dans un autoclave constitue la base du milieu réactionnel modele.
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La chaux et la soude jouent le role de la pate de ciment hydratée et de la solution interstitielle
trés basique du béton.

a) Accélération de la réaction
Les fractions granulaires de départ 0/4 mm (pour la fraction sable) et 4/14 mm (pour la
fraction gravillon) sont concassées et réduites a la granulométrie de 0,16/0,63 mm. La
température est portée a 80° C afin d’accélérer la cinétique de la réaction. Ces deux
traitements permettent d’'obtenir des temps d’essais raisonnables et des avancements de

réactions importants.

b) Quantité de réactifs dans I’autoclave
L’équivalent de 1g de silice pour chaque granulat est introduit dans I'autoclave. En ce
qui concerne le silex, le granulat est constitué entierement de silice. Dans le cas des calcaires
siliceux, la quantité réelle 4f0) de granulat introduite dans l'autoclave correspondant au 19
d’équivalent en silice, est obtenue en fonction du pourcentage massique;teeSi®de par la

fluorescence des rayons X et déterminé selon I'équation II-15.

100

m, (0) =
T %l

[11-15]

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

La quantité de chaux vive introduite est de 0,378g pour obtenir un rapport silice sur
chaux de 2. Le milieu est alcalinisé par une solution de soude a 0,79M a hauteur de 10 mL
afin d'immerger totalement les granulats. La soude est préférée a la potasse de par la présence
de potassium dans les argiles et les feldspaths. Le mélange formé est ainsi autoclavé et suivi

au cours du temps.

¢) Extraction de la silice altérée
L’évolution de la réaction alcali-silice dans le milieu réactionnel modele conduit a
I'obtention d’'un mélange de plusieurs phases a chaque échéance. Ce mélange va subir un
traitement chimique afin d’en extraire la silice altérée. La premiere étape de ce traitement est
I'attaque a froid du mélange obtenu par de I'acide chlorhydrique (250 mL dans le cas du silex

et 300 mL dans le cas des calcaires siliceux). L'attaque acide permet :
- déliminer la chaux résiduelle ;
- d’éliminer la base alcaline restante et les tétraédgesn@olution ;
- dedissoudre les produits externes (C-S-H, C-N-S-H) ;
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- de concentrer la silice libre par destruction de la matrice carbonatée (cas des

calcaires siliceux);
- de protoner les tétraedresN@ et Ca(Q). en QH :
Sig, Nat+ H O - SiQ,,H+ Na" +H,0 [F16]
Ca(S905,,), + 2H;0" - 2SiQ,, H+ Ca* +2H,0 [1-17]
Finalement, apres traitement acide, le résidu siliceux insoluble est constitué par :
- une fraction siliceuse sous forme de tétraedrest@;H ;

- des phases minérales non dissoutes telles que les feldspaths ou les minéraux

argileux dans le cas des calcaires siliceux.

Le résidu insoluble est lavé et séché par passages successifs d’acétone et d’éther. Un
stockage au dessiccateur permet d'éliminer les vapeurs restantes, la masse d’insoluble
récupérée est ensuite pesée. Les variables d’avancement sur la silice extraite vont donc

pouvoir étre mesurées.

I1.2.3.3. Variables d’avancement chimique
a) Détermination du nombre de moles de tétraédres Q3

Le nombre de moles de tétraédres @ésent a chaque instant dans le résidu de
I'attaque acide est calculé a partir d'un traitement thermique entre 200 et 1100° C par
thermogravimétrie. Dans le cas du silex, la valeur du nombre de mole de tétragdsts Q
directe. En revanche, la perte de masse dans le cas des calcaires siliceux n’est pas uniquement
liée aux tétraédres LQEn effet, plusieurs phases minérales y contribuent notamment les
minéraux argileux, les carbonates résiduels et la pyrite. Le résultat sera donc exprimé sous

forme de variation absolue comme détaillée ci-apres.
» Cas du granulat silex
Le nombre de mole de tétraédres @st directement calculé a partir de la

désydroxylation des silanols suivant la réaction :

250;,H 1% - 2SiQ + H,0 (I-18]

La perte d’eau mesurée au cours de cette réaction est proportionnelle au nombre des

tétraédres @selon la relation :
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2x masse H, Operdue

T [1-19]

nQ; =

» Cas des granulats calcaires siliceux

= Contribution des phases minérales résiduelles

Le résidu insoluble extrait a chaque échéance du suivi de la R.A.S. dans le milieu
réactionnel est constitué d’'une fraction siliceuse (sous forme de tétragdet<Xpl) et de
phags minérales non dissoutes telles que les feldspaths, les minéraux argileux et la pyrite.
Ces derniers sont considérés comme stables vis-a-vis de la réaction. En effet des mesures en
RMN du silicium et de I'aluminium ont montré que la structure des argiles et des feldspaths
n'étaient pas modifiée. De méme, il a été vérifié que la perte de masgheds8 FeP) est
condante au cours de I'étude [Monnin, 2005].

La dissolution de la calcite par I'attaque acide obéit a la réaction suivante :

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

L’ analyse par fluorescence des rayons X permet de vérifier la présence de calcium et
de chlore résiduels. Le traitement chimique ne permet pas toujours d’éliminer toute la calcite
et le CaC] formé au cours de la dissolution des carbonates par I'acide chlorhydrique. Les
équdions [I-19 et 11-20 permettent de déterminer les proportions de calcite résiduelle
(équation 11-19) et de Cag{equation 11-20].

Nearcite residuelle ( § = NCa(t) —nCaCl , (t) [||-21]

Avec nCaCl,(t) =

nCl(t)
: [11-22]

A partir des équations 1I-19 et 11-20, il est également possible de déduire la proportion

de CQ issue de la calcite résiduelle a chaque instant:

— Nealcite (t) -
#CO, (1) = masseinsoluble (t) * MICO-] [11-23]

= La variation absolue en tétraédreg Q

La variation absolue du nombre de mole deaQ cours de la réaction est obtenue

sdon 'équation II-24:

2xA%H ,0, (1)

x massénsdulde (t) [11-24]
M[H,0O]

dnQH (t) =
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Le calcul de la variation de perte d'eau liée a la déshydroxylation des silanols
(A%H,0, (1)) est détaille ci-dessous:

Initialement, la perte de masse mesurée par analyse thermogravimétrique entre 200 et

1100° C peut s’exprimer selon I'équation 1I-25 :

%6perte(0) = %H ;08" (0) + %H,0 4 ges + %S, + %CO, (0) [11-25]

argles

ou les tétraedres initiaux génerent par condensation une perte de masse initiale

notée%Hzoggjia'e ©) .

A l'instant t, les tétraedressQéneérés et les tétraedresigtiaux participent a la perte

de nasse suivante :

% perte(t) = % Hzo(gj‘"éréS (t) + % H,08"™"° (t) + %H,0 + %S, + %CO,(t) [11-26]

argiles

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

23).La variation absolue de perte de masse peut ainsi s’écrire :
A% pertet) = %Hzogf”é’éS(t)—%Hzog;“a'e (0)+9% H, QB (1) + A%CO, (1) [11-27]

Le nombre de mole de tétraedresgifidtiaux ne peut pas étre estimé de facon directe.
Nous travaillons alors en termes de variation absolue de perte d’eau attribuable au silanols
générés au cours de la réaction en négligeant l'influence des silanols initiaux d'aprés la
relation suivante :
A%H, Oy (1)=A%H, ogf”é’éS(t) ~%H 08" (0) + %H,05"* (1) [11-28]

Enréécrivant la relation qui a permis de définir la variation absolue de perte de masse
[I-27 et en tenant compte de I'équation 11-28 on obtient :

A % perte(t) = A% H, O, (t)+A%CO, (t

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

Finalement, a partir de cette équation 11-29 il est déduit la variation absolue de perte

d’eau des silanols d’aprés la relation suivante:

A%H 2ogj”é“éS(t) = A% pertet) — A%CO, (t) [11-30]
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b) Détermination du nombre de mole de tétraédres Qg

» Cas du silex

Connassant le nombre de moles des tétraedreda@s le résidu insoluble récupéré a
chague échéance du milieu réactionnel modéle, nous pouvons en déduire le nombre de moles
des tétraedres 43ur la base de I'équation 11-31 :

Massénsduble() —(nQs(1) x M[SO5/,H])
MSiG,]

nQ,(0) = [11-31]

» Cas des calcaires siliceux

A chaque échéance, nous établissons un bilan minéralogique pour quantifier la
variation absolue du nombre de moles del@ recombinaison minéralogique est similaire a
cdle présentée au chapitre 11.2.3.2 mais elle intégre cette fois-ci les tétragatassQa ligne

réservée a la répartition du silicium dosé par fluorescence des rayons X. En effet, les

principales phases constitutives de I'insoluble au cours de la réaction sont :

la silice SiQ sous la forme de tétraedres Q

- lasilice SiGQ;H sous la forme de tétraedresH)

- lacalcite résiduelle : CaGO

- d’éventuelles traces de chlorure de calcium : gaCl

- toutes les phases minérales identifiées lors de la détermination de la silice libre

(81.2.2.1))
A partir de ces phases, un bilan minéralogique est établi dans le but de déterminer la
variation absolue du nombre de mole de tétraédrea haque échéance selon le systéeme

d’équations 1I-32 :

LL: nX1= &g 1y % N mirgrar- 1+ &1,2) X Nmirgrai-2 + -+ &) % Nmirgrai - |
2: NS dryy +dNggy e, + 82 j) X Nmirgral - |

L3: nX3 = a(31) * N mirgrar-1 * &3.2) X Mmirgrat-2 + -+ &3.j) X Mmirgral |

I[-32]

L nXi=ag 1y X Nigrac1 + &i,2) X Nmirgra-2 + -+ &ij) X NMmirgral- |
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I1.2.3.4. Avancements de réaction et silice libre réactive
Le schéma réactionnel considéré est constitué par trois étapes (811.2.3.1). A partir de

ces étapes réactionnelles, des variables d’avancement chimique ont été définies :
- la fraction molaire de tétraédreg Qponsommée par I'étape 1 :

nQ, (0) —nQ, (t) [11-33]

PPN = 0, ©+1Q; 0)

- la fraction molaire de tétraédres; Qroduite par I'étape 1 et consommée par
I’étape 2 :

an (t)_nQS (O) [”_34]

PP =6, 010, )

- lafraction molaire de tétraédreg @oduite par I'étape 2

_ nQy(t) - _ -
DFMQ, _—nQ4 0% 0 DFMQ, - DFMQ; [11-35]

Dans le cas des calcaires siliceux, il s’est avéré impossible de mesurer directement le
nombre de moles initial des tétraedres Qeux-ci sont alors négligés en considérant que
toute la silice initiale n’est constituée que de tétraedresC@st la raison pour laquelle nous
exprimerons I'évolution des tétraedres € ; en termes de variation relative comme l'avait
déja indiqué Monnin [Monnin, 2005]. Les équations I1-33, 1I-34 et 1I-35 deviennent alors:

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

—dnQ, (t)
DFMQ, = ——=2~ [1-36
Q% =5.0 [11-36]
pour & fraction molaire de tétraedres @oduite par I'étape 1 et consommeée par I'étape 2 :
dnQs(t)
DFMQ, = 11-37
% 70,0 [-37]

- pour k fraction molaire de tétraédreg @oduite par I'étape 2

dnQy (t)

10, 0) = DFMQ, - DFMQ, [11-38]

DFMQ, =

Le taux de silice libre réactive est donné par la fraction molaire de tétraeglres Q
con®mmeée au cours de la réaction entre le granulat et la solution alcaline en présence de

chaux vive.
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I1.2.4. Synthése du suivi de la silice libre en milieu réaction modéle

Le milieu réactionnel modele a pour but de simuler et mesurer I'évolution de la silice
libre soumise a la réaction alcali-silice. La figure 1l.1 résume le principe du milieu modeéle et
la composition de ce dernier apres un certain temps de réaction. C'est a partir du résidu

insoluble que vont étre extraites les variables d’avancement de la réaction.

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

HCI

NaOH
CaO I
80° C

Autres minéraux

Silice initiale
résiduelle (Q,)

Silice initiale
résiduelle (Q,4)

Etat initial (t=0) Echéance (t)

Figure II.1 : Simulation de la R.A.S. par le milieu réactionnel modéle dans le cas d'un silex
et d’'un calcaire siliceux

I1.3. Application au béton : suivi de ’expansion

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

Le principe de cette étape du travail est d’étudier deux groupes de formulations : un
premier groupe de formulations dites de référence dans lequel se distinguent des bétons aux
comportements non expansifs a base de calcaire non réactifs et ceux aux comportements tres

expansifs a base de silex reconnu comme étant réactif a effet de pessimum. Le deuxieme
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groupe de formulations concerne des bétons a base de calcaires siliceux pour lesquelles le
comportement pessimal est a démontrer.

Les deux groupes de formulations ont été soumis a deux séries d’essais en fonction de
la température de cure des éprouvettes de béton. La premiéere série d’essais est realisée a 60°
C pour accélérer le processus de réaction et vérifier le caractére potentiellement expansif des
bétons dans des courts délais a savoir trois a quatre mois. La deuxiéme série d'essais est
réalisée a 38° C. Ceci permet de se rapprocher des comportements observes aux températures
réelles avec des délais de suivi qui ne soient pas trop long, a savoir douze mois. Enfin, les
deux groupes de formulations ont été traités a une température de référence c’est-a-dire 20° C.

Cette derniére série servira de témoin.

La mise en ceuvre des essais de gonflement des différentes formulations de bétons est
basée en grande partie sur la norme NF P 18-454 [AFNOR, 2004a].

I1.3.1. Composition des bétons

Les bétons testés peuvent étre décrits comme un composite particulaire constitué :

- d’un squelette granulaire formé de sable (34 %) et de gravillons (66 %) des

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

Les parametres de la formulation sont un rapport gravillons sur sable (G/S) de 2 et un
rapport eau sur ciment (E/C) de 0,47. L’alcalinité du béton a été portée a 5,135agma
undopae en soude dans I'eau de gachage malgré un apport en alcalins de 0,89 %easn Na
par le ciment. Les propriétés physiques et chimiques du ciment employé sont détaillées en

annexe A.

I1.3.2. Formulations étudiées au cours de tests d’expansion a 60 et 20° C
Les formulations testées sont présentées dans le tableau Il.1. Les granulats employés

au ours de ces essais sont:

Le granulat a base de silex de Conchil le Temple : sable (c), gravillons (C) ;

Le calcaire siliceux du Tournaisis : sable (t), gravillon (T) ;

Le calcaire siliceux de Brunnen : sable (b), gravillon (B) ;

Le calcaire non-réactif du Boulonnais : sable (n), gravillon (N).
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Calcaire . Calcaire e .
Type de non .Sllex siliceux Calcaire siliceux
Granulat réactif (Conchil le Temple) T (Brunnen)
Formulations nN cN nC cC tN tT bN bB
Ciment 410 410 | 410 | 410 | 410 | 410| 410 410
(Kg/ n)
Eau, 193 193 | 193 | 193 | 193 | 193| 193 193
(Kg/ m)
sable
[0-4 mm] 607 593 607 593 607 607 607 607
(Kg/ m°)
gravillon
[4-16 mm] 1215 1185 | 1215 | 1185 1215 1215 1215 1215
(Kg/ m°)

Tableau II.1 : Composition des formulations testées a 60 et 20° C

I1.3.3. Formulations étudiées au cours de tests d’expansion a 38 et 20° C

Les essais a 38° C ont été réalisés pour se rapprocher de la réalité du comportement
desbétons. Le tableau I1.2 contient les dix formulations qui ont été définies et préparées pour
ce test. Ce sont des formulations a base de granulats calcaires siliceux du Tournaisis, de
Brunnen et du calcaire non réactif du Boulonnais. Le but est de décrire I'évolution du
gonflement au fur et a mesure gu’augmente la proportion de gravillon calcaire siliceux réactif
a partir d’'une formule de type « xN » pour aboutir a une formule de type « xX » (oU « X » et
« X » sont respectivement le sable et les gravillons des calcaires siliceux du Tournaisis ou de
Brunnen). Les quantités de matériau sont identiques a celles présentées dans le tableau II.1

pour les bétons a base de calcaires siliceux du Tournaisis et de Brunnen.

$a'°a‘r§ N t 75% N | t 509% N t 25% N o
sricex cu 25% T 50% T 50% T
Tournaisis

Calcaire

ere b 75% N b 50% N b 25% N
siliceux de bN o5 0 B 50 % B 50 % B bB

Brunnen

Tableau Il.2. : Les formulations testées a 38 et 20° C

I1.3.4. Déroulement des essais et suivi de I’expansion des éprouvettes

Les essais de gonflement linéique ont été réalisés par I'équipe du Laboratoire des
Matériaux de Holcim Groupe Support Ltd a Eclépens. Apres le gachage du béton, trois séries
d’éprouvettes de dimensions 7 x7 x 28 cm sont confectionnées. Ces derniéeres sont ensuite

conservées a 20° C et 100% d’humidité relative (HR) avant le démoulage qui intervient apres
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24 heures. Contrairement a la norme NF P 18-454, une étape supplémentaire est introduite a
savoir les prismes obtenus sont recouverts d'un film plastique et conservés pendant 7 jours a
20° C et 100% HR pour assurer un temps de durcissement suffisant avant le début des essais
en bain marie aux températures choisies c’est-a-dire 20, 38 ou 60° C. Le traitement a 20 et
38°C correspond également a une autre étape non spécifiée dans la norme NF P 18-454 mais
important pour connaitre le comportement des éprouvettes de béton en fonction de la
température. La mesure du gonflement linéique initial réalisé a I'aide d’'un rétractométre au

bout des 7 premiers jours de conservation puis aux difféerentes échéances choisies.

I1.3.5. Critere de réactivité vis-a-vis du gonflement
D’apreés le fascicule FD P 18-456 [AFNOR, 2004b] la formule de béton est considérée

non+éactive si les deux critéres suivants sont respectés :

- le gonflement linéique moyen des trois éprouvettes est inférieur a 0,02% (limite
moyenne) a 20 semaines et aucune valeur individuelle ne dépasse 0,025% (limite

individuelle);

- au-deld de 20 semaines le gonflement linéique moyen des trois éprouvettes est
inférieur a 0,03% (limite moyenne) et aucune valeur ne dépasse 0,035% (limite

individuelle).

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

Au cours de cette étude seules les expansions linéiques obtenues a 20° C ont fait
I'objet d’un suivi de trois éprouvettes par formulation. En effet, a 60° C comme a 38° C la
mesure du gonflement linéique a été appliquée pour six éprouvettes par formulation, ce qui
permet d’obtenir une moyenne assez représentative du gonflement. D’autre part, le seuil
d’expansion généralement utilisé pour les essais a 38° C équivaut a 0,04% mais nous avons
choisi pour toutes les campagnes d'essai de placer les barres limites de réactivité¢ a des
niveaux plus bas comme indiqué ci-dessus a savoir 0,02% a 20 semaines et 0,03% au-dela

afin d’'uniformiser les graphes.

I1.3.6. Synthése sur le suivi de ’expansion des bétons

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

I'expansion : le point A correspond a I'état initial mesuré apres une période de conservation a
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20°C de 7 jours. Ces valeurs ainsi que celles mesurées sur des éprouvettes conservées a 20°C
au cours du temps constituent des références pour toutes les formulations. Le point B
correspond a une étape intermédiaire de I'expansion. Enfin, le maximum d’expansion a
I'asymptote est matérialisé sur la figure 1.2 par le point C.

Les éprouvettes prélevées aux points A et C vont servir pour la caractérisation
mécanique et physico-chimique des bétons. A partir des points A, B et C, des prismes seront
prélevés pour I'analyse des solutions interstitielles.

A
—_
S
(O]
=
|
© ST b
£ "
—_ ’¢’
© o
wn *
S B &
o o’
x .‘
L *
‘0
I— _“.-. _____________ Seuil
A ““
“

Temps Zsemaines)

Figure 11.2: Schéma de I'évolution de I'expansion linéique en fonction du temps

A) Etat initial aprés conservation de I'éprouvette a 20° C pendant 7 jours. B) Expansion intermédiaire. C)
Expansion asymptotique

I1.4. Caractérisation des bétons en lien avec le gonflement:
parametres mécaniques et physico-chimiques

Les essais d’expansion auront permis d’estimer en laboratoire le gonflement des
bébns causé par la R.A.S. Afin de connaitre le lien entre ce gonflement mesuré et les
processus physico-chimigues et mécaniques qui I'accompagnent, plusieurs analyses ont été
effectuées sur les éprouvettes testées. La figure 1.3 présente les différents essais et analyses
menés sur les bétons testés a 20, 38 et 60° C. Il s’agit notamment d’essais mécaniques,
d’extractions de solutions interstitielles, d’études microscopiques (optique et électronique) et
d’extraction de résidus siliceux insolubles a partir de poudres de bétons broyés. Les deux

premiers groupes d’essais ont été reéalisés au sein des laboratoires de Holcim Groupe Support
Ltd a Eclépens et a Holderbank.
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Prismes 7x7x28,2 cm:

Essais mécaniques

,*i ' } R f il Extraction de la
it [ e cr cC | solution interstitielle
ki , o g (Essais 2 38° C)
| I ; '.‘ B | / Microscopie
Découpe
A Be i g \ Séchage
] e L | Concassage
Broyage

Extraction du granulat altéré
pour les mesures d’avancement
chimique et volumique

Homogénéisation

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

I1.4.1. Réalisation des essais mécaniques sur les bétons testés

Nous allons dans cette partie étudier quelques parametres mécaniques accessibles par
desessais classiques de laboratoire.

Les résistances en compression uniaxiale et en traction par flexion des bétons testés a
20, 38 et 60° C ont été déterminées sur les éprouvettes dont les expansions correspondent aux
valeurs de référence (point A de la figure I1.2) et a 'asymptote de la courbe d’expansion
(point C de la figure 11.2). Ces deux types essais ont été réalisés avec un pilotage en force
jusqu'a la rupture des cubes de dimension 150,2x150,2x150 mm pour les essais de
compression ou des prismes de dimension 70x70x280 mm pour les essais de traction par

flexion.

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

avec le comportement expansif des formulations.

I1.4.2. Analyse de la solution interstitielle extraite des éprouvettes de béton
Les étapes qui ont permis I'obtention et 'analyse de solutions extraites des éprouvettes

de béon testées essentiellement a 38° C sont décrites ci-apres :
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11.4.2.1. Extraction sous haute pression

Afin d’extraire la solution interstitielle des pores du béton, I'éprouvette (cylindre de 80
mm de longueur et 68 mm de diametre) est placée dans un moule cylindrique en acier (annexe
A). Un disque en téflon est ensuite inséré entre I'échantillon et le piston. A I'aide d’'une presse
hydraulique, la pression sur le piston est régulierement augmentée avec une vitesse de 0,4
N/mm?/s jusqu'a 2400 KN. Un niveau de pression équivalent & 661 MPa est ainsi maintenu
surl’échantillon pendant 15 minutes au cours desquelles la solution interstitielle est recueillie

dans un bécher puis filtrée a I'aide d’un filtre & 0,45 pum.

11.4.2.2. Analyse de la solution interstitielle

Toutes les solutions extraites sont analysées par ICP-OES afin de déterminer les
concentrations en Al, Ca, Fe, K, Na, Mg, Si et S. Le Cl a été mesuré par chromatographie
ionique (IC). Le but final est de déterminer I'évolution des principaux éléments chimiques qui
interviennent dans la R.A.S. notamment la silice, les alcalins et le calcium. La concentration

en ions hydroxyles est estimée sur la base de I'électroneutralité.

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

Le granulat altéré correspond au résidu insoluble extrait du prisme de béton apres une
sé&ie de traitements chimiques. C’est un mélange de silice saine (tétragilietsd@gradée
(tétraedres @).

Le granulat altéré qui nous intéresse ne sera constitué que des tétraedr€s dans
le cas des bétons a base de sable «c » et gravillon « C » constitués de silex. En ce qui
concerne les bétons a base de granulats de type calcaire siliceux, le granulat altéré correspond
au résidu insoluble qui sera constitué non seulement de tétraededsQImais aussi de
phags minérales stables vis-a-vis de la réaction alcali-silice et insolubles face aux traitements

appligués sur les éprouvettes.

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

mécanique et une série d’'attaques chimiques.

11.4.3.1. Pré-traitement mécanique des éprouvettes 7x7x28,2 cm

Chacune des éprouvettes est préalablement trongconnée pour récupérer le coeur de
I'éprouvette afin de s’affranchir des effets de bords. Ensuite ce dernier est séché a 105° C
durant 24 heures. Un concassage permet de le réduire a une granulométrie inférieure a 200

pum.
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11.4.3.2. Attaques chimiques sur la poudre de béton

Le but de ces extractions est de dissoudre les gels hydratés, la pate de ciment et dans le
cas des calcaires siliceux de soustraire la matrice carbonatée. Ces traitements vont conduire
également a protoner les @rmés apres la découpe des liaisons « Si-O-Si » par la réaction.

Trois étapes sont nécessaires au cours de ces extractions, chacune étant précédée de 2

mn d’ultrasons et s’effectuant a froid dans un bain de glace :

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

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

pour but d’éliminer les impuretés apportées par le ciment (MgfdsFe ;

- 3eétape : attaque avec 100 mL d’acide chlorhydrique & 1M durant 30 min, avant

filtration et séchage a I'acétone-éther.

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

Le résidu insoluble obtenu a I'issu de ces trois étapes représente le granulat altéré sur
lequel nous allons effectuer les mesures d’avancements chimique et volumique. La variable
d’avancement chimique correspond au taux gdi@ctement suivi pour les bétons a base de
granulat de Conchil le Temple et de fagon indirecte au travers du pourcentage de perte de
masse des silanols dans le cas des bétons mis en ceuvre avec les calcaire siliceux du
Tournaisis et de Brunnen. Les variations volumiques sont obtenues a partir de la mesure du

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

11.4.3.3. Variables volumiques

Le volume massique d’'un matériau peut se définir comme la contribution du volume
poreux massique ¥y, » et du volume absolu massique,x ». A partir de la mesure de
ceux-ci, nous pourrons suivre les variations volumiques par unité de masse du résidu

insoluble extrait des éprouvettes et avoir acces a I'évolution du volume apparent de la silice

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

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

m=1 [11-39]

abs

ou p,,. est la masse volumique absolue.

b) Mesure du volume poreux massique

Les mesures sont réalisées par un analyseur Micromeritics 2010 ASAP (Accelerated
Surface Area and Porosimetry) et basées sur les méthodes physiques d’adsorption et de
désorption des gaz sur les solides. Celles-ci consistent & mesurer, a une température donnée,
la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression du gaz au-dessus du solide. Deux types
de courbe sont obtenus : les isothermes d’adsorption et de désorption.

Les mesures sont effectuées avec I'azote comme gaz adsorbable (Po = 720 Torr) et la
température de travail est celle de I'azote liquide (77 K). A partir de I'isotherme de désorption
d’azote, la méthode de calcul B.J.H. permet de déterminer la distribution volumique des pores
de taille comprise entre 0,001 et 0,300 pum ainsi que le volume poreux spécifique du matériau
dans cette gamme de pores [Barrett et al., 1951].

I1.4.4. Analyse de la microstructure des éprouvettes de béton
11.4.4.1. Préambule

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

10mm d’épaisseur d’échantillon). Sur chaque échantillon est réalisé un quadrillage qui permet
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d’obtenir 35 champs d’observation d’environ 5 mm de diamétre au grossissement de x50 en
microscopie optique. Ceci représente au total plus d’'une centaine de champs d’observation
par prisme de béton ce qui permet d’estimer qualitativement la proportion de défauts dus a la
R.A.S. pour chaque formulation. Ensuite, avec des grossissements plus importants au
microscope optique puis au MEB, une description plus précise des facies d’altération est
réalisée.
11.4.4.2. Critéres de dégradation microscopique la réaction alcali-silice sur les granulats

Nous avons sélectionné dans le tableau 1.3 quatre types de dégradation majeure a

I'échelle microscopique qui pourront servir a la comparaison du niveau de dégradation en

fonction des taux d’expansion mesurés.

Défauts dénombrés

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

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

Tableau 1.3 : Défauts pris en compte au cours de I'analyse microscopique
des éprouvettes de béton

Pour caractériser cette dégradation, nous avons effectué un comptage du nombre de
grains dans chaque fraction granulaire réactive (sable ou gravillons) qui présentent le défaut
considéré. Ensuite une comparaison de la proportion du défaut entre les différentes

formulations pour une méme fraction granulaire réactive (sable ou gravillon) a été réalisée.

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

L’amorphisation correspond a une perte totale de périodicité de la structure cristalline
dans les trois dimensions. L'ordre a grande distance de I'empilement atomique est perdu. Cette
perte des propriétés cristallines se traduit au microscope optique par une absence de
polarisation. La zone reste plus ou moins « éteinte » quel que soit le type de lumiére utilisé en
transmission. C’est sous cet aspect que I'on identifie I'auréole de réaction localisée en général
en bordure du grain mais également, de facon aléatoire, au sein du grain lui-méme.

Le critéere de dégradation « AA » correspondra au nombre de sable ou de gravillons
partiellement ou completement amorphisées.
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» Fissuration du squelette granulaire (critéres Gf et sf)

Les observations des bétons atteints d’alcali-réaction montrent une fissuration du sable
et des gravillons. La présence de produits de réaction dans les fissures est considérée comme
un signe typique de la R.A.S. [Grattan-Bellew, 1995 ; Rivard et al., 2002 ; Rivard et Ballivy,
2005]. Cependant, comme une fissure méme vide de produit de réaction peut résulter d’'un
effet de propagation nous avons pris en compte I'ensemble des fissures remplies ou non de
produit de la réaction.

Le critere de dégradation « Gf » correspondra au nombre de gravillons fissurés avec
présence ou pas de gels de la R.A.S. Quant a «sf», il représentera le méme critere de
dégradation pour les sables.

> Fissuration de la matrice cimentaire.

L’ultime critére de dégradation retenu correspond a la fissuration de la pate de ciment.
Les fissures formées sont remplies ou non par des produits. Cette caractéristique
pétrographique influe grandement sur les propriétés mécaniques du béton. Le dénombrement
des microfissures de la pate de ciment s’est effectué de telle sorte que la microfissure prise en
compte soit celle qui se localise entre deux grains (sable ou gravillon) consécutifs ou fissure
intergranulaire. Ceci permettra d’estimer le nombre moyen de fissures intergranulaires sur
I'ensemble des lames minces examinées.
11.4.4.3. Suivi de la fixation des alcalins dans le squelette granulaire réactif grace aux
analyses en EDS du MEB

Apres la description de l'altération microstructurale des bétons nous avons tenté de
suivre la répartition du sodium et du potassium dans le squelette granulaire réactif, notamment
au travers des analyses chimiques au détecteur EDS du MEB. Celles-ci sont réalisées en mode
cartographie afin d’avoir une vision globale de la répartition des éléments chimiques, puis en
mode pointage utile pour I'estimation des pourcentages sur un spot de 2°&l6 yotume.

Les conditions d’analyse en microscopie optique et électronique sont les méme que
celles décrites au paragraphe 11.2.2.1.

I1.4.4.4. Vérification des analyses semi-quantitatives obtenues en EDS

Afin de vérifier l'influence de la préparation des lames minces et des surfaces polies
sur les mesures chimiques locales, deux types d’opération ont été effectués. La premiere
opération consiste a analyser en EDS la chimie de la résine durcie dans laquelle I'échantillon
a été inclus. Les résultats de cette analyse sont présentés par le spectre de la figure 11.4. Le
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spectre montre gue nous sommes en présence d’un composé organique constitué de carbone,
d’'oxygene et chlore. Ce qui est conforme a la composition chimique de la résine époxy
synthétisée a partir dusBsCIlO (épichlorhydrine).

15000

10000 M

50004

\U Cl Cl
0

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

keV
Figure 11.4 : Spectre EDS obtenu apres analyse de la résine. Il est caractéristique d’'un
composeé organique constitué de C, O, Cl et H (élément trés lIéger non détectable en EDS)

La deuxieme opération de vérification consiste a analyser la composition d’un
échantillon de quartz d’une pureté élevée fournis par la société SIFRACO (référence C7 dans
le commerce). Le tableau 11.4 présente le détail des analyses semi-quantitatives d’une dizaine
de points sur des grains de quartz de I'échantillon C7. Ces analyses sont exprimées en
pourcentage massique par oxyde. D’aprés ces mesures, les grains de quartz de cet échantillon
montrent des pourcentages en Sd@ plus de 99% et aucune détection de potassium et de
cdcium (n.d. c’est-a-dire non détecté). Le sodium est présent a I'état de trace avec des

pourcentages massiques en oxyde inférieurs a 0,1% dans la majorité des cas (7 spots sur 10).
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al;‘;;;':zs Na,0 | MgO | ALO; | SiO, |[P,0;| SO; | K;O | CaO | Fe,0;
1 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,5 0,3 n.df n.d. n.d.
2 0,1 n.d. n.d. 99,2 04 0,2 n.d n.d. n.d.
3 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,3 n.d. n.d. nJd. nd.
4 n.d. n.d. n.d. 99,2 0.4 0,1 n.df n.d. n.d.
5 n.d. n.d. n.d. 99,5 0,4 0,1 n.df n.d. n.d.
6 n.d. n.d. n.d. 99,4 0,4 0,1 n.df n.d. 0j1
7 0,2 0,1 n.d. 99,4 n.d 0,2 n.d n.d. 01
8 0,2 0,1 n.d. 99,6 n.d n.d. n.df n.d. n.d.
9 0,2 0,1 n.d. 99,3 0,1 0,1 n.d n.gd. of1
10 n.d. 0,1 n.d. 99,5 0,3 0,2 n.d. n.d. nd.

Tableau I1.4 : Pourcentages relatifs des oxydes constituants les points analyseés sur les

grains de quartz. (n.d. pour non détecté)

Ces vérifications nous permettent de supposer que la diffusion puis la réaction des
alcalins avec le réseau siliceux sont probablement mis en jeu si nous détectons dans les plages
de silice au sein des bétons la présence d’alcalins (sodium et potassium) en proportion relative
croissante et supérieure aux teneurs des granulats bruts. Cependant, il est a préciser que les
différents pourcentages en éléments estimés ne sauraient étre reconnus comme étant des
valeurs absolues. lls seront plutét utilisés a titre de comparaison entre différents niveaux de
concentrations relatives par rapport aux zones identifiées comme étant plus ou moins altérées
par la R.A.S. dans les différentes formulations.
11.4.4.5. Différents stades de dégradation en fonction de I’'importance des défauts dus a
la R.A.S. et de la répartition des alcalins

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

I'enrichissement en alcalins
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I1.4.5. Synthése sur la caractérisation des éprouvettes de béton en lien avec
le gonflement

La mesure des pourcentages d'expansion des éprouvettes est suivie de leur
caactérisation. Les éprouvettes dont la cure a été réalisée a 20° C et 60° C vont subir trois
types d’analyse : des essais mécaniques classiques (compression et traction par flexion), des
mesures d’avancement chimique et volumique et le suivi de I'évolution des teneurs en alcalin
dans la microstructure. Les éprouvettes qui ont été traitées 20° C et 38° C vont non seulement
étre caractérisées sur la base des trois précédents essais, mais également par le suivi de
I’évolution de la solution interstitielle extraite sous haute pression. L'ensemble de ces essais

est résumé dans le tableau I1.5.

Expansions de référence

(Etat initial et mesures a 20° C) Expansions asymptotiques

1-Compression/Traction 1-Compression/Traction
Tests a 20 °C 2-Avancements 2-Avancements
et chimique et volumique chimique et volumique
60 °C . . . .
3- Evolution des taux en alcaling 3- Evolution des taux en alcglins
1-Compression/Traction 1-Compression/Traction
T 320 °C 2-Extraction de solutions 2-Extraction des solutions
ests at interstitielles interstitielles
38eo C 3-Avancements 3-Avancements
chimique et volumique chimique et volumique

4- Evolution des taux en alcaling 4- Evolution des taux en alcplins

Tableau I1.5 : Synthése des analyses effectuées sur les éprouvettes de bétons apres les tests
d’expansion

I1.5. Précision des mesures

La détermination des expansions, des fractions molaires des tétragd@g®13Q, ou
des avancements réactionnels est faite sur de multiples mesures. Ceci nous a conduit a
calculer des erreurs standard a partir de la formule suivante :

_ Ecart-type
n-1

ES [11-40]

avee « n » le nombre d’échantillons
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Les valeurs d’erreur standard seront représentées par des barres d’erreurs sur les

différents graphes et permettront de prendre en compte la reproductibilité des différents essais

plutét que d’exprimer une incertitude calculée de fagon classique.

I1.6. Conclusion
Ce chapitre a permis de définir les techniques de mesure et les paramétres spécifiques

cgpables de suivre I'évolution de la silice des granulats soumis a la R.A.S. L'ensemble de la

démarche est résumé par la figure I.5. Trois grandes étapes apparaissent dans cette

méthodologie. Il s’agit tout d’abord d’'une caractérisation des granulats, de la mesure des

expansions et de l'analyse des éprouvettes de bétons afin de comprendre le comportement

expansif des formulations.

Les résultats obtenus grace a cette méthodologie seront présentés dans la suite du

rapport.

Granulats
bruts

Calcaire
siliceux

Caractérisation:
-Bilan Minéralogique
- Milieu réactionnel modele

Granulat de référenceN
entierement siliceux

Essais béton (20. 38 et 60°

v

Expansion=f (%Silice libre réactive) :

- Réduction de ’expansion ?

- Formulation avec effet pessimum ?

v

Analyse des éprouvettes de bétons :

% Silice libre?

- Parameétres d’avancement de

la R.A.S. par formulation

- Répartition des alcalins dans le béton

% Silice libre
réactive ?

¥

- Formulations a faible risque d’expansion ?
- Description des mécanismes impliqués

Figure 11.5 : Synthese de la méthodologie pour I'obtention de formulations a faible risque
d’expansion et d'un modéle descriptif du gonflement
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Les granulats consacrés a cette étude proviennent de carrieres exploitées pour la
production de matériaux du génie civil. De ce fait, 'étude de ces matériaux répond a une
nécessité de trouver des moyens efficaces et moins onéreux permettant leur emploi sans
risque d’expansion et de dégradation dans les ouvrages en béton. C’est dans ce contexte que
deux calcaires siliceux reconnus comme étant potentiellement réactifs vis-a-vis de la R.A.S.
ont été retenus. Par ailleurs, deux granulats de référence ont également été choisis: un
granulat de type silex a forte réactivité et un calcaire non réactif vis-a-vis de la R.A.S.

La caractérisation de ces matériaux est réalisée suivant la méthodologie développée au
chapitre 11 (§ 1.1 a 2). Celle-ci va permettre de classifier les granulats selon leur réactivité

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

III.1. Présentation des granulats étudiés
III.1.1. Le granulat silex de Conchil le Temple

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

en tant que granulat réactif de référence.

II1.1.2. Le calcaire du Boulonnais

Le calcaire du Boulonnais est également extrait dans le Nord de la France a partir de
roches massives. Les blocs de calcaire sont réduits sous la forme d’une fraction gravillon
(4/14 mm) notée « N » et d'une fraction sable (0/4 mm) notée «n». Le calcaire du

Boulonnais constitue la référence non réactive des granulats étudiés.

II1.1.3. Le calcaire siliceux du Tournaisis
Le calcaire siliceux du Tournaisis que nous avons étudié fait partie d’'un important
gisement de calcaire dur silico-alumineux du Tournaisien constitué de différents niveaux

d’exploitation en fonction des compositions chimigue et minéralogique.
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Les granulats calcaires siliceux étudiés ont été extraits d’'une carriere située en
Belgique. Le calcaire siliceux du Tournaisis a fait 'objet de nombreux travaux [LCPC,
2000 ; Monnin, 2005; Moisson, 2005]. Monnin, en particulier, a étudié des fractions
provenant de deux niveaux bien distincts en fonction de la composition chimique. En
revanche, dans notre cas, I'intérét s’est porté sur un tout venant et non sur un banc spécifique.
De plus, les granulats étudiés par cet auteur furent extraits d’'une carriere voisine situé de

I'autre coté d’'un axe routier.

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

respectivement symbolisés par « T » et « t ».

II1.1.4. Le calcaire siliceux de Brunnen

Ce granulat est extrait dans le nord de la Suisse au sein d’une carriére dans laquelle les
formations géologiques se présentent sous forme de bancs inclinés de 40° environ suite a des
déformations tectoniques. L’échantillon testé a été sélectionné parmi divers facies de la
carriere et réduit & une fraction 0/16 mm. Celle-ci a été séparée en une fraction 4/16 mm
(gravillons noté « B ») et une fraction 0/4 mm (sable noté « b »).

II1.2. Classification de la réactivité des granulats vis-a-vis de la
R.A.S. selon I’essai « microbar »

Le déroulement de I'essai microbar est décrit au paragraphe Il.1. Cet essai a permis de
distinguer, dans le groupe des granulats choisis pour I'étude, lesquels sont classés non réactifs
(NR), potentiellement réactifs (PR) ou potentiellement réactifs a effet pessimum (PRP).

II1.2.1. Test « microbar » sur le calcaire non réactif du Boulonnais

Les résultats du test effectué sur le calcaire du Boulonnais sont présentés sur la figure
[11.1. Le calcaire du Boulonnais est, au regard de cet essai, un granulat non réactif (NR). Son
expansion est bien inférieure au seuil de 0,11% tant pour le sable que pour les gravillons.

II1.2.2. Test « microbar » sur le granulat silex de Conchil le Temple

Au vu des résultats présentés sur la figure 1ll.1, la fraction gravillon « C » du silex
peutétre qualifiee de PRP car I'expansion diminue avec I'ajout de granulat. De plus, la valeur
moyenne correspondant au rapport C/G égal a 5 est supérieure de prés de 50 % a celle
correspondant au rapport C/G égal a 2. Dans le cas de la fraction sable « ¢ », I'expansion
augmente avec le pourcentage de granulat ajouté. Cette évolution est typique dun

comportement PR.
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D’autres études ont montré que le silex présente un comportement potentiellement
réactif a effet de pessimum [Bulteel, 2000 ; Riche, 2003]. Dans notre cas, seule la fraction
gravillon est potentiellement réactive a effet de pessimum, le sable étant potentiellement
réactif. En effet, ce dernier n’a pas été obtenu a la suite du broyage de galet de silex mais
correspond, comme nous le verrons ci-apres grace aux études pétrographiques, a un mélange

hétérogene d’'une part tres importante de sable marin et de quelques fragments de silex.

II1.2.3. Test « microbar » sur les granulats calcaires siliceux

D’aprés la figure 1ll.1 les résultats des tests « microbar » effectués sur les calcaires
siliceux montrent que le diagnostic de qualification pour I'ensemble de ces granulats est
« PR » car au moins une valeur moyenne est supérieure au seuil de 0,11 %. Les courbes
obtenues traduisent pour 'ensemble une augmentation du gonflement avec le pourcentage des
granulats.
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028 - —— Conchil sable ¢ 0.28 —— Brunnen sable b
’ +_ *- Ei()mnictl::ll gravillons C ’ —&— Brunnen gravillons B

- - - Limite

.

2 s
= 'S
:g 0,21 - < 0,21
= =
.g 0,14 -g 0,14 -
= A I I 2 0 fesrescenancens
g g
£ 0,07 - 20,07
0,00 - w ! 0,00 T
2 5 10 2 .5
Rapport: ciment/granulat Rapport: ciment/granulat

Figure Ill.1 : Expansion linéaire en fonction du rapport ciment/granulat

II1.3. Composition chimique des granulats

Le tableau lll.1 présente la composition chimique des granulats et les pourcentages de
pette de masse en analyse thermogravimétrique (ATG). La composition chimique a été
exprimée en pourcentage massique par oxyde a partir des données brutes obtenues par
fluorescence des rayons X sur pastille (annexe B).

Les granulats « C » et « ¢ » sont essentiellement constitués de silice. Le calcaire du
Boulonnais contient plus de calcium que ceux du Tournaisis et de Brunnen. Ces derniers

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

siliceux de Brunnen puis de celui du Tournaisis.

Calcaire du Granulats de Calcaire siliceux | Calcaire siliceux
Boulonnais Conchil le Temple | du Tournaisis de Brunnen
n N c C t T b B

Perte

ATG 43,55 45,41 0,26 0,72 36,17 38,53 29,99 31,73
MgO 1,10 2,00 <0,16 <0,16 0,82 0,87 1,24 1,06
Al,03 0,65 0,20 1,11 <0,18 1,66 1,68 3,02 2,21
Sio, 2,11 0,60 96,98 97,95 13,21 10,26 20,04 17,28
SO; 0,13 0,13 1,09 0,57 0,58 0,44 0,26 0,26
K>0 0,06 0,06 0,44 <0,12 0,43 0,40 1,15 0,89
CaOoO 51,91 51,52 <0,14 <0,14 | 46,05 46,86 40,23 43,44
FeOs 0,37 0,09 1,00 0,67 0,62 0,49 2,43 1,98

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

II1.4. Identification des phases cristallines par diffraction des
rayons X
Les résultats des analyses par diffraction des rayons X ont été obtenus a partir des

granulats bruts réduits en poudre par broyage.

I11.4.1. Les phases cristallines du granulat de Conchil le Temple

Les diffractogrammes du sable et des gravillons sont identiques (figure 111.2). La seule
phag cristallisée identifiée dans le gravillon « C » et le sable « ¢ » correspond au quartz (Qz).
Les résultats de la diffractions des rayons X ne sont pas différents de ceux obtenus par Bulteel
et Riche [Bulteel, 2000 ; Riche, 2003].
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Figure 111.2: Spectres de diffraction des rayons X du sable « ¢ » et des gravillons « C »
Résultats obtenus en utilisant une anticathode au cobalt avec une longueur d’onde de 1,78 A.

I11.4.2. Les phases cristallines du calcaire siliceux du Tournaisis
I11.4.2.1. Phases cristallines majeures

Le sable et les gravillons présentent des spectres identiques (figure I11.3). lls sont donc

constitués des mémes phases cristallines essentielles. Les phases identifiées sont:
la calcite (Ct.) de formule CaG@vec de nombreux pics trés marques ;
le quartz (Qz) de formule SiQ
la dolomite (Do) de formule CaMg[CG].

I11.4.2.2. Autres phases identifiées apres traitement a I’acide chlorhydrique

La prédominance de la calcite dans ces roches masque en partie les autres phases
minérales. Il a été réalisé sur une fraction granulométrique 0,16/0,63 de sable « t » et gravillon
« T » une attaque a I'acide chlorhydrique comme détaillé au paragraphe 11.2.2.1. Les spectres
de diffraction des rayons X aprés traitement sont présentés par la figure 111.3. De nouvelles

phases sont mises en évidence par rapport au spectre des granulats bruts: la pyrite et I'orthose.
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Figure I11.3: Spectres de diffraction des rayons X du sable et des gravillons du calcaire
siliceux du Tournaisis brut et apres attaque a I'acide chlorhydrique
Résultats obtenus en utilisant une anticathode au cobalt avec une longueur d’onde de 1,78 A.
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111.4.2.3. Précision du cortege argileux dans le calcaire siliceux du Tournaisis

A partir des diffractogrammes la figure 1ll.4, chaque phase argileuse est déterminée

grace a la position de ses pics de diffraction caractéristiques a I'état naturel, apres chauffage

ou apres traitement aux vapeurs de glycol (§ 11.2.2.1).

cps
900

800

700

600

500

400

300

200

100

cps
600

500

400

300

200

TGO1IC —

. o o TGO1 —
Gravillons « T » du Tournaisis |l 6016 —
Quartz
Illite
Quartz
Illite
1
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T | T T T T | T T
5 10 15 20 25 30
i Tsoic ——
TS01 —
: . TS01G ——
i Sable « t » du Tournaisis Quartz
] llite
]
Quartz
Illite
R\ ..
i \ Kaolinite
{1
HAAL by L U Ao 4\
o A‘M‘L [ T TR AL TR P et (W o, e
T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T | T T T T | T T
5 10 15 20 25 30

°2eCuK a

°26CuK a

Figure I11.4: Spectres de diffraction des rayons X sur la fraction 0/2um issus des gravillons
et du sable calcaire siliceux du Tournaisis

En rouge le matériau traité a 490° C. En vert le matériau brut. En noir le matériau traité aux vapeurs de glycol.
Résultats obtenus en utilisant une anticathode au cuivre avec une longueur d’onde de 1,54 A.
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L’'analyse des spectres permet de mettre en évidence la présence d'illite et de kaolinite.
La présence de quartz est également bien marquée dans cette fraction inférieure a 2 um.

111.4.3. Phases cristallines du calcaire siliceux de Brunnen

I11.4.3.1. Phases cristallines majeures

Les spectres obtenus a partir du sable « b » et des gravillons « B » sont superposables
(figure 1I1.5). Cela montre que ces deux fractions contiennent les mémes phases cristallines
majeures. Les phases identifiées sont:

- la calcite (Ct.) de formule CaG@vec de hombreux pics tres marqueés ;
- lequartz (Qz) de formule SiQ
- ladolomite (Do) de formule CaMg[CD ;

I11.4.3.2. Autres phases identifiées apres traitement a I’acide chlorhydrique

Les spectres de diffraction des rayons X apres traitement des gravillons « B » et du
sable « b » a I'acide sont présentés par la figure Il.5. Les pics les plus intenses sont ceux du
quartz. Les nouvelles phases mises en évidence grace a ce traitement sont la glauconite, la

microcline et la pyrite.
I11.4.3.3. Précision du cortége argileux dans le calcaire siliceux de Brunnen

Les spectres de la figure 1ll.6 mettent en évidence la présence d'illite, de kaolinite et
de quartz. Il est a noter un faible pic correspondant a la présence d'une chlorite dans ce

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

siliceux de Brunnen
Résultats obtenus en utilisant une anticathode au cobalt avec une longueur d’onde de 1,78 A.
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Figure 111.6 : Spectres de diffraction des rayons X sur la fraction 0/2 um du sable (i) et des
gravillons (i) du calcaire siliceux de Brunnen

En rouge le matériau traité a 490° C. En vert le matériau brut. En noir le matériau traité aux vapeurs de glycol.
Résultats obtenus en utilisant une anticathode au cuivre avec une longueur d’onde de 1,54 A.

II1.5. Analyses pétrographique et minéralogique

Afin de compléter les analyses par diffraction des rayons X, nous avons eu recours a la

microscopie optique et a la microscopie électronique. L'objectif principal est d’identifier les
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phases siliceuses susceptibles d’étre réactives dans le cadre de la R.A.S. et de tenter d’évaluer
leur abondance relative au sein des granulats. De plus, nous nous intéresserons a la
composition chimique de ces phases dans le but de connaitre leurs teneurs brutes en silicium,

en alcalins et en calcium.

IT1.5.1. Pétrographie du granulat de Conchil le Temple

La fraction gravillon « C » est un assemblage de fragments de silex. Ces derniers sont
essentiellement constitués de silice micro a cryptocristalline et de calcédonite (planche photos
[1l.1, photos A et B). Le sable « ¢ » a une composition différente de celle des gravillons « C ».
En effet, dans cette fraction il s’agit de fragments de silex, identiques a ceux étudiés dans la
fraction « C », associés a de nombreux grains de quartz détritiques (planche photos lil.1, C.).
A cet effet, le comptage au microscope optique au grossissement x50 montre que les grains de
silex représentent environ de 15% par champ d’observation alors que les quartz détritiques

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

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

A) Photo en LPA du silex constitué d’une trame de quartz micro a cryptocristallins et d'amas de calcédonite. B)
Amas de calcédonite observé en LPA a texture fibroradiaire. C) Photo en LPA du sable constitué de grains de
quartz (Qz) et de silex (Sx) avec des traces d’oxydation de teinte rouille. A noter une plage de calcédonite (Cal.)
au centre de la photo.
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I11.5.2. Pétrographie du calcaire siliceux du Tournaisis

II1.5.2.1. La matrice carbonatée

Les fractions gravilon «T» et sable «t» du Tournaisis sont constitués
majoritairement de calcite (planche photos IIl.2). Cette calcite se présente sous la forme de
cristaux de diverses tailles. Les grains de taille inférieure a 4 um sont qualifiés de calcite
micritique (d’aspect brun foncé) et ceux caractérisées par des cristaux de taille supérieure a 10
pum sont qualifiés de sparite [Folk, 1959].

II1.5.2.2. Les diverses formes de silice

La majeure partie de la silice observée est de type quartz de taille variable. Il s’agit
d’'une part de quartz sub automorphe définit ainsi a cause des formes polyédriques limitées
par des faces sensiblement planes (photo A, planche photos II1.3) et principalement de quartz
xénomorphes (photo B, planche photos III.3) qui présentent des formes quelconques.

Le deuxieme groupe de silice observé est constitué de calcédonite et de petits amas de

quartz microcristallin assimilable a des cherts (photos C et D, planche photos III.3).

A ces deux groupes de silice s’associe un dernier type qualifié de silice diffuse ou
silice diagénétique [LCPC, 2000] de taille micronique (4 a 10um) dont l'identification ne peut
pas s'effectuer facilement au microscope optique. Les images que nous avons obtenues au
microscope électronique a balayage illustrent la répartition de cette forme de silice au sein du

calcaire siliceux du Tournaisis (figure 111.7).

I11.5.2.3. Les phases accessoires

Ce sont les phases minérales les moins observées en lames minces (figure 111.8). Il
s’agit de la pyrite, la dolomite, des argiles et des feldspaths potassiques.

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

sont également identifiés (figure 111.8).
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Planche Photos III.2 : Observations en microscopie optique de la matrice carbonatée du

calcaire siliceux du Tournaisis.

A) Photo en LPA d'une plage de boue micritique dans laquelle sont identifiés des cristaux de dolomite. B)
Observation en LPA de plusieurs plages de cristaux de sparite se développant a l'intérieur et a I'extérieur de
débris fossiliferes.

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

A) Photo en LPA d’'un grain de quartz xénomorphe. B) et C) formes de type calcédonite. D) Plage de quartz
microcristallins semblables a ceux du silex (D). Il s'agit vraisemblablement de chert.
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Al msi
Figure 111.7: Observation au MEB d’une surface polie du calcaire siliceux du Tournaisis

et Cartographie EDS

Ces différentes cartes de répartition des éléments révélent la présence de silice de forme et de taille variées et de
minéraux argileux (A, B): la silice « libre » se présente sous forme de quartz xénomorphe et de grains de trés
petite taille qualifiée de silice micronique ou diffuse (C, D).
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Figure 111.8 : Minéraux accessoires du calcaire siliceux du Tournaisis

A) Plage de pyrite observée en lumiére réfléchie au microscope optique. B) Rhomboeédre de dolomite observé en
LPA. C-1) Feldspath potassique dans la matrice carbonatée identifié au détecteur EDS. C-2) Fluorite et spectre
EDS associé D) Apatite et spectre EDS associé.
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I11.5.3. Pétrographie du calcaire siliceux de Brunnen
I11.5.3.1. Aspect général

L’ observation des granulats et des fragments rocheux du calcaire siliceux de Brunnen

montre I'existence de deux types de faciés (planche photos 111.4, photo A) :

- Un facies présentant une relative pauvreté en quartz et glauconite vis-a-vis de la

matrice carbonatée (F1).

- Un faciés qui se caractérise par une richesse en quartz, glauconite et en veines
argileuses (F2). Dans ce facies « F2 » ces phases minérales présentent une certaine

orientation.

Les observations sur les blocs rocheux et les granulats montrent que le facies F1 est
largement le plus abondant dans le granulat. Le facies F2 se présente sous la forme de filons

qui se caractérisent visuellement par une teinte générale plus fonce.
I11.5.3.2. La matrice carbonatée

Dans le faciés F1 la matrice carbonatée présente d'abondants cristaux de calcite
sparitique alors que le faciés F2 est constitué majoritairement de micrite. Ces deux faciés sont

associés a quelques plages de dolomite (planche photos 111.4).
I11.5.3.3. Les diverses formes de silice

Le calcaire siliceux de Brunnen (sable et gravillon) est constitué principalement de
quartz xénomorphe présentant souvent des bords tourmentés ou anguleux avec, dans de
nombreux cas, des extinctions ondulantes (photo D, planche photos Ill.4). Quelques plages de

quartz microcristallin (photo F, planche photos 111.4) ont été également identifiées.
I11.5.3.4. Les phases accessoires

Les phases minérales accessoires observées dans ce calcaire siliceux sont la dolomite
(planche llI.4 photo C), un feldspath potassique de type microcline (planche photos Ill.4
photo E) et des minéraux argileux dont ['illite constitue la phase la plus abondante (figure
[11.7). Des plages d’'apatite (g®04]3), de rutile (TiQ) et de pyrite (Fe$ sont également
identifiées dans ce granulat (figure 111.9).
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|
20 um B

i

Planche Photos IIl.4 : Observations en microscopie optique en lumiere polarisée analysée
du calcaire siliceux de Brunnen

A-C) Facies F1 : matrice carbonatée constituée en majorité de calcite sparitique et de dolomite (Do) avec peu de
quartz (Qz) de glauconite. A-B) Faciés F2 : matrice carbonatée constituée majoritairement de micrite (Mc). Ces
deux faciés sont associés a quelques plages de dolomite (photos B et C) associé a d'abondantes plages de quartz
avec des bordures anguleuses (photo B-Qz). D) Quartz xénomorphe a extinction ondulante avec des bords
tourmentés (QzU) et de la glauconite (Gl) dans la matrice carbonatée. E) Quartz xénomorphe (QzX) et une plage

de feldspath potassique (F-K) dans la matrice carbonatée. F) plage de quartz microcristallin (Qzp) isolé dans la
matrice carbonatée.
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Figure 111.9 : Minéraux accessoires du calcaire siliceux de Brunnen identifiés grace au

détecteur EDS du MEB
A) Plage d’apatite (GE#PO,]3). B-1) Rutile (TiO2). B-1) Pyrite (FeS2). C)

II1.5.4. Réactivité et proportion relative des formes de silices

Les différentes formes de silice observées dans les granulats ont été reparties selon

leur abondance relative et leur réactivité potentielle dans le tableau IlIl.2. Ce type de

classification prend en compte les données fournies par Broekmans [Broekmans, 2004] et Le

Roux [Le Roux et al., 1999] sur la réactivité potentielle de différentes formes de silice.

Le gravillon « C » de Conchil le Temple est un silex entierement constitué de

calcédonite et de quartz microcristallin. Ce sont des formes de silice tres réactives. Dans le

sable « ¢ » la fraction silex est réduite de part la présence d’une fraction importante de quartz

détritique présentant potentiellement une réactivité trés faible. On note de facon tres
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accessoire la présence de quelque plage isolée de calcédonite et de quartz microcristallin
réactifs.

Les formes de silice rencontrées dans le sable «t » et les gravillons « T » du calcaire
siliceux du Tournaisis correspondent principalement a des quartz xénomorphe a sub

automorphe avec une faible proportion de quartz microcristallin et de calcédonite.

En ce qui concerne le calcaire siliceux de Brunnen, la silice se présente
majoritairement sous forme de quartz xénomorphe. Certains de ces quartz ont des extinctions
ondulantes caractéristiques de déformations géologiques [Hornain, 1993 ; Broekmans, 2004 ;

Ponce et Batic, 2005]. Des plages de quartz microcristallins sont quelque fois observées.

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

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

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

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

(*) Les quartz détritiques, a la différence des quartz sub automorphes présentent des bords émoussés et
tourmentés témoins d’'une mobilisation antérieure au cours des processus sédimentaires.
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ITI1.5.5. Analyse EDS des formes de silice présentes au sein des granulats

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

fond brut d’alcalin dans la silice saine.
I11.5.5.1. Analyses EDS des phases siliceuses du granulat de Conchil le Temple

Le tableau Ill.3 contient les pourcentages massiques traduits sous forme d’oxydes a
partir des données brutes obtenues grace au détecteur EDS. Ces analyses concernent une
dizaine de points en moyenne pour chaque forme de silice. Le détail des mesures est présenté
en annexe B.

Dans le cas des gravillons « C », les pourcentages de silice des plages de calcédonite
et de quartz microcristallin varie entre 96 et 97%. Le potassium et le calcium n’y sont pas
détectés. En revanche, le sodium Bamontre des teneurs relatives de I'ordre de 0,3% dans

toutes les phases siliceuses.

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

Nazo MgO A1203 SiOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203

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

Quartz f g3l 01 | nd. | 979 | 15| 02 | nd. | nd | nd
microcristallin
Sable « ¢ »

Calcédonite | 0,3 0,1 n.d. 96,5 3,0 0,1 | nd. | n.d. n.d.

Quartz détritique 0,3 0,1 n.d. 97,0 2,5 0,1 | nd. | n.d. n.d.

Silexassocies| ¢ | 92 | nd | 922 | 32| 02 |nd | 01| 37

a FeOs

Tableau I11.3 : Composition chimique des plages de silice dans les gravillons « C » et le
sable « ¢ » (n.d. pour non détecté)
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I11.5.5.2. Analyses EDS des phases siliceuses du calcaire siliceux du Tournaisis

Les moyennes des analyses ponctuelles effectuées sur les différentes formes de silice
rencontrées dans le calcaire siliceux du Tournaisis sont présentées dans le tableau Ill.4 ou
elles sont exprimées en oxyde. Les gravillons « T » et le sable «t » contiennent les mémes
formes de silice. Ces derniéres sont reparties aléatoirement et en faible proportion par rapport
a la matrice carbonatée. Les mesures EDS sont obtenues sur 6 a 14 points de mesure pour
chaque forme de silice (annexe B).

Les résultats de ces analyses montrent que certaines mesures ont subis I'influence de
la matrice carbonatée. C’est la raison pour laquelle les taux de calcium sont supérieurs a 1%
dans la plupart des cas. Cette influence peut jouer en faveur de la diminution du pourcentage
de SiQ dans les formes de silice considérée. Deux facteurs principaux peuvent jouer sur la
fréquence de ce type d'observation. Tout d’abord une tres faible taille du grain de silice
analysé peut faire en sorte que la poire d’analyse, a partir de laquelle les photons X captés au
détecteur EDS sont émis, s’étende sur la matrice carbonatée environnante. Enfin, méme si les
surfaces analysées sont planes, les grains qui forment I'’échantillon sont des objets a trois
dimensions. Il peut donc exister une influence latérale et/ou en profondeur de la matrice
carbonatée sur les zones analysées. Les résultats des analyses des grains de quartz
xénomorphe et de la silice diffuse semblent en étre des exemples. Cette influence se traduit

par des pourcentages en sSlans ces formes de silice de I'ordre de 95%.

Le potassium n’'est pas détecté dans I'ensemble des formes de silice analysées. Le
pourcentage massique du sodium traduit en oxyde varie entre 0,2 et 0,4% dans I'ensemble

avec une moyenne de 0,3%.

F"gﬁiz d¢ | Na,0 |[MgO | ALO; | SiO, | P,0s | SO; | K20 | CaO | Fe,05
Quartzsub | o, | 59| nd | 982 | 03 | 01 | na 1,0 n.d.
automorphe
Quarz s 1 91| nd | 956 | 05 | 03 | nd | 32 n.d.
xénomorphe
Calcédonite| 0,4 | 0,1 n.d. 98,9 0,3 0,2 n.d. n.d. n.d.
Quartz g3l 9o | 01 | 986 | 02 | 02 | nd | 03 0.4
microcristallin
Silice diffuse
(inférieure a| 0,2 0,1 0,1 94,6 0,5 0,1 n.d. 4.4 n.d.
10pum)

Tableau I11.4 : Composition chimigue des formes de silice du calcaire siliceux du
Tournaisis (n.d. pour non détecté)
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I11.5.5.3. Analyse EDS des plages de silice du calcaire siliceux de Brunnen

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

calcium est négligeable.

Type de
silice
Quartz
xénomorphe
Quartz
xénomorphe
avec 0,3 0,2 0,1 | 98,6 0,5 0,1 n.d. n.d. 0,1
extinction
roulante
Tableau II1.5 : Composition chimique de la silice du calcaire siliceux de Brunnen (n.d.
pour non détecté)

NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203

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

II1.5.6. Synthese des analyses chimique, pétrographique et minéralogique

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

Le calcaire siliceux du Tournaisis est constitué de calcite essentiellement. La silice
libre se présente majoritairement sous forme de quartz xénomorphe avec une faible
proportion de quartz microcristallin et calcédonite. La silice diffuse, de taille encore plus
petite par rapport aux autres formes de silices, forme un fin réseau siliceux pouvant étre
associé ou non aux veines argileuses. La proportion de silice diffuse est difficile & estimer du
faite des limites d’observation atteintes par nos moyens de mesures. Sa réactivité face a la

solution alcaline reste par ailleurs trés importante.

Le calcaire siliceux de Brunnen est également constitué en majorité de calcite. La
microstructure de ce granulat est particuliére étant donné la présence de filons plus riches en
quartz et glauconite. Cette constitution pourrait influencer sur la réactivité du granulat dans le
béton en créant par exemple des différences de comportements vis-a-vis de la solution
interstitielle. Les formes de silice rencontrées dans «B» et «b» correspondent

essentiellement a du quartz xénomorphe dont certains présentent une extinction ondulante.
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L’'analyse chimique des différentes formes de silice a montré que pour tous les
granulats étudiés, le potassium et le calcium ne sont pas détectés. La présence de calcium,
dans certains cas, est attribuable a I'influence de la mesure par la matrice calcaire. Toutes les
analyses ont révélé la présence de sodium avec des pourcentages massiques compris en

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

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

La proportion de silice « libre » correspond au pourcentage massique attribuable a
I’ensemble des formes de silice (9§i@résentes dans le granulat, en dehors des phases
argileuses, des feldspaths, et susceptibles de réagir avec la solution alcaline. En revanche, la
silice libre réactive se définit comme étant la quantité maximale de silice libre qui peut étre

réellement consommeée par la réaction.

I11.6.1. Détermination de la silice libre

Le granulat de Conchil le Temple est constitué essentiellement de silice sous les
diverses formes que nous avons présentées précédemment. Son pourcentage de silice libre
peut donc étre considéré égal a prés de 98% selon les valeurs gdebf0Oues par
fluorescence des rayons X.

La méthode employée pour déterminer le pourcentage de silice libre dans un granulat
calcaire siliceux est détaillée au paragraphe 11.2.2 du chapitre 1l. Nous présentons ci-dessous
les résultats de cette détermination.

I11.6.1.1. Composition chimique et minéralogique du résidu insoluble

Le dosage des éléments chimiques apres attaque a I'acide chlorhydrique est réalisé par
fluorescence des rayons X. Le tableau IIl.6 présente la composition chimique en pourcentage
massique et molaire des résidus appartenant aux calcaires siliceux du Tournaisis et de
Brunnen. L'attaque a l'acide chlorhydrique est efficace puisque la teneur en calcium est

pratiquement nulle.
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Tournaisis | K Si Al | Mg | Fe S Na | Ca | Ti Cl P
T | 20| 379 4,7, 0,6 15 1,1 <0j1 0j2 0j2 <0D,1
%m | t 20 | 38,7/ 47| 06 175 1, oL 02 02 01 <01
%n T 29| 799 10043 18 18 24 O OB 02 <xD,1
t 29 | 80,6/ 99| 1,77 1,7 17 02 06 02 01 <01

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

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

b | 28| 351 45 113 3134 06 opgp O 02 03 <01
%n B |37] 793 92 31 31 10 <0102 | 0,2| 0,2| <0,1

b | 43| 776, 99 28 313 11 op O3 02 06 <01

Tableau I11.6 : Composition chimique des résidus insolubles apres attaque acide des
calcaires siliceux exprimés en pourcentage massicpaen ) et en pourcentage molaire (%n)

I11.6.1.2. Phases minérales prises en compte au cours de la recombinaison minéralogique

Au cours de la recombinaison minéralogique, nous désirons quantifier 'ensemble des
phases minéralogiques en tenant compte de leurs formules structurales. Les phases minérales
retenues pour le calcul minéralogique sont celles qui apparaissent majeures en pétrographie
ou a la suite des analyses en DRX. En dehors des phases carbonatées (calcite et dolomite),
I'ensemble des phases minérales a quantifier au cours de cette étape de I'étude sont présentés
dans le tableau I11.7.

S’agissant des feldspaths alcalins, les observations en pétrographie ont montré que le
feldspath identifié était de I'orthose dans le granulat du Tournaisis « T » et «t» alors que
dans le cas du granulat de Brunnen « B » et « b », il s'agit du microcline. Cette différence
n'influe pas sur notre traitement puis que ces deux especes cristallines ont la méme formule
structurale. Les autres feldspaths tels que I'albite ou I'anorthite n’ont pas été observés dans les
calcaires siliceux étudiés. Cette constatation est confortée par la faible teneur en sodium
(moins de 0,1%) et en calcium (moins de 0,2%) dosée par fluorescence des rayons X apres

attague acide.

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

phases argileuses du calcaire siliceux de Brunnen gu’elle a été négligée.
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Certaines phases telles que lillite et la glauconite sont caractérisées par des
substitutions aux niveaux des sites tétraédrique et octaédrique qui constituent leur structure
minéralogique. Pour tenir compte de cet aspect la formule chimique de la glauconite présente
dans le calcaire siliceux de Brunnen a été estimée a partir des proportions massiques obtenues
par analyse locale au détecteur EDS sur des grains isolés dans la matrice carbonatée. Le mode
de calcul est inspiré de Dercourt et Paquet [Dercourt et Paquet, 1992] et détaillé en annexe B.

En ce qui concerne lillite, présente dans les deux calcaires siliceux et associée a
d’autres phases, les techniqgues employées n'ont pas permis d'obtenir des proportions
massiques utiles a la détermination de la formule structurale. Nous avons donc retenu une
formule sur la base des résultats de la littérature [Prost et Bruand, 1988] tout en précisant que
I'écart obtenu sur la valeur de la silice libre avec différentes formules structurales de ['illite

est trés faible avec une erreur estimée a plus ou moins 0,1%.

Calcaire siliceux du Tournaisis

Les phases Masse molaire
S Formules structurales
minérales (g/mol)
Orthose KAISi30g 278
Illite Ko Al 5Fe 2Mgo 26[SizsAl 08010 (OH) 383
Kaolinite Al 28|205 (O H) 4 258
“Silice libre” SiO, 60
Pyrite FeS 120

Calcaire siliceux de Brunnen

Les phases Formules structurales Masse molaire
minérales (g/mol)

lllite K 0 5(A| 1,5,FQ),2Mgo,26)[Si3,5A| 0,5]010 (OH)z 383
Kaolinite Al>SibOs5(OH) 4 258
“Silice libre” SiIO, 60
Pyrite FeS 120
Microcline KAISi30g 278
Glauconite Ca19Ko,60[MQo 35 56Al 1,19[Si 3,757l 0,29 O10(OH), 210
Apatite Ca(POy)3(F,OH) 504

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

I11.6.1.3. Bilan minéralogique

Le bilan minéralogique consiste en I'écriture d’'un bilan matiere par élément chimique
exprimé en nombre de moles. Pour chacun des granulats nous pouvons écrire des bilans

matieres exprimeés sous forme de systemes d’équations IlI-1 et IlI-2 suivants :
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Pour le granulat du Tournaisis (« T » et « t ») :

L1: nK = Ngose T 0.5 X Ny

L2:nSi = 3% Ngypose + 35X Nije + 2% Nigjine + Neiice
L3 INAL = Nooge + 2% Mg + 2% Ny

L4:nMg = 0,26 x Ny,

L5:nFe = 0,2 % nye + N 0

L6:nS =2xn .

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

L1: K = Nicrociine™ 02X Mijie + 069% Ngjayconite

L2:nSi=3x Nmicrocline™ 35 Mijite + 375x nglauconite+ 2x MNkaolinite + Nsilice
L3: nAI=Nicrociinet 2¢Miite + 144X Ngiayconite™ 2% Meaolinite

L4:nMg= 026 ny;c + 035% Nglauconite
L5nFe= 02N, + 056X Ngjayconitet N
L6:nS=2xn,

L7:nCa=5%Nypaiite + 019X Ngjauconite

pyrite

yrite

I11.6.1.4. Minéralogie du résidu insoluble

[1I-1]

[11I-2]

L’obtention du nombre de moles de chaque phase minérale passe par la résolution des

systémes d’équations IlI-1 et IlI-2. Le nombre de moles obtenu est traduit en pourcentage

molaire qui multiplié par la masse molaire de chaque phase minérale nous donne le

pourcentage massique de chacune. Cette étape nous a permis de déterminer la minéralogie du

résidu insoluble. Celle-ci est présentée dans les tableaux 111.8 et 111.9. Le résidu insoluble est

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

non négligeable, surtout dans le cas de lllite.
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Calcaire siliceux du Tournaisis
Minéraux A GG Pourcentage molaire Pource:ntage
(mmol) massique
Gravillon Sable Gravillon Sable Gravillon Sable
Orthose 3,3 2,5 0,3 0,2 0,9 0,7

lllite 94,9 94,9 8,1 7,9 35,6 35,2

Kaolinite - - - - - -
Silice

« libre » 1061,2 1090,2 90,9 91,2 62,5 63,3
Pyrite 8,4 7.3 0,7 0,6 1,0 0,8

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

Calcaire siliceux de Brunnen
oy Nombre de mole Pourcentage Pource;ntage
Minéraux . massique
(mmol) molaire
Gravillon Sable Gravillon Sable Gravillon | Sable
Microcline - - - - - -
Illite 165,8 144.6 14,7 13,8 50,9 48,2
Kaolinite - - - - - -
Silice
« libre » 935,9 865,8 82,9 82,4 45,0 45,2
Pyrite 7,8 9,4 0,7 0,9 0,7 1,0
Glauconite 19,7 30,9 1,7 2,9 3,3 57
Apatite - - - - - -

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

Tournaisis Brunnen
Gravillon T Sable t Gravillon B | Sable b
% perte de masse
globale di a I'attaque 86,7 82,7 72,0 69,6
HCI

Tableau I11.10 : Pourcentage de perte de masse globale di a I'attaque acide

I11.6.1.5. Minéralogie des granulats bruts

Nous avons précédemment calculé la proportion des phases non carbonatée grace au

bilan matiere effectué sur les résidus insolubles. A partir des pertes de masse obtenues suite

I'attaque acide (Tableau 10), le pourcentage de chaque phase minérale dans le granulat brut

est déterminé selon I'équation 1I-8 (8§ 11.2.2.2). Les résultats de cette détermination sont
présentés dans le tableau IIl.11.
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Dans le cas du calcaire siliceux du Tournaisis, la quantité de silice « libre » est de
8,4% pour les gravillons T et 10,9% pour le sable t. S’agissant du granulat de Brunnen les
proportions de silice libre sont de 12,6% et 13,8% respectivement pour les gravillons « B » et
le sable « b ».

Tournaisis Brunnen
Gravillon T Sable t Gravillon B | Sableb
Calcite 82,2 78,9 71,3 66,0
Dolomite 3,2 3,2 22 28
Feldspath potassiqu 0,1 0,1 - -
lllite 4.8 6,1 14,3 14,6
Kaolinite . . . -
Silice « libre » 8.4 10,9 12,6 13,7
Pyrite 0,1 0,1 0,2 0,3
Glauconite 0,9 1,7
Apatite - -

Tableau I11.11 : Composition minéralogique des granulats bruts

I11.6.1.6. Comparaison du taux de CO; obtenu par recombinaison minéralogique et

mesure thermogravimétrique

La quantité théorique de « G® issue de la calcite et de la dolomite peut étre calculée
suivant la relation I11-3:

M[CO,]
calcite

2M[CO,] .\ m

*0M .
O dolomite

Ocalcite T
calcite N[d0|0mitd

%o, = [11I-3]

Pa ailleur, sous un flux de gaz inerte et une montée de 5°C/min, la perte de masse
obtenue entre 650 et 1000° C par analyse thermogravimétrique (figure 111.10) indique un
départ de « CO». La comparaison entre cette perte de masse et le résultat de I'équation 111-3
pemet de vérifier la pertinence du calcul des proportions de calcite et de dolomite. Le tableau
[11.12 contient les valeurs mesurées et celles obtenues par calcul.

Ces deux valeurs sont proches pour les quatre fractions de granulats étudiés confortant
ainsi la proportion de calcite et de dolomite calculée.
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Tournaisis Brunnen

Gravillon T Sable t Gravillon B Sable b

%CO;,

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

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

TG %
100

95

920

85

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

80

75
Gravillon T: 37,39% de per
Sable | : 34,67% de per

70

0
65

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

Figure 111.10 : Analyse thermogravimétrique des granulats bruts
Différentes perte de masse mesurées entre 650 et 1000° C pour les deux calcaires siliceux.

I11.6.2. Détermination de la teneur en silice libre réactive

La part de silice libre qui sera consommée par la réaction alcali-silice que nous avons
qudifiée de teneur en silice libre réactive est déterminée en appliquant la méthodologie
décrite au paragraphe 11.2.3 du chapitre Il. A partir de I'évolution des variables RQFMQ
DFMQ; et DFMQ présentée par les figures 111.11 a 111.13, la consommation de la silice libre
au sein du milieu réactionnel modéle est décrite en fonction du temps. Au travers de ces
résultats on en déduit la teneur en silice libre réactive des trois granulats. Celle-ci correspond

a la fraction molaire maximale de tétraédreg[@FMQ,) consommée au cours de la réaction.
I11.6.2.1. Le granulat de Conchil le Temple

a) Suivi des fractions gravillons « C » et sable « ¢ » dans le milieu modéle
L’évolution des fractions molaires au cours du temps pour les gravillons « C » et le

sable « ¢ » de Conchil le Temple dans le milieu modele est décrite par la figure 11l.11. Le
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processus de la réaction entre la fraction gravillon « C » et la solution de soude en présence de
chaux peut se schématiser en deux grandes étapes:

- De 0 a 96 heures: la consommation des espéegesaQcélere entrainant la

formation des espéces € I'apparition des gen solution;

- Au-dela de 96 heures, la réaction ralentit puis ne progresse plus. La réaction aura
consommé en tout 87% de, € entrainé la formation de 38% de &) 49% de

Qo.

Le suivi de la dégradation en milieu modeéle de la fraction gravillon « C » montre que
le taux de silice libre réactive est de 87% et que les tétraedeacQumulent dans le milieu
réactionnel. Le résultat obtenu est du méme ordre de grandeur de celui de Riche qui, en
utilisant la potasse a la place de la soude, a obtenu 81% denQommeés au bout de 120
heues avec un granulat de type silex [Riche, 2003].

En ce qui concerne le sable « ¢ », il apparait une consommation, dgs €€léeve a

22,3%correspondant directement a la formation dges@Qs la forme d’ions siliceuM ;SO

ou H,SO0Z™ en solution. Le taux de silice libre réactive de cet échantillon est donc de 22,3%.

b) Différence de comportement du sable « ¢ » et des gravillons « C » dans le milieu
réactionnel modéle

Les fractions sable « ¢ » et gravillon « C » de Conchil le Temple ne présentent pas un
comportement identique dans le milieu réactionnel modele. En effet, la consommation de la
silice qui constitue chacune de ces fractions n'est pas la méme (figure 11l.11). Ce résultat
pourrait s’expliquer par les observations pétrographiques effectuées sur le sable «c » et les
gravillons « C » (8 1l1.5.1). En effet, le sable «c » est constitué d'une proportion plus
importante de quartz détritiques non réactifs et d’'une faible proportion de phases tres réactives
(quartz microcristallin et calcédonite) alors que la fraction gravillons « C » est essentiellement
constituée de quartz microcristallins et de calcédonite. Il apparait donc que la proportion des
phases siliceuses réactives, soit environ 15% des grains du sable « ¢ » (111.5.1), est totalement
transformée en § Dans ce cas, il semble donc que tous les silanols (initiaux et formés) ne

s accumulent pas et sont transformés en silice dissoute.

110

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre lll-Caractérisation des granulats

1,00
., 0,80 -
2
E 0,60
= |
E 9
2
£ 0,40 -
Q
£
= , - DFMQ4 gravillons C
0,20
- DFMQ3 gravillons C
-4 DFMQO gravillons C
0,00 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (heures)
1,00
-0- DFMQ4 sable ¢
0.80 - - DFMQ3 sable ¢
wn 9
g A DFMQO sable ¢
<
g 0,60 -
w
g
= 0,40
9
]
=
0,20 -
0,00 — T T B T L

0 50 100 150 200
Temps (heures)

Figure IlI.11 : Fractions molaires des gravillons « C » et du sable « ¢ »

I11.6.2.2. Le granulat calcaire siliceux du Tournaisis

D’aprés la figure 111.12 la réaction alcali-silice ralentit et ne progresse plus pour les
deux fractions gravillons « T » et sable «t » au-dela de 72 heures. Au cours du suivi de la
fraction gravillons « T », la réaction a consommé 50% de tétraedyet €ntrainé la
formation de 31,1% de tétraédres € de 19% de tétraédres.Qe taux de silice libre
réactive des gravillons « T » est donc de 50%. En appliquant le méme raisonnement pour le
suivi de la fraction sable «t» dans le milieu modele (figure I111.12), il apparait que la
consommation de 41,8% de tétraédrese§ a l'origine de la formation de 25,5% de
tétraédres et 16,3% de tétraédres.Que taux de silice libre réactive du sable «t » est donc
de 40,5%

111

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre lll-Caractérisation des granulats

1,00
-0- DFMQ4 gravillons T
- DFMQ3 gravillons T
g 0,757 —A- DFMQO gravillons T
E
S
= 0,50 -
72}
£
S
>
£ 0,25
=
0,00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (heures)
1,00
-4- DFMQ4 sable t
g 075 -l DFMQ3 sable t
= —A- DFMQO sable t
(=}
=
« 0,50
=
=
S
]
B
=
0,00 \ \ \ \ \ \

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (heures)

Figure I11.12: Fractions molaires des gravillons « T » et du sable « t »

Les comportements des fractions sable «t » et gravillon « T » sont trés proches dans le
milieu réactionnel modele. Dans les deux cas, les courbes d’évolution des fractions molaires
sont a I'asymptote a partir de 72 heures (figure 111.12). Le taux de silice libre réactive du
calcaire siliceux du Tournaisis est donc compris entre 40,5% et 50%. Ces résultats sont en
accord avec le fait que les fractions sable «t» et gravillon «T » résultent du méme
concassage. Par ailleurs, la réactivité de ce granulat est relativement inférieure a celle des
granulats étudiés précédemment par Monnin. En effet, ce dernier a obtenu une consommation
de 58% et 82% de tétraédres @spectivement pour des calcaires siliceux « pauvre » et
«riche » en silice suivis dans les mémes conditions du milieu modéle [Monnin, 2005].
L’échantillon de notre étude semble plus proche du calcaire siliceux « pauvre » en silice de

I'auteur.
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I11.6.2.3. Le granulat calcaire siliceux de Brunnen

L’évolution des fractions molaires,QQ; et Q obtenue a partir du suivi en milieu
modée du calcaire siliceux de Brunnen semble indiquer que ce dernier présente une réactivité
moins importante que les deux premiers granulats. En effet, d’apres la figure II1.13,
'avancement de la réaction entraine une consommation de 24% de tétragdoes @Qne
formation de 12% de tétraedres € 13% de tétraedres,@ans le cas des gravillons « B ».

En ce qui concerne le sable « b » nous observons une consommation de 19,4% de tétraédres
Q4 et la formation de 15% de tétraedreseD3% de tétraédrespyQAinsi, les taux de silice

libre réactive des gravillons « B » et du sable « b » sont respectivement de 24% et 19,4%. Ces
valeurs sont cohérentes avec le fait que les fractions «b » et « B » résultent du méme

concassage.

1,00
-0- DFMQ4 gravillons B
2 0,80 - - DFMQ3 gravillons B
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S 0,60 -
=]
=
£ 0,40 -
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Figure I11.13: Fractions molaires des gravillons « B » et du sable « b»
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I11.6.3. Synthese de I’évolution des variables d’avancement de la réaction
alcali-silice appliqués aux granulats de I’étude

La méthodologie appliquée pour suivre la silice du granulat a permis d’estimer la part
de silice représentant les phases purement siliceuses par rapport a d’autres silicates. Cette
proportion correspond a celle de la silice libre. D’autre part, la quantification de la fraction
molaire de tétraédres;@Qonsommeés au sein d’'un environnement simulant le matériau béton a
pemis d’estimer le taux de silice libre maximum pouvant potentiellement réagir avec les
alcalins. Cette valeur traduit la réactivité de la silice contenue dans chaque granulat. Le
tableau 111.13 récapitule les estimations obtenues.

Les gravillons entierement constitués de silex de Conchil le Temple présentent en
méme temps des pourcentages de silice libre et de silice libre réactive largement plus
importants que toutes les autres fractions granulaires. En revanche, malgré le fait qu'il soit
entierement siliceux, le sable de Conchil le Temple ne présente qu’une faible proportion de
silice libre réactive.

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

silice libre réactive comparée a celle du Tournaisis.

Conchil le temple Tournaisis Brunnen
Gravillons | Sable | Gravillons Sable Gravillons | Sable
C c T t B b
Silice libre (%) 98 97 8,4 10,9 12,6 13,7
Reactivite de la 87 22,3 50,0 41,8 24.0 19.4
silice (%)
Silice libre réactive 85,3 21,6 4,2 4,6 3’0 2,7
du granulat (%)
DFMQsmax (%) 38 0 31 26 0,1 0,1
DFMQymax % 49 22 19 16 0,1 0,0
Ratio DFMQz;max
/ DFMQpmax 0,8 0 1,6 1,6 0,9 5

Tableau I11.13 : Pourcentages de silice libre et de silice libre réactive des granulats

Le rapport des fractions molaires des tétraedreselQQ permet également de
différencier le comportement des granulats vis-a-vis du processus réactionnel (tableau I11.13).
Ainsi la réaction génére plus de tétraedrggi@ de Qen fin de réaction pour les granulats
entierement siliceux (Conchil le Temple) alors que dans le cas des calcaires siliceux les

proportions de tétraédresz;@ont au moins égale auxo.QCe constat semble mettre en
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évidence le rble de la matrice carbonatée dans le confinement d’'une partie des tétraedres Q
formés avant leur solubilisation enp..(Dans le cas des silex, cette accumulation semble
suttout dépendre de I'abondance du taux de silice libre réactive du granulat pour une méme

quantité d’alcalins.

II1.7. Conclusions sur la caractérisation des granulats
Une caractérisation tres approfondie des granulats utilisés par la suite dans diverses
formulations de bétons a permis de relever deux aspects majeurs du comportement de ces

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

1) La réactivité des phases siliceuses

Le gravillon « C » de Conchil le Temple est un silex entierement constitué de
calcédonite et de quartz microcristallins. Ce sont des formes de silice trés réactives. Dans le
sable « ¢ » la fraction silex est réduite de part la présence d’'une fraction importante de quartz
détritiques présentant potentiellement une réactivité tres faible.

Les formes de silice rencontrées dans le sable «t » et les gravillons « T » du calcaire
siliceux du Tournaisis correspondent principalement a des quartz xénomorphes a sub
automorphe avec une faible proportion de quartz microcristallin et de calcédonite. Une autre
forme de silice qualifiee de silice diffuse (inférieur & 10um) réputée pour sa forte réactivité est
également présente.

En ce qui concerne le calcaire siliceux de Brunnen, la silice se présente
majoritairement sous forme de quartz xénomorphe. Certains de ces quartz laissent apparaitre
des extinctions ondulantes en microscopie optique résultant probablement de déformations
géologiques.

Les résultats des analyses pétrographiques et minéralogiques portant sur l'intensité de
la réactivité des phases siliceuses et la proportion de ces dernieres dans les différents granulats
sont en accord avec I'estimation des taux de silice libre et de silice libre réactive. En effet, les
gravillons entiérement constitués de silex de Conchil le Temple présente en méme temps un
pourcentage de silice libre et un pourcentage de silice libre réactive largement plus important
que toutes les autres fractions granulaires. Malgré le fait qu’il soit entierement siliceux, le

sable de Conchil le Temple présente une faible proportion de silice libre réactive.

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

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

L’analyse de la composition chimique des différentes formes de silice a montré que
pour tous les granulats, le potassium et le calcium ne sont pas détectés dans les phases
siliceuses. La présence de calcium dans certains cas est attribuable a I'influence de la mesure
par la matrice calcaire. Toutes les analyses ont révélé la présence de sodium avec des
pourcentages massiques compris entre 0,2% et 0,3% e Naugmentation au-dela de ce
fond initial en alcalins dans le réseau siliceux des granulats au sein du matériau béton nous
permettra de caractériser la diffusion du sodium et du potassium voire du calcium consécutif &
un développement de la R.A.S.

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

confectionnés avec les granulats qui viennent d’étre décrits sera réalisée.
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CHAPITRE 1V : EVOLUTION DU COMPORTEMENT
EXPANSIF DES BETONS

Dans ce chapitre nous allons décrire le comportement expansif des bétons
confectionnés avec des granulats étudiés précédemment et ce a différentes températures. Pour
ce faire, nous avons appliqué la méthodologie du suivi de I'expansion a 60°C, 38° C et 20° C
détaillée dans la partie 1.3 du chapitre Il. Les résultats de cette étude devront permettre une
caractérisation des expansions des bétons constitués d'un squelette granulaire soit
partiellement réactif soit entierement réactif afin d’'identifier des comportements basé sur un

I'effet pessimum.

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

Le tableau V.1 rappelle les huit formulations traitées a 20 et 60° C. Elles sont
congituées de calcaire non réactif (gravillon « N » et sable « n ») servant de référence, de
granulats constitués de silex (Gravillon « C » et sable « ¢ ») en tant que référence réactive a
effet pessimum (8 I1.2) et enfin de calcaires siliceux potentiellement réactifs du Tournaisis

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

Type de Calcaire Granulats de C.a.lcalre C.a.lcalre
Granulat wu Conchil le Temple sl sl
Boulonnais P (Tournaisis) (Brunnen)
Formulations nN cN nC cC tN tT bN bB

Tableau IV.1 : Rappel des formulations traitées a 20 et 60° C

Les variations des gonflements linéiques (DL/L) exprimées en pourcentage sont
présentées sous forme de courbes d'expansion. Les mesures ont duré en moyenne 40
semaines comme le suggere Sanchez [Sanchez et al., 2008]. L'ensemble des données

d’expansion est reporté en annexe C.

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

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

non expansif. Le lot de granulat du Boulonnais utilisé est bien conforme pour assurer la part
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non réactive du squelette granulaire des autres formulations. L'observation de valeurs
d’expansion bien que négligeables mais non nulles, pour ce type de granulats non réactifs,
pourrait s’expliquer par I'apparition d’'un léger gonflement résultant de la prise d’eau des
éprouvettes favorisée par une humidité importante et des températures variant entre 20 et 60°
C dans les conditions de suivi comme le font remarquer certains auteurs [Cyr et Carles-
Gibergues, 2002].

0,10
0.08 ~¢-nN-60° C
S ~B-nN-20° C
i - =- Seuil
E 0,06
7}
g 0,04
=" — e — — — -
[l
= 0,02 T——————-:
0,00

Temps (semaines)

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

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

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

Au bout de 6 semaines la courbe de gonflement de la formulation « nC » a 60° C a
atteint 'asymptote (figure IV.2i). La valeur du gonflement maximum dépasse de 10 fois le
seuil de réactivite. Nous sommes donc en présence d’'une formulation trés réactive. En
revanche, la formulation « cN » se présente a 60° C en limite du seuil de réactivité (figure
IV.2i). En effet, la courbe d’expansion de cette formulation est superposable au seuil de
réactivité au cours des 20 premiéres semaines d’une part, puis au-dela de cette période elle se

trouve juste en dessous de ce seuil.
Enfin, la formulation « cC » testée a 60° C est jugée non réactive car les valeurs
d’expansion mesurées sont bien inférieures au seuil de réactivité.

Toutes les formulations (nC, cN et cC) conservées a 20° C et 100% HR présentent des

niveaux d’expansion tres faibles. A ces échéances, ces éprouvettes n’ont pas réagit donc elles
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pourront étre utilisées comme témoin pour chacune des formulations durant la période d’essai

considérée.
0,25 0,14 -
| 0,12 - ——cN-60° C
~ 020 9 ~-@-cN-20°C
s < 0,10 eN-
bt i X = - — - Seuil
E 0,15 ——nC-60° C 'E 0,08 - cul
2 ——nC-20°C =
g 0,10 - . = 0,06 -
> - = - Seuil =
<5} = 0,04
0,05 (i) R R
dooo o T T T 0’02”_:/; ;;;; ; ; ; ; ; (ii)
0,00 \ 0,00 \ T ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temps (semaines) Temps (semaines)

Figure 1V.2 : Expansions linéiques a 60 et 20° C des formulations mixtes a base de
gravillons « C » (i) et de sable « ¢ » (ii) de Conchil le Temple et de calcaire non réactif
(« n » pour le sable et « N » pour le gravillon)

0,14 -
0,12 - ——¢cC-60° C
0,10 - @ ¢cC-20°C
0,08 - -—- Seuil

0,06 -
0,04 -
0,02 t1——————--=-—

0,00 \ i \ i

0 10 20 30 40 50
Temps (semaines)

Expansion (%)

Figure 1V.3 : Expansions linéiques a 60 et 20° C de la formulation uniquement a base de
gravillons « C » et de sable « ¢ » de Conchil le Temple
N.B : Les erreurs standards sont trés faibles et masquées par I'épaisseur des points

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

Les gonflements des formulations a base de calcaires siliceux du Tournaisis et de
Brunnen sont présentés respectivement sur les figures IV.4 et IV.5. A 60° C, les expansions
maximales des formulations « tN » et « bN » sont respectivement sept et cing fois supérieures
au seuil. En ce qui concerne les formulations «tT » et « bB » leurs expansions maximales
sont d’environ trois fois supérieures au seuil et donc inférieures a celles des bétons « tN » et
« bN ». Les éprouvettes a base de sable du Tournaisis et du gravillon non-réactif (tN) gonflent
donc plus que celles a base du sable de Brunnen et du gravillon non-réactif (bN) a 60° C.

Dans ces conditions de traitement, toutes les formulations sont jugées réactives.
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Les expansions obtenues aprées une cure a 20° C ne sont pas significatives pour toutes

ces formulations. Comme ces dernieres sont non réactives a cette échéance, elles pourront

ainsi étre utilisées comme témoin pour chacune des formulations durant la période d’essai

considérée.
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Figure 1V.4 : Expansions linéiques a 60 et 20°

i) : Formulations constituées de sable «t» réactif et de gravillons « N » non réactif. ii):
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Figure IV.5: Expansions linéiques a 60 et 20° C des formulations a base de sable et de
gravillons du calcaire siliceux de Brunnen

i) Formulations constituées de sable «b» réactif et de gravillons «N» non réactifs. ii) : Formulations constituées
desable « b» et de gravillons « B réactifs.

IV.2. Résultats du test d’expansion aux températures de 20 et

38°C a2 100% d’humidité relative

Le tableau IV.2 contient les dix formulations traitées a 20 et 38° C. Ce sont des

formulations a base de granulats calcaires siliceux du Tournaisis, de Brunnen et du calcaire

non réactif du Boulonnais. Le but est de décrire I'évolution du gonflement au fur et a mesure

de 'augmentation de la proportion de gravillons calcaires siliceux réactifs dans le squelette
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granulaire. Pour ce faire on part d'une formule de type « XN » pour aboutir a une formule de
type « xX » oU « X » et « X » représentent respectivement le sable et le gravillon des calcaires

siliceux du Tournaisis ou de Brunnen.

Calcaire
tN 75 % tN50 % tN25 %
TE 0 0
(Tz‘lll‘rclf:i’;is) IN100% T25 % T50 % T75 % 11100%
Calcaire
bN 75 % bN50 % bN25 %
om0 0 0,
(1;?:1?:;1) bN100% B25 % B50 % B75 % bB100%

Tableau IV.2 : Rappel des formulations traitées a 20 et 38° C

L’évolution de I'expansion mesurée sur les éprouvettes de béton a base des deux
cdcaires siliceux et de la fraction gravillon « N » non réactif est décrite par les figures IV.6 et
IV.7, sur la base des mesures d’expansions présentées en annexe B. Ces résultats montrent
que la conservation a 20° C de I'ensemble des éprouvettes n’a pas donné lieu a des valeurs
d’expansion significatives durant une période de mesure de l'ordre de 60 semaines. Ces
éprouvettes qui n'ont pas réagit pourront étre utilisées comme témoin pour chacune des

formulations pour la période considérée.

VI1.2.1. Expansions des formulations a base du calcaire siliceux du
Tournaisis a 38° C

Les résultats de I'essai a 38° C montrent que I'ensemble des courbes d’expansion
atteint I'asymptote a partir de la quarantieme semaine (figure 1IV.6). Dés cette période, les
valeurs d’expansion des différentes formulations sont comprises entre 0,15 et 0,22%. Elles

sont donc largement au-dessus du seuil admissible.

121

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre 1V-Evolution du comportement expansif des bétons

0,25 = ‘
! —e— tN100/38 C
—— tN75-T25/38°C
0,20 - 38°C 4 Nso-Tsossec
S —>— tN25-75T/38°C
N’
= 0,15 | =S +tT100/38°C
(=]
2 —O6— tN100/20°C
=
g 0,10 _ —&— tN75-T25/20°C
% —¥— tN50-T50/20°C
=
——— tN25-T75/20°C
0,05 -
—— tT100/20°C
= == Seuil
0,00 |
0 20 40 60 80

Temps (semaines)

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

Les expansions des formulations « tN75%-T25% », « tN25%-T75% » et « tT » sont
quasiment identiques. La formulation « tN50%-T50% » est caractérisée par une expansion
plus élevée par rapport a toutes les autres alors que la formulation « tN » constitue la moins

expansive de toutes. Toutes ces formulations traitées a 38° C sont réactives.

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

Comme dans le cas du calcaire siliceux du Tournaisis, les résultats de I'essai a 38° C
montent que l'ensemble des courbes d'expansion atteint l'asymptote a partir de la
guarantieme semaine (figure IV.7). Dés cette période, les valeurs d’expansion des différentes
formulations sont comprises entre 0,12% et 0,22%. Elles sont aussi largement au dessus de la
valeur seuil.

Nous remarquons que la formulation « bN » constitue la moins expansive de toutes et
gue les expansions des formulations «bN75%-B25% » et «bN25%-B75% » sont
équivalentes car les courbes se superposent durant toute la période de mesure. De plus, les
formulations « bN50%-B50% » et «bB », avec des expansions sensiblement identiques
(0,22% et 0,21%) a I'asymptote sont celles qui gonflent le plus. Toutes ces formulations

traitées a 38° C sont réactives.
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Figure IV.7: Expansions linéiques a 38 et 20° C des formulations a base de sable « b », de
gravillons « B» du calcaire siliceux de Brunnen et de gravillons non réactifs (N)

IV.3. Comparaison des expansions a 60 et 38° C
Les figures IV.8i et IV.8ii comparent les courbes de gonflement obtenues a 38° C et a

60° C pour chaque famille de granulat. Le comportement expansif est le méme pour le
calcaire siliceux du Tournaisis comme pour celui de Brunnen. Pour toutes ces formulations, la
cinétique de gonflement a 60° C est plus élevée qu'a 38° C mais dans ce dernier cas les
niveaux de gonflement sont plus importants. Ce résultat est conforme a ceux de certains
auteurs [Larive, 1997 ; Dehaudt, 2002 ; Ideker et al., 2008 ; Sanchez et al., 2008]. Le
démarrage puis la stabilisation a I'asymptote de I'expansion a 60° C se déroulent tres
rapidement alors qu’'a 38° C apparait une période d’induction de deux a trois mois suite a
laquelle les taux d’expansion deviennent supérieurs a ceux obtenus a 60° C. Deux hypothéses
ont été proposées pour expliquer ces observations. La premiere concerne la possibilité d’'une
lixiviation accrue des alcalins a température plus élevée, c’est-a-dire a 60°C et donc une
diminution de l'agressivité de la solution interstitielle. La deuxieme raison fait appel a une
baisse du pH et donc des ions hydroxyles suite a une augmentation des sulfates dans la
solution interstitielle résultant de l'accroissement de la solubilité de [l'ettringite dd a
I'élévation de la température a 60°C. En effet, cette baisse des ions hydroxyles répond a la
nécessité de maintenir I'électroneutralité de la solution interstitielle avec 'augmentation des

ions sulfates [Fournier et al., 2004].
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Par ailleurs, les courbes d’expansion a 38° C des bétons «tT » et «bB » sont
respectivement supérieures a celles des bétons « tN » et « bN », a l'inverse des résultats du
test d’expansion a 60° C. Il y aurait donc une inversion du classetaefxpansion, en

diminuant la température de traitement. Ce résultat n’est pas mentionné par la plupart des
auteurs.

—@—tN60° C —A—tT60° C —@—tN38°C
—A—tT38°C - = -Seuil

tT-38°C
tN-38° C

80
Temps (heures)

—&—bN60°C
——bB60°C
—@— bN38°C
—A— bB38°C
-=-Seuil

bB-38°C

bN-38°C

Expansion (%)
Nt
P
o
|

bN-60°C
bB-60°C

(i

0 20 40 60 80
Temps (heures)

Figure IV.8: Comparaison entre expansions a 38 et 60° C des formulations a base de
calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (i)

IV.4. Mise en évidence de Deffet pessimum au cours de
I’expansion des éprouvettes en fonction de la silice libre réactive

Dans cette partie nous voulons mettre en évidence leffet pessimum dans le
comportement expansif des bétons en tenant compte de I'influence de la silice libre réactive
initiale.

IV.4.1. Détermination de la silice libre réactive initiale par formulation

A partir de la quantité de sable et/ou de gravillons réactifs des formulations (Tableaux

[1.1 et 2) et des teneurs en silice libre réactive de chaque granulat (8 111.6), la quantité de silice
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libre réactive initiale a été déterminée pour chaque formulation (tableau IV.3).

Formulations nN cN nC cC
Granulats 7
constitué SLR (Kg/n?) 0 132 1044 1151
de silex ;
Expansions = | 517 0,023 0,200 0,014
maximales a 60° C
. o tN 75 % tN50% | tN 25 % o
Formulations tN100% T 25 % T 50 % T 75 % tT100%
Calcaire SLR (Kg/n?) 27 40 52 65 78
siliceux Expansions
du | maximales & 60° G 0,140 ) ) ) 0.077
Tournaisis _
Expansions = | 145 0,191 0,222 0,186 0,18p
maximales a 38° C
Formulations b N75 % bN50% | bN25%
bN100 bB100
Calcaire B 25 % B 50 % B 75 %
siliceux SLR (Kg/nT) 16 25 34 45 53
de Expansions
Brunnen | maximales a 60° C 0,100 i i i 0,075
Expansions | 1,5 0,201 0,212 0,200 0,22p
maximales a 38° C

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

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

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

38° C sur la base des données du tableau IV.3.

IV.4.2.1. Comportement pessimal a 60° C
a) Cas des formulations a base de granulats de Conchil le Temple
La figure 1V.9 présente les expansions maximales a 60° C des éprouvettes de bétons a
base des fractions « ¢ » et « C » en fonction de la quantité de silice libre réactive initiale dans
la formule de béton. Nous observons une augmentation de I'expansion jusqu’a une valeur

maximale au fur et & mesure de I'ajout de silice libre réactive puis une nette diminution. Ce
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comportement est typique de l'effet pessimum. Cet effet correspond a une réduction de
I'expansion lorsque le squelette granulaire est entierement constitué de granulats réactifs.
Ainsi, la substitution de la fraction non-réactive des formules « cN » ou «nC » par une

fraction réactive (respectivement « C » et « ¢ ») conduit a une réduction de I'expansion en

dessous du seuil admissible.

0,25
- 4-- Bétons a base de
ranulats de Conchil -
= = Seuil
0’2 B ///“\\
// A\
// \
& 7 )
NN Pid |
e" 0,15 7 il |
= e :
g |
- |
s I
a" 0,1 7 /// I]
H // 1
|
0,05 - |
’ eN| .-~ :
- - "/‘ --------------------- | == = = o=
e o
0 I I I I I I I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Silice libre réactive initiale (Kg/m3)

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

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

initiale conduit a un faible taux d’expansion.

b) Cas des formulations a base de calcaires siliceux
D’apres les figures 1V.10i et IV.10ii, la substitution du gravillon non-réactif « N » par
un gravillon réactif « T » ou « B » respectivement dans les formulations «tN » et « bN »
conduit a une réduction de l'expansion a 60° C. Celle-ci apparait lorsque le squelette

granulaire est entierement constitué de granulats réactifs. La réduction du gonflement
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observée est plus importante dans le cas des calcaires siliceux du Tournaisis entre « tN » et

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

0,25 _
—&— Tournaisis-38° C
—l— Tournaisis 60° C
0,20 |- — Seuil
—_ o
:
2 0,15
2=
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(i)
0,00 \ T T \ T T
0 20 40 60 80 3 100
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= ;\? —€— Brunnen 38° C
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= - — - Seuil
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Figure 1V.10: Expansions maximales en fonction de la silice libre réactive des granulats

A) Formulations a base de sable « t » et des gravillons « T » du calcaire siliceux du Tournaisis et du calcaire non
réactif a 60 et 38 ° C. B) Formulations a base de sable « b » et des gravillons « B » du calcaire siliceux de
Brunnen et du calcaire non réactif a 60 et 38 ° C.

IV.4.2.2. Absence de comportement pessimal a 38° C pour les calcaires siliceux

Le traitement a 38° C ne concerne que les formulations a base de calcaire siliceux du
Tournaisis et de Brunnen. Les expansions des formulations «tT » et «bB» sont
respectivement plus élevées que celles des formulations « tN » et « bN », surtout dans le cas
du calcaire siliceux de Brunnen. Les expansions des formulations a base des granulats du
Tournaisis sont du méme ordre de grandeur méme si & 52°Kig/rsilice libre réactive

initiale il apparait une valeur légéerement plus élevée.
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L’enrichissement en silice libre réactive dans le cas des éprouvettes de béton traitées a
38° C ne met pas en évidence un comportement pessimal pouvant se traduire par une
réduction du gonflement comme ce fat le cas pour le traitement & 60° C, que ce soit pour les

formulations a base de calcaire siliceux du Tournaisis comme pour celui de Brunnen.

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

Les résultats des essais realisés a 60°C ont permis d’observer une réduction de
I’ expansion avec I'accroissement de la teneur en silice libre réactive. Cet effet de réduction du
gonflement s’obtient en passant d'une formulation dont une des fractions granulaires est
réactive a une formulation dont tout le squelette granulaire est réactif. L'effet pessimum est
bien marqué pour le silex puisque ce dernier est constitué d’'une silice majoritairement trés
réactive. Il apparait une diminution de I'expansion beaucoup moins marquée dans le cas des
calcaires siliceux. L'effet pessimum est toutefois légérement supérieur dans le cas du
Tournaisis par rapport a Brunnen vraisemblablement di a la présence de formes siliceuses
réactives comme nous I'avons décrit dans I'étude pétrographique (Tableau 111.2) et les études
en milieu modele (Tableau I11.13).

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

du gonflement est important a 60° C.

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

En ramenant la température de cure de 60°C a 38°C pour des formulations identiques
et une méme quantité d’alcalins, il apparait une inversion du classement de I'expansion des
bétons a base de calcaires siliceux du Tournaisis et de Brunnen. Ce changement, qui entraine
une augmentation de I'expansion de ces formulations, affecte énormément les bétons dont le
sable et les gravillons sont calcaires siliceux. Or, au vu d’études précédentes certains calcaires
siliceux du Tournaisis permettent I'observation d’'un comportement pessimal a 38° C [LCPC,
2000 ; Monnin, 2005 ; Garcia-Diaz et al., 2008]. Il serait donc intéressant de comparer le
comportement de nos matériaux avec ceux de Monnin en particulier.

Ces travaux antérieurs portent sur deux granulatgsiogdcsiliceux du Tournaisis de
référence « 1 » et « 2 » en provenance de certains bancs rocheux particuliers d'une carriére
située a proximité de celle ou ont été extraits les granulats de notre étude (t et T). Le granulat
« 1 » a été identifié comme étant « riche » en silice libre réactive alors que le granulat « 2 », a

été reconnu comme étant « pauvre » en silice libre réactive.
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Les expansions maximales des éprouvettes confectionnées a base des granulats « 1 »
et « 2 » sont comparées au travers de la figure 1V.11 a celles que nous avons précédemment
présentées dans notre étude.

Le comportement des bétons a base du granulat « 1 » montre un effet pessimum. Cet
effet n’est pas observé dans le cas des deux calcaires siliceux de notre étude (Tournaisis et
Brunnen) tout comme pour les formulations a base de sable « sl2 » et gravillon « SL2 ». ||
apparait donc que pour des granulats non suffisamment riches en silice réactive le
comportement expansif des bétons est modifié avec le changement de la température. Ceci

indique un probable changement dans le mécanisme réactionnel responsable du gonflement.
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sI2/SL.2

Expansion (%)
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sl1/SL1
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Silice libre réactive (Kg/m3)
Figure 1V.11: Comparaison des comportements expansifs & 38° C des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis

Les granulats 1 et 2 sont constitués respectivement des fractions sable «sl1» et «sI2» puis de gravillons « SL1 »
et« SL2 ». Le granulat 1 est qualifié de « riche » en silice libre réactive alors que le granulat 2 est qualifié de
« pauvre » en silice libre réactive. Les fractions sable « t » et gravillon « T » appartiennent au calcaire siliceux
du Tournaisis étudié dans cette these. N : gravillon non réactif.

IV.5. Conclusion

La réduction du gonflement basé sur un comportement pessimal est fonction de
I"'importance de la quantité de silice libre réactive initiale et de la réactivité des formes de
silice du granulat. Cependant, pour des granulats non suffisamment riches en silice réactive
correspondant aux calcaires siliceux de cette étude (Tournaisis et Brunnen), le comportement
expansif des bétons est modifié avec I'augmentation de la température de 38 a 60° C, mettant

en éevidence un effet pessimum peu probable dans les conditions réelles. Ceci indique un
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possible changement dans le mécanisme réactionnel responsable du gonflement. La
compréhension de ce dernier passe par une caractérisation des éprouvettes du point de vue

meécanique, physico-chimique et microscopique.
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CHAPITRE V : PROPRIETES MECANIQUES ET ANALYSES
PHYSICO-CHIMIQUES DES BETONS

Apres avoir caractérisé les expansions des différentes éprouvettes de béton, nous
allons dans ce chapitre présenter I'évolution des parametres mécaniques et la composition
chimique des solutions interstitielles au cours du suivi des bétons. De plus, des variables
d’avancement physico-chimique de la réaction alcali-silice seront également étudiées en

rapport avec I'expansion des éprouvettes.

V.1. Evolution des propriétés mécaniques en fonction de
I’avancement de la R.A.S. dans les éprouvettes de béton

Les parametres mécaniques étudiés sont la résistance en compression uniaxiale et la
résistance en traction par flexion. Etant donné le nombre limité d’éprouvettes testées (deux
échantillons par formulation) en vue d’obtenir I'évolution de ces deux parameétres, nous
discuterons des résultats d’'un point de vue qualitatif. Les tests ont été menés uniquement sur

les bétons mis en ceuvre avec les granulats calcaires siliceux suivis a 20 et 38°C.

V.1.1. Résistances a la compression uniaxiale au cours du suivi
d’éprouvettes

Les valeurs de résistance en compression uniaxiale ont été mesurées a 28 jours puis a
I’asymptote du gonflement selon la procédure décrite au paragraphe I1.4.1. Pour 'ensemble
des bétons, une augmentation de la résistance en compression est observée entre 28 jours et la
date des essais surtout pour les bétons de référence suivis a 20° C (figure V.1). Cette
évolution est consécutive a I'hydratation de la pate de ciment favorisée par la forte humidité
ambiant (100% HR).

Le passage des éprouvettes de 20° C a 38° C fait apparaitre une perte des résistances a
la compression comprise entre 4 et 7 MPa pour I'ensemble des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis a I'exception de la formulation «tT » (figure V.1li) malgré une

expansion importante mesurée sur cette éprouvette a 38° C (0,18%).

Concernant les éprouvettes a base de calcaire siliceux de Brunnen une perte de
résistance en compression d’environ 5 MPa est observée entre 20 et 38° C pour la plupart des

bétons a I'exception des formulations « bN » et bN25-B75 » (figure V.1ii).

Il apparait donc qu’a quelques exceptions prés la résistance en compression des bétons

expansifs a base de calcaires siliceux étudiés connait une perte en moyenne de
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5 MPa soit environ 10% de perte probablement a cause des effets de la R.A.S. Il se peut
également que la différence de température de conservation des éprouvettes ait un impact sur

les écarts de résistance.

Re-28j-20° C 0,25
c-28j-20° . -
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Figure V.1: Comparaison entre expansion et pertes de résistance a la rupture en
compression uniaxiale des bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de
Brunnen (ii) testés a 20 et 38° C

V.1.2. Résistances a la traction par flexion au cours du suivi d’éprouvettes
L’évolution des résistances a la rupture en traction (Rt) obtenues sur les formulations a

base du calcaire siliceux du Tournaisis suivies a 20 et 38° C est décrite par la figure V.2i. Ce
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résultat montre une diminution du Rt comprise entre 1 et 2 MPa pour I'ensemble des
formulations qui sont expansives a I'exception du béton « tN25-T75» qui présente une perte

de résistance en traction de seulement 0,3 MPa.
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- Expansion-38° C
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- g
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Y ke e
0 J_ RE38° C ii) Brunnen
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Figure V.2: Evolution des résistances a la rupture en traction par flexion comparée a
I'expansion des bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)

Dans le cas des éprouvettes de béton a base du calcaire siliceux de Brunnen, la perte
de résistances a la traction par flexion a 38° C par rapport au suivi des éprouvettes a 20° C est
d’environ 0,7 MPa pour I'ensemble des formulations a I'exception du béton « bN50-B50% »

(figure V.2ii) dont la baisse de résistance est plus élevée (2,5 MPa).
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La baisse de résistance en traction de I'ensemble des bétons est du méme ordre de
grandeur compris entre 1 et 2 MPa (soit 10 a 40% de perte) et pourrait traduire la propagation
de fissures dans les éprouvettes au cours de I'expansion de ces derniéres [Dehaudt, 2002 ;
Carles-Gibergues et Hornain, 2008 ; Kubo et al., 2008]. Cette hypothéese pourra étre vérifiée

grace aux observations microscopiques décrites au chapitre VI.

V.1.3. Synthése sur I’évolution des propriétés mécaniques

D’aprés les résultats des essais mécaniques le lien entre I'expansion mesurée et la
pette de performances mécaniques semble difficile a établir comme l'ont observé certains
auteurs [Larive 1997, Giaccio et al., 2008] d’autant plus que nous n’avons pas les valeurs tout
au long de l'expansion. Il apparait que dans lI'ensemble, les pertes de résistance en
compression et en traction sont peu marquées et apparaissent du méme ordre de grandeur pour
les deux séries de formulations a base de calcaires siliceux du Tournaisis et de Brunnen. Cette
légere baisse des propriétés mécaniques pourrait résulter des effets de la R.A.S. sans négliger
la possibilité d'un impact des conditions de conservation notamment linfluence des
températures élevées a long terme qui pourraient entrainer également une baisse des

résistances.

V.2. Composition chimique des solutions extraites des éprouvettes
de bétons a base de calcaires siliceux

Grace a l'extraction sous haute pression (ll.4.2) de la solution interstitielle des
éprouvettes de béton, nous avons pu avoir accés a I'évolution des alcalins, du calcium et de la
silice au cours du suivi a 38° C de I'expansion des bétons a base des calcaires siliceux. Les
résultats sont détaillés dans I'annexe C. Les mesures ont été prises en fonction du gonflement
des éprouvettes : une analyse a 7 jours avant la cure a 38° C puis deux autres respectivement a
32 semaines puis a la période du gonflement asymptotique. Celle-ci varie avec le
comportement expansif de chaque formulation soit entre 43 et 53 semaines pour les
formulations du calcaire siliceux du Tournaisis ou entre 52 et 58 semaines pour celles a base
de calcaire siliceux de Brunnen. Les résultats obtenus seront interprétés d’'un point de vue
qualitatif car nous n’avons pu bénéficier que d’'un seul point de mesure par formulation aux
différentes échéances considérées. De plus, pour les formulations « bN » et « bN75-B25 » les
analyses des éprouvettes a I'asymptote du gonflement n'ont pas été validées a cause de
certains problemes de mesures.

La figure V.3 rappelle I'évolution des expansions a 32 semaines et au cours de la

période asymptotique.
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Figure V.3: Expansions a 38° C obtenues a 32 semaines et a 'asymptote des courbes de
gonflement des bétons a base de calcaires siliceux

V.2.1. Consommation des réactifs et dissolution de la silice
Les graphes des figures V.4 a V.6 décrivent I'évolution des concentrations en ions
hydroxyles et alcalins dans la solution extraite des éprouvettes de bétons alors que les figures

V.7 et V.8 illustrent I'évolution du calcium et du silicium.

V.2.1.1. Découpe du réseau siliceux au cours de la période de forte expansion

Entre 1 et 32 semaines apparait pour les deux séries de bétons une forte consommation
des ions hydroxyles, des alcalins et du calcium (figures V.4 a V.7) accompagnée de la
libération de la silice dissoute en solution (figure V.8). Cette évolution traduit le fait que la
R.A.S. s’est développée et a conduit & une augmentation marquée de I'expansion (figure V.3).
En effet, la consommation des ions hydroxyles vient de la découpe du réseau siliceux créant
ainsi des sites ionisés £Q(réaction V-1) et libérant des ions siliceux en solution (réaction V-
3). Les alcalins sont consommeés par la neutralisation dgsé@ction V-2) et leur fixation

dansla précipitation de gel de type C-N-S-H/C-K-S-H.

250, + 20H™ - 2Si0;, + H,0 V-1] [

Sio;, + (N&'; K') - SiQ,(Na; K) [V-2]

SiO;, +OH™ +1/2H,0 ~ H,SiOZ [V-3]
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Le calcium présent en solution provient de la portlandite Ca(OBBu de
I'hydratation. Sa consommation résulte d'une participation aux possibles échanges
cationiques Ca/Na (ou K) dans le réseau siliceux altéré mais surtout par la formation des

produits de type C-S-H et C-N-S-H/C-K-S-H par précipitation des ions siliceux en solution.

V.2.1.2. Obtention de ’asymptote de gonflement par I’arrét de la réaction

De 32 semaines jusqu’a la période asymptotique (figure V.3), la consommation des
réactifs est fortement amoindrie a I'image de la faible expansion séparant ces deux échéances
traduisant la fin de la réaction. Au cours de cette période, I'évolution de la concentration des
ions hydroxyles et alcalins s’Tamenuise dans la solution interstitielle marquant un arrét de la
consommation des réactifs. Dans certains cas, une légere baisse de la concentration en
silicium suggeére une précipitation des ions siliceux dans les C-S-H et C-N-S-H/C-K-S-H avec
le calcium restant en concentration trés faible mais alimenté par la chaux. La formation de ces
produits pourrait contribuer au remplissage des fissures générées par les fortes expansions du
régime précédent et permettre ainsi 'auto-cicatrisation du béton.

La consommation des alcalins est du méme ordre de grandeur malgré I'augmentation
de la quantité de silice libre dans les différentes formulations. Les expansions obtenues sont
également du méme ordre de grandeur. Ainsi, la réaction semble limitée par les ions
hydroxyles dont la concentration se réduit jusqu’a un seuil aux alentours de 200 mmol/L a

I'asymptote du gonflement.

500 500

% 3

: S S o
o -7 jours % -7 jours

o - 32 semaines

-l 32 semaines

A R .
—A- Asymptote (47 a 53 semaines) Asymptote (52 2 58 semaines)

| o o | 0 -bN — bN75-B25 - b50N-B50 - b25N-B75 — b-B
0 (N N75-T25 —t50N-T50 — t25N-T75 — T o ’s s s 100
@ o0 25 50 75 100 (ii) .
Pourcentage de gravillons T Pourcentage de gravillons B

Figure V.4 : Evolution des ions hydroxyles au cours du suivi a 38° C des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (i)
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Figure V.5: Evolution du sodium au cours du suivi a 38° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)
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Figure V.6 : Evolution du potassium au cours du suivi a 38° C des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (i)
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Figure V.7: Evolution du calcium au cours du suivi a 38° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)
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Figure V.8: Evolution du silicium au cours du suivi a 38° C des bétons a base de calcaire
siliceux du Tournaisis (i) et de Brunnen (ii)

V.2.2. Synthése sur ’analyse des solutions interstitielles des bétons a base
de calcaires siliceux

L’analyse des solutions extraites des éprouvettes de béton a base des calcaires siliceux
du Tournaisis et de Brunnen a permis de montrer I'existence d’un lien entre I'évolution des
réactifs indispensables a I'observation de la R.A.S et I'expansion des éprouvettes. La période
de forte expansion correspond a une forte consommation des hydroxydes alcalins entrainant
l'altération du réseau siliceux allant jusqu’a une dissolution partielle a l'origine de
I'apparition de silice dissoute.

La stabilisation du processus expansif pourrait correspondre a I'arrét des processus de
découpe et de dissolution du réseau siliceux. Seule la formation des produits de remplissage
des fissures impliquant le calcium et la silice dissoute et éventuellement les hydroxydes
alcalins peut s’opérer. De plus, lI'arrét de la consommation des réactifs pourrait également
s’expliquer par I'absence de ceux-ci consécutive a leur forte consommation au cours du stade
expansif précédent ou a la difficulté de ces derniers a diffuser suite au durcissement du béton.

De ce fait, les gonflements atteignent alors I'asymptote.

V.3. Evolution des variables d’avancement physico-chimique de
la réaction dans les éprouvettes de béton

Les différentes variables d’avancement de la R.A.S. ont été mesurées sur le résidu
insoluble extrait du prisme de béton apres une série de traitements chimiques détaillés au
paragraphe 11.4.3. Grace aux analyses physico-chimiques sur ce résidu insoluble, les taux
d’expansion mesurés seront confrontés a l'augmentation des tétragdggEndpés par la
réaction et celle des volumes absolu et poreux massiques. La variation du tagxeste Q

indirectement suivie grace a la perte de masse d’eau obtenue par analyse thermogravimétrique
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sur le résidu insoluble. Cette perte est attribuable & la déshydroxylation des silanols entre 200
et 1100° C.

V.3.1. Evolution des parameétres d’avancement de la R.A.S. au cours du
suivi des bétons

La comparaison entre parametres d’avancement de la réaction dans les bétons suivis a
60 @ 38° C a I'asymptote du gonflement et leurs références a 20° C fait I'objet des figures
V.9 et V.17. Pour I'ensemble des formulations sable et gravillons réactif, la valeur initiale du
parametre considéré ¢A est estimée en tenant de la contribution de chaque fraction
granulaire (8 11.3.1) a savoir 1/3 pour le sable et 2/3 pour les gravillons d’apres la relation

suivante :

Ax 0)= /3% Asapiex (0) + (2/3) X Agravitionsx (0) [V-4]
Avec :
Axx (0). F'avancement attribué a la formulation sable et gravillons réactifs bruts.
Asanie X0): 'avancement obtenu a partir du sable brut.
Agravilons x(0): 'avancement obtenu a partir des gravillons bruts.

Les pertes de masse obtenues a partir des bétons conservés a 20° C sont dans certains
cas supeérieurs a celles des matériaux bruts. Cette remarque est aussi valable pour le volume
absolu massique et pour le volume poreux massique. Ce constat semble attribuable a des
problémes de mesures ou a un début de réaction di a un temps de conservation important
dans un milieu humide.

Les valeurs des variables d’avancement de réaction (pertes de masse, volumes absolus et
volumes poreux massiques), obtenues a la suite du suivi a 60 et 38° C sont plus importantes
que celles de leurs références conservés a 20° C ou les matériaux bruts et ce pour toutes les
formulations expansives (figures V.9 a V.17). Ainsi, les variables d’avancement augmentent
lorsque I'expansion est importante. Ces trois parametres sont donc de bons indicateurs de

réaction.
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Figure V.9 : Evolution des pertes de masse obtenues a partir des résidus extraits des bétons
a base de granulat de Conchil le temple
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Figure V.10 : Evolution des pertes de masse obtenues a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis
(1) référence a 20° C au cours du suivi a 60° C. (2) référence a 20° C au cours du suivi a 38° C.
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Figure V.11 : Evolution des pertes de masse obtenues a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen
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Figure V.12: Evolution du volume absolu massique obtenu a partir des résidus extraits des
bétons a base de granulat de Conchil le Temple
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Figure V.13 : Evolution du volume absolu massique obtenu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis
(1) référence a 20° C au cours du suivi a 60° C. (2) référence a 20° C au cours du suivi a 38° C.
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Figure V.14: Evolution du volume absolu massique obtenu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen
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Figure V.15: Evolution du volume poreux massique obtenu a partir des résidus extraits des
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Figure V.16: Evolution du volume poreux massigue obtenu a partir des résidus extraits des

bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis

(1) référence a 20° C au cours du suivi a 60° C. (2) référence a 20° C au cours du suivi a 38° C.
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Figure V.17: Evolution du volume poreux massique obtenu a partir des résidus extraits des
bétons a base de calcaires siliceux de Brunnen

V.3.2. Relation entre variables d’avancement de la R.A.S. et expansion des
bétons

Afin d’étudier la relation entre les variables d’avancement de la R.A.S. et 'expansion
les valeurs de pertes de masse et de volumes absolu et poreux massiques obtenues a 60°C et
38°C sont exprimées respectivement sous la forme de variation absolue de perte de masse
(Dm) et variation relative du volume de la silice libre (DV/V) d’apres les formules suivantes :

Dm = perte (t)- perte (0) [V-5]
La perte de masse « perte (t) » est obtenue sur le résidu insoluble extrait des bétons

traités a 60 ou 38° C. La perte de masse initiale « perte (0) » correspond a celle des granulats

avant la mise en ceuvre des bétons.

DV _ V(b)-V(0)
vV V(0)

[V-6]

avec V =Vabs+ Vp
Vabs et Vp sont respectivement les volumes absolu et poreux massiques des résidus
insolubles obtenus a partir des bétons traités a 60 et 38°C a échéance (t) ou a I'état initial des

granulats (0).
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Afin de suivre I'évolution de I'expansion en relation avec ces variations d’avancement
nous allons considérer trois familles de formulations : les bétons dont seul le sable est réactif

puis ceux dont seuls les gravillons sont réactifs et enfin les bétons a sable et gravillons sont
réactifs.

V.3.2.1. Application aux bétons a base de sable réactif et de gravillons non réactifs

Comme le décrit la figure V.18, pour ce type de formulation I'expansion augmente
avec l'accroissement de I'avancement chimique (Dm) et des volumes absolu et poreux
massique se traduisant par un accroissement de la variation volumique globale de la silice
libre des granulats (DV/V). Cette augmentation n’est pas linéaire mais semble évoluer suivant
une courbe logarithmique. La formation des produits réactifs typex Qorigine d'une
augmentation du volume de la silice libre conduit a des expansions.

0,20 - y= 0,062Ln(X) +0,09 0,20 - y=0,05Ln(x) + 0,02
R’ =10,89 R} =0,94

;\:0,16 tN-38°C ~0,16 - o N-38°C
< X *
= = tN-60°C
.20,12 bN-60°C 50 12
z * = bN-60°C
20,08 20,08 -
= =

0,04 0,04 -

® eN-60°C eN-60°C
0,00 ‘ 0,00 ‘ ‘ !
0 1 2 3 0 5 10 15
Dm(%) (DV/IV)[%]

Figure V.18 : Corrélation entre expansion et variables d’avancement pour des bétons a
sable réactif et gravillons non réactifs

V.3.2.2. Application aux bétons a base de gravillons réactifs et de sable non réactif
Afin de décrire le comportement d’'une formulation & base de gravillons réactifs et de

sable non réactif comme c’est le cas du béton « nC » nous avons fait appel aux résultats de
Riche [Riche, 2003] sur le suivi pendant dix semaines d’'une formulation de méme type avec
un granulat silex (nS). La figure V.19 présente une comparaison entre les résultats de l'auteur
et celui que nous avons obtenus notamment en ce qui concerne la variation volumique. La
valeur de ce parameétre obtenu a partir du béton « nC » semble s’ajuster sur celles obtenues
par Riche. De plus, comme précédemment (8§ V.3.3.1) la relation entre expansion et variable

d’avancement n’est pas linéaire mais plutdt logarithmique ou en puissance. Le rendement de
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la réaction sur le volume de la silice libre, bien que plus faible par rapport a la famille
précédente des bétons, conduit a d'importantes expansions.

0,25 ' 4 Béton Riche nS 60°C i
g 0,20 | .IIC 60°C
= | y =0,0693Ln(x) + 0,1659
-% 0,15 R?=0,981
§ 0,10
w4
= 0,05

0,00 I I I 1

000 0,550 1,00 150 2,00
(DV/V)[%]

Figure V.19 : Corrélation entre expansion et variables d’avancement pour des bétons a
base de gravillons réactifs et sable non réactif

V.3.2.3. Application aux bétons a base de sable et gravillons réactifs

La corrélation entre expansion et perte de masse suit la méme loi de comportement
logarithmique (figure V.20). Elle parait peu significative dans le cas de variables volumique
(DV/V). Pour ces derniéres, seule une tendance a l'augmentation peut étre notifiée au cours
du processus expansif. L’ajout des gravillons réactifs dans les formulations ou seul un sable
réactif (8v.3.2.1) conduit & des observations similaires a savoir un avancement chimique

important pour obtenir une expansion élevée.

020 - y =0,07Ln(x) + 0,15 tT-38°C 020 - y =0,05Ln(x) + 0,02 tT-38°C
S ’ R2=0,98 ’ R=0,64 .
9;0,16 a 2015
20,12 | =
= bB-60°C 20,10 bB-60°C
20,08 = HT-60°C
5 20,05
0,04 - 2,

¢C-60°C = ¢C-60°C
0,00 ‘ ‘ 0,00 ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 0 5 10
Dm(%) (DV/V)[%]

Figure V.20 : Corrélation entre expansion et variables d’avancement pour des bétons a
sable et gravillons réactifs
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V.3.3. Synthése sur I’évolution des avancements physico-chimiques au
cours du suivi de I’expansion

Les variables d’avancement sont de bons indicateurs de la réaction mais la corrélation
entre variables d’avancement et expansion n’est vrai que pour le suivi d'une méme
formulation dans les mémes conditions comme [lavait réalisé Riche [Riche, 2003].
Cependant, une tendance sur la base d’'une relation logarithmique (figure V.21) apparait si les
bétons sont classés en deux familles : une famille avec au moins un sable réactif et une autre
avec seul des gravillons réactifs. Ainsi, pour les bétons dont au moins le sable est réactif,
'impact de la physico-chimie est fort en début de processus expansif et devient moins
prononcé lorsque I'expansion est devenue plus importante. En revanche, lorsque seul des
gravillons réactifs sont impliqués, I'expansion augmente rapidement malgré de faible

avancement de réaction.

0’25 - y=0,05Ln(x) + 0,11
R?=0,76
nC
~020 =
= ¢ {T-38°C
:0 » tN-38°C
S ® (N-60°C
=
] - _60°
%0,10 T bN-60°C
3 bB-60°C
0,05 -
& ¢N-60°C
0,00 ¢ ‘ ‘ |
0 1 2 3 4
Dm (%)
N @ Béton
0925 y =0,06Ln(x) + 0,16 Riche
R?=0,99
~ 02~ nC-60°C {T-38°C
X o y =0,05Ln(x) + 0,02
S : :
tN-38°C @ R?=0,78
S 015 °
= tN-60°C
s
e 0,1 -
3 °
= tT-60°C
0,05 .
c¢N-60°C
C-60°C
0 I ¢ T T l
0 5 10 15
(DV/V)[%]
Figure V.21: Corrélation entre expansion et avancements réactionnels pour I'ensemble des
bétons
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V.4. Conclusion

Les propriétés mécaniques des bétons constitués de calcaires siliceux suivis a 38 et
20°C connaissent une faible diminution consécutive aux effets de la R.A.S. Les effets
délétéres dus au phénomene semblent opposer a d’autres processus tels que I'hydratation de la
pate de ciment et la possible cicatrisation des fissures par les gels formés au cours de la
période asymptotigue du gonflement. Ceux-ci entrainent la reprise de l'augmentation des
résistances en traction et en compression. L’analyse des solutions interstitielles montre une
forte consommation des réactifs tels que les hydroxydes alcalins responsables de la découpe
et de la dissolution du réseau siliceux a I'origine de I'accumulation des tétragdre@@rs
de la période de forte expansion. L'arrét de la consommation des réactifs entraine la
stabilisation du gonflement a une valeur asymptotique. Seule la formation des produits de
remplissage des fissures impliquant le calcium, la silice dissoute et éventuellement les
hydroxydes alcalins peut s’opérer.

Les variables d’avancement augmentent seulement avec l'apparition de I'expansion
des bétons, ce sont donc de bons indicateurs de réaction. Il a été observé que I'expansion
augmente suivant une courbe logarithmique avec I'accroissement de I'avancement chimique

(Dm) et du volume global de la silice libre des granulats (DV/V).

Le comportement des bétons dont au moins le sable est réactif nécessite d’'important
avancement de réaction pour obtenir des expansions élevées. En revanche, lorsque seul des
gravillons réactifs sont impliqgués, un avancement réactionnel moins important conduit a des

fortes expansions.

Toutefois, ces variables d’avancement n’expliquent pas les différents comportements
expansifs aboutissant ou non a un effet pessimum. Une description plus précise du mécanisme
impliqué nécessite de procéder a d’autres analyses telles qu'une étude microstructurales des
éprouvettes de bétons.
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DES ALCALINS DANS LES BETONS

Afin de mieux comprendre le comportement expansif des éprouvettes de béton, une
caractérisation microscopique a été réalisée sur ces éprouvettes. Celle-ci a permis d’identifier
les difféerents facies d’altération dus a l'effet de la réaction alcali-silice et de décrire la
répartition des alcalins au niveau des granulats réactifs dans le béton. Cette étude a été
réalisée sur les formulations a base de granulats de Conchil le Temple et du calcaire siliceux

du Tournaisis.

VI.1. Caractérisation de D’altération des bétons a base de
granulats de Conchil le Temple

Les facies d'altération identifiés au sein des éprouvettes se caractérisent par
I'abondance ou non de défauts caractéristigues de la R.A.S. que nous avons décrits au
paragraphe 1l.4.4. Ces criteres de dégradation ont permis de décrire l'altération d’'un grain
type (sable ou gravillons). Celui-ci apparait dans le béton comme étant non dégradé et
dégradé. Le granulat non dégradé correspondra au stade 0 et non enrichi en alcalins. Ce stade
est caractéristiqgue d’'un granulat sain ayant gardé son aspect originel. Le granulat faiblement
dégradé (stade 1) présente un faible niveau de fissuration et d’amorphisation alors que les
stades 2 (dégradé) et 3 (trés fortement dégradé€) se caractérisent par une accentuation de
I'amorphisation, de I'ouverture de la porosité aboutissant a une forte fissuration, et de

I'enrichissement en alcalins

La proportion de chaque critére de dégradation par échantillon polie est présentée dans
le tableau VI.1. Ces valeurs sont considérées a titre qualitatif pour comparer I'importance de
la dégradation entre les bétons. Pour chaque formulation de béton, un prisme a servi a la
confection de 3 a 5 échantillons de type lame mince (40mmx20mm et 40um d’épaisseur
d’échantillon) ou surface polie (40mmx20mm et 10mm d'épaisseur d’échantillon).
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. « »
Exlzf,‘/‘:;“’“ Gf | sf | Pf AA (o,ozséolti;I mm) :; /ﬁjntar'n’;
Sx+Qz
nC-20° C 0,003 6 -9 5 - 70
nC-60 °C 0,219 300 4 41 22 - 57
cN-20° C 0,008 -1 1% 3 33 3252
cN-60 °C 0,026 -1 725 84 3365
Gravillons| sablg
cC-20° C 0,006 n.dl nla.d. 2 6 1338 19
cC-60 °C 0,012 5| ngh.d. 3 35 4307 52

Tableau VI.1 : Proportion de défauts apparaissant au sein des éprouvettes de béton a base
de granulats de Conchil le Temple traités a 20 et 60° respectivement pendant 20 et 24
semaines (n.d. non détecté)

Gf : nombre de gravillons fissurés. sf: nombre de grains du sable fissurés. Pf: nombre de fissures dans la pate de
ciment entre deux grains consécutifs, : nombre total de grains du sable « ¢ » obsdgyg, : nombre total de
grains des gravillons « C » observé. Sx pour silex et Qz pour quartz.

VI.1.1. La formulation « nC »
VI.1.1.1. Trés faible endommagement a 20° C accompagnant un gonflement négligeable

(moins de 0,02%): stade 0 a 1

A la température de 20° C le béton « nC » présente trés peu de défauts caractéristiques
de 'endommagement par la RAS. La majorité des gravillons silex constituant la fraction
réactive « C » de ce béton appartiennent au stade 0. Quelques grains sont caractéristiques du
stade 1 avec un faible niveau de fissuration et d’amorphisation. Les fissures observées ne sont
pas remplies de produit de la réaction comme illustré sur la planche VI.1. Enfin, la pate de
ciment montre quelques rares plages fissurées alors que la fraction sable constituée de calcaire
du Boulonnais ne présente pas de dégradation. Ces observations confirment la faible

expansion mesurée sur le béton « nC » conservé a 20° C.
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Planche VI.1: Zone peu dégradée du gravillon « C » dans le béton « nC » a 20° C

(stade 1)

A) Gravillon observé en lumiére polarisée non analysée. B) Agrandissement d'une plage de la zone A et
observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant une fissure non rempli par du gel et une plage
poreuse.

VI.1.1.2. Endommagement marqué a 60° C accompagnant une forte expansion (0,2%)

Le suivi de la formulation « nC » & 60° C a induit une augmentation de défauts dans la
microstructure des prismes de béton. Cette dégradation qui affecte la fraction gravillon
constitué de silex (nombreux grains amorphisés et fissurés) entraine une fissuration plus
importante de la pate de ciment de ce béton par rapport a toutes les autres éprouvettes (tableau
VI.1). D’ou une apparition de tous les stades de dégradation dans la microstructure de ce type
d’échantillon :

Stade 0 et 1 : Faible niveau de dégradation

Tous les gravillons ne sont pas altérés dans cette éprouvette (tableau VI.1). Comme
nous le montre la planche VI.2, la dégradation aux stades 0 et 1 concerne des grains qui
présentent une trés faible modification de I'état originel. En bordure du grain il apparait une
couche brune d’'une quinzaine de microns qui correspondrait & des cristaux de portlandite
(photo B, planche VI.2). De plus, la calcédonite de départ garde encore son état cristallin et sa
forme fibroradiaire originels (photo C, planche VI.2). Cependant, la présence de zone plus
poreuse et I'apparition de microfissures (photos C et D planche VI.2) font penser a un début

d’altération par la réaction alcali-silice.
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Planche photos VI.2 : Zone peu dégradée du gravillon « C » dans le béton « nC » & 60° C
et a 12 semaines (stade 1)

A) Ensemble du grain dans la pate de ciment observé en lumiére polarisée non analysée. B) Bordure du grain sur
laquelle on peut observer des cristaux de portlandite (Pt) C) plage de calcédonite (Cal.) entourée de quartz
microcristallins observés au microscope optique en lumiére polarisée analysée. D) plage (C) observée au MEB
en mode électrons rétrodiffusés. C’est une zone poreuse avec début de microfissuration.

Stade 2 : Niveau de dégradation intermédiaire
Les grains qui présentent ce type de dégradation montrent peu de signes d’altération a
la loupe binoculaire (photo A, planche VI.3). lls présentent au microscope optique des zones

d’amorphisation. Les observations au MEB montrent la présence de porosité plus ouverte par

rapport aux grains sains avec l'apparition en bordure de plages «rongées » par I'altération
(planche V1.3).

Une analyse chimique au détecteur EDS du MEB est illustrée par la planche photos
VI.4. Celle-ci permet de voir que I'auréole d’altération observée au microscope est constituée
de silice, de calcium et d’'alcalins (sodium et potassium). Les cartographies chimiques des
alcalins laissent apparaitre une détection du sodium a plus de 250 um a l'intérieur du grain,

suggérant une grande capacité de diffusion alors que le potassium semble se concentrer dans
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la zone la plus altérée sur une largeur d’environ 100 um. Enfin, le calcium diffuse encore

moins sur une largeur de 10 & 20 pm.

Stade 3 : Niveau de dégradation tres avancée

Ce type de dégradation affecte la bordure et la zone interne des grains. L’altération a
ce stade est caractérisée par la formation d’auréole d'altération consécutive au processus
d’amorphisation (photos A et B planche VL5 ; B, planche VI.6). Comme |le montre le tableau
VI.1, un grand nombre de gravillons sont affectés par ces processus. Il apparait également une
ouverture tres forte de la porositée dans laquelle se concentrent avec I'avancement de
I'altération, les alcalins et le calcium (cartographies EDS du sodium, du potassium et du
calcium, planche VI.5). Enfin, la dégradation montre un important réseau de fissures dans le
squelette granulaire réactif et dans la pate de ciment (tableau VI.1). Les fissures formées sont
dans la plupart des cas remplies de produits de la réaction constitués de silicium, d’alcalins et
du calcium (planche VL1.7).

L’ensemble des cartographies EDS montre que le potassium et le calcium semblent se
concentrer dans les zones marquées par une forte porosité et par de la microfissuration
(planches VL5 et 7). Le sodium, non seulement se retrouve dans ces zones mais €galement sur
celles qui ne laissent pas apparaitre a premiere vue une dégradation du grain. Il apparait ainsi
une pénétration plus rapide du sodium par rapport au potassium au cours de la diffusion de
ces éléments indépendamment du processus d’altération de la silice. Ceci semble mettre en
évidence l'importance du dopage en soude initial dans I'eau de gachage. Ainsi, la
concentration initiale en sodium, plus importante que celle du potassium entraine un gradient

de concentration favorable a une plus grande pénétration du sodium.
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Pate

HWLAS 3mm! 2

Planche VI.3: Niveau de degradation modére du gravillon « C » dans le béton « nC » a
60° C et a 12 semaines (stade 2)
A) Grains de silex présentant une auréole d'altération plus ou moins marquée observés a la binoculaire. B)
Bordure d'un grain présentant une altération modérée avec début de formation d’une zone amorphisée (ZA). C)

plage de la zone (B) agrandie au MEB en mode électrons rétrodiffusés montrant la bordure « rongée » (BR) et de
la microfissuration a l'interface péate/granulat puis dans la pate de ciment.
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Ca

Planche VI.4: Répartition des principaux éléments impliqués dans la RAS au niveau de
zones modérément dégradés dans le cas du gravillon « C » dans le béton « nC » & 60° C et
a 12 semaines (stade 2)

A) Photo prise au microscope optique en lumiére polarisée non analysée d'un grain de silex présentant une
atération modérée avec début de formation d’'une zone amorphisée (ZA). B) Plage (A) observée au MEB en
mode électrons rétrodiffusés sur laquelle est identifiée des traces de fossiles caractérisés par de la porosité
originelle. Cartographie en EDS du silicium (Si), du sodium (Na), du potassium (K) et du calcium (Ca).
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Plage
saine

Silex

Planche VI.5: Gravillon « C » trés dégradé dans le béton « nC » a 60° C et a 12 semaines
(stade 3)

A) Photo prise a la loupe binoculaire d'un grain de silex présentant une zone amorphisée concentrique (ZA)
d'altération (~1 mm) caractérisée par de I'amorphisation (voir photos au microscope optique en lumiére
polarisée non analysée (B) puis en lumiéere polarisé analysée (C)). D) Plages agrandie de la bordure amorphisée
observées au MEB en mode électrons rétrodiffusés sur laquelle sont identifiées des zones trés poreuses

accompagnées de produits riches en silicium, alcalins et calcium illustrés respectivement par les cartographies
EDS du Si, Na, K et Ca.
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Planche VI.6: Zones trés dégradées en bordure du gravillon « C » dans le béton « nC » a
60° C et & 12 semaines (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumiere réfléchie d'un grain de silex présentant une trés forte altération
a cceur comme en bordure de grain. B) Grain de la photo (A) observé en lumiére polarisée non analysée avec
mise en évidence de plages amorphisées (teinte brune foncée) ou non (teinte plus claire). C) Proximité de la
bordure du grain (A) observée au MEB en mode électrons rétrodiffusés sur laquelle sont observées des zones trés

poreuses et de la fissuration. D) Autre grain altéré caractérisé par une forte porosité et un décollement d’'une
partie de la bordure du grain.
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Planche VI.7: Répartition des principaux €léments impliqués dans la RAS au niveau de
zones fortement dégradées dans le cas du gravillon « C » dans le béton « nC » a 60° C et a
12 semaines (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumiére polarisée non analysée avec mise en évidence de plages
anmorphisées (teinte brune foncée) ou non (teinte plus claire). B) Agrandissement du centre du grain au MEB en
mode électrons rétrodiffusés suivi des cartographies EDS du silicium, du sodium, du potassium et du calcium.
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VI1.1.2. La formulation « ¢N »

VI.1.2.1. Importance de la dégradation dans le béton « cN » : stades 0 a 3

L’ étude pétrographique a montré que le sable « ¢ » brut est constitué en majorité de
grains de quartz accompagnés d’'une proportion moins importante de silex. Les grains de silex
représentent environ 15% par champ dobservation alors que les quartz détritiques
représentent environ 85% au sein de la fraction « ¢ » (I11.5.2). Aprés le suivi de I'éprouvette a
20 comme a 60° C la fraction quartz détritique garde son état originel (photos A et B, planche
VI.8). Les quartz détritiques sont donc considérés comme étant non déegradés (stade 0). En
revanche, a 20° C quelques plages de silex (environ 1% de I'ensemble des grains étudiés)
présentent une dégradation typique du stade 1. Au sein de cette méme fraction de silex, il
apparait a 60° C des plages caractéristique du stade 3. Leur abondance est toutefois modeste
par rapport au volume total du squelette granulaire (environ 2% de I'ensemble des grains
étudiés) comme cela est décrit par les données du tableau VI.1 et illustré par la planche VI.8
(photos A et B). Par ailleurs, la pate de ciment apparait Iégerement fissurée a la suite du
traitement 60° C par rapport au traitement a 20°C (tableau VI.1).

La faible expansion du béton « cN » 60° C s’explique par la faible proportion de
grains réactifs de type silex et par I'absence de dégradation des grains de quartz détritiques

trés majoritaires.

VI.1.2.2. Répartition des éléments chimiques impliqués dans la RAS

Dans la planche V1.8, le grain de silex dont la dégradation est caractéristique du stade
3 (amorphisation et microfissuration) montre une auréole d’altération de teinte sombre en
lumiére polarisée non analysée (photo B, planche VI.8) comme en lumiére polarisée analysée
(photos C et D, planche VI.8). L'intérieur du grain est caractérisé par des plages de teinte
sombre (zones internes amorphisée) et d'autres de teinte plus ou moins éclairée
caractéristiques du silex brut (photo C et D, planche photos VI.8). Dans les deux premiers cas
(auréole d’altération et zones interne amorphisées), s’observe une bonne diffusion du sodium
et du potassium. Le signal du calcium y semble faible a cause du contraste avec celui de la
pate de ciment (cartographies EDS de Na, K et Ca, planche V1.8).

Les enclaves du silex brut qui n'ont pas encore été dégradées se caractérisent par une
absence de signaux des alcalins et du calcium (cartographies EDS de Na, K et Ca, planche
V1.8). Ainsi, dans un méme grain atteint d’alcali-réaction coexistent des zones siliceuses plus

ou moins altérées et susceptibles d’étre respectivement riches ou pauvre en alcalins.

159

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre VI-Faciés d'altération et répartition des alcalins dans les bétons

Planche VI.8: Silex trés dégradé du sable « ¢ » dans le béton « cN » a 60° C et a 24
semaines (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumiére polarisée non analysée illustrant un grain de silex dégradée
dans le sable « ¢ » du béton « cN ». B-C-D : Identification d’un silex au stade 3 de la dégradation caractérisé par
une zone amorphisée concentrique (ZA) et de la microfissuration observée en lumiére polarisée non analysée au
microscope optique (B). D) Plages amorphisées intragranulaire et « flots » de silice brute identifiés (Sb) en

lumiere polarisée analysée au microscope optique suivi des cartographies EDS du silicium, du sodium, du
potassium et du calcium.
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VI.1.3. La formulation « cC »
VI.1.3.1. Faible niveau de dégradation associé a un gonflement peu marqué (moins de

0,02%): stades 0 et 1

La formulation « cC » est celle qui présente le moins de défauts. La plupart des grains
observés a 20° C sont au stade 0 et quelquefois au stade 1 comme décrit dans le tableau VI.1 a
savoir treés peu de gravillons (tous silex) ou de silex du sable affecté par I'amorphisation et la
fissuration. Enfin, cette éprouvette ne présente pas de microfissuration ni au niveau du
squelette granulaire, ni dans la pate de ciment.

A la suite du traitement a 60° C, certaines plages de silex du béton « cC » laissent
apparaitre dans certains cas une porosité légérement plus marquée caractéristique du stade 1
de la dégradation (planche VI1.9). Du reste, certains grains de silex du sable et de la fraction
gravillon montrent un faible niveau de fissuration (tableau VI.1). Ainsi, la faible proportion de
défauts caractéristiques de la RAS observés dans le béton « cC » semble donc se corréler aux
faibles taux d’expansion mesurés a 20 comme a 60° C par rapport aux bétons « nC » et

« CN ».

VI1.1.3.2. Répartition des éléments chimiques impliqués dans la RAS

Apres le suivi a 20° C comme a 60° C, les alcalins, de méme que le calcium ne
présentent pas un signal important a I'intérieure de gravillons de silex non altéré. Le calcium
semble surtout participer a la formation d’abondants cristaux de portlandite a la surface des
grains (planches V1.9 a 10). Dans quelques rares cas, il apparait une concentration en alcalins
relativement élevée dans des plages de silex du sable a 60° C mais avec toujours une absence
de calcium (planche VI.10). Cette description est typique d’'une dégradation aux stades O et 1

pour lesquelles la majorité des grains présentent une tres faible modification de I'état originel.
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Planche VI.9: Vue d’ensemble des gravillons et sable du béton « cC » apres le suivi a 20° C
au bout de 20 semaines (stade 0 a 1)

A) Vue d’ensemble du sable «c » constitué de quartz détritique (Qz) et de silex (Sx) associé a la fraction

gravillons « C » correspondant a des silex (Sx) dans le béton « cC » conservé a 20° C. I'image a été obtenue au

MEB en mode électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement d’une partie d’un gravillon silex non altéré caractérisé
par la présence de portlandite en bordure. Sur cette plage ont été obtenues les cartographies de la répartition des

éléments chimiques impliqués dans la RAS (Si, Na, K et Ca).
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Pate de ciment Silex

Zone plus
poreuse

23704:!:7(!8 WOLS . Omm 2000k 0 100um

Planche VI.10: Vue d’ensemble des gravillons et sable du béton « cC » aprés le suivi a 60°
C au bout de 24 semaines (stade 1)

A) Vue d’ensemble du sable «c » constitué de quartz détritique (Qz) et de silex (Sx) associé a la fraction
gravillons « C » correspondant a des silex (Sx) dans le béton « cC » conservé a 60° C. B) Plage poreuse dans un
gravillon. C) Image en mode électrons rétrodiffusés d’une fraction sable « ¢ » constituée de quartz détritique
(Qz) et de silex (Sx) présentant des plages de portlandite et particulierement riche en potassium. Plages (C)

analysée au MEB en mode cartographie de la répartition des éléments chimiques impliqués dans la RAS (Si, Na,
K et Ca).
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VI.1.4. Teneurs en alcalins en fonction de la dégradation dans le squelette
granulaire siliceux des bétons a base de granulats de Conchil le Temple

Grace aux mesures chimiques locales en mode pointage du détecteur EDS, nous avons
edimé les teneurs relatives en alcalins en fonction du niveau de dégradation des plages
siliceuses du squelette granulaire des formulations « nC », « cN » et « cC » suivies a 20 et 60°
C. Le but final de cette étude est de pouvoir arriver a identifier a I'échelle du grain de silice un

seuil en alcalins a partir duquel I'altération de ce dernier apparait.
VI.1.4.1. Le béton « nC »

L’analyse des gravillons silex du béton « nC » aprés la conservation a 20° C a montré
gue ceux-ci ne présentent pas un endommagement lié a la réaction alcali-silice. La majorité
des grains de silex, présentant le stade 0 de la dégradation ont une composition chimique
comparable a celle des granulats brut (8 111.5.5.1). Comme illustré par la planche photos
VI.11, le pourcentage massique de S#&t d’environ 98% pour I'ensemble du gravillon. Les
taux de sodium sont en moyenne de 0,3% dans les plages poreuses de calcédonite et 0,22%
dans les plages de quartz microcristallin avec une absence de potassium dans les deux cas.

Au sein du béton « nC » a la suite du suivi & 60° C, bon nombre de gravillons ne sont
pas altérés et sont donc considérés comme étant au stade 0 décrit ci-dessus. La répartition des
taux en alcalin associés aux stades de dégradation de 1 a 3 rencontrés dans la fraction

gravillons silex du béton « nC » testé a 60° C est la suivante:

Stade 1 ou cas d'un gravillon peu dégradé (planche VI.12):

D’apreés la planche VI.12 les gravillons silex du béton « nC » traité a 60° C qui sont au
stade 1 de la dégradation présentent un pourcentage massigue, e’e®idon 97% dans
I’ensemble. En bordure de grain la teneur en sodium peut atteindre 0,7%. Enfin, au coeur du
grain cette valeur est en moyenne de 0,5%. Dans la plupart des cas, le potassium et le calcium

sont trés peu détectés.

Stade 2 ou cas d’'un gravillon dégradé (planche VI.13):

L’altération parfois concentrique montre un front riche en alcalins et en calcium
pénétrant au-dela de 200 um dans le grain (plages de la planche photos VI.4 associée aux
analyses ponctuelles dans la planche photos VI.13). Au niveau de cette plage, la zone
d’interface qui est directement en contact avec la pate de ciment présente une teneur en
sodium de l'ordre de 1,5%. Dans la zone du grain comprenant la bordure amorphisée et la
zone poreuses (planche VI.13), la teneur en silice de 85% est en baisse par rapport a celle des
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plages correspondantes aux stades 0 et 1 (au moins 97% dans ces cas). Les pourcentages de

sodium et de potassium sont respectivement de I'ordre de 1,6 et 1,7%.

Zones NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Pate de

ciment 2| 05 0,2 11| 324 | 21 0,9 0,3 624 | 01

Plage de 1/ 03 0,1 n.d.| 96,6 0,3 0,1 n.d. 2,5 n.d.

calcedonite | 3| 0,3 0,12 | nd.| 981 | 0,3 0,1 0,1 1,0 | n.d.

41 03 0,14 | n.d.| 98,5 | n.d. 0,1 0,1 0,8 n.d.

5| 03 0,13 nd.| 99,1 0,1 0,1 n.d. 0,2 n.d.

6| 03 0,1 n.d.| 99,0 0,3 0,1 n.d. 0,2 n.d.

Plage de 71 04 0,1 nd.| 984 0,5 0,1 n.d. 0,4 0,1

quartz 8| 0,1 n.d. nd.| 98,8 0,2 0,2 n.d. 0,5 0,1

microcristallin 9| 0,2 0,1 nd.| 99,1 0,4 0,1 n.d. n.d. 0,1

10, 0,2 0,1 n.d.| 99,2 0,2 0,2 n.d. n.d. n.d.

11| 0,1 0,1 nd.| 994 | 0,4 nd. | n.d. nd. | n.d.

12| n.d. n.d. nd.| 99,7 | 0,27 | 0,11 | n.d. n.d. n.d.

Planche VI.11: Composition chimique d’un grain de silex non altéré du béton «nC » aprés
le suivi a 20° C (stade 1)
A) Gravillon « C » dans le béton « nC » conservé a 20° C observé en lumiére polarisée non analysée puis en

lumieére polarisée analysée (B) présentant une teinte caractéristique du silex sain. C) Image prise en mode
électrons rétrodiffusés a partir de laquelle des analyses ponctuelles ont été effectuées. n.d. pour non détecté.
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En se rapprochant du coeur du grain, les taux de sodium et de potassium diminuent
(0,4% de NgO et absence de potassium) avec une proportion en silice en moyenne de 96%,

proche des valeurs observées aux stades O et 1.

Stade 3 ou cas d’un gravillon trés dégradé (planche VI.14):

Les gravillons dégradés au stade 3 présentent des zones altérées qui peuvent s’étendre
jusqu’a 500um de largeur a partir du contact pate/granulat. Ces zones altérées sont
caractérisées par des pourcentages en sodium et potassium plus élevés que dans le stade 2.
Ceux-ci peuvent atteindre respectivement 2,6 et 3,4%. La proportion de CaO dans ces plages,
bien que faible par rapport a celles localisées dans la pate de ciment peut atteindre 5%. Enfin,
le pourcentage de Si@encontrée est d’environ 93%, plus faible que dans les granulats bruts.

Enfin, les fissures qui apparaissent sont parfois remplies par des produits de la réaction
constitués de Si, Ca, Na et K. Dans ces fissures le potassium est plus abondant que le sodium,

soit environ 8 et 4% respectivement.

Fixation des alcalins par différents types de C-S-H formés autour du grain de silex
altéré (planche VI.15):

D’apres la planche photos VI.15 certains grains altérés sont associés a des produits
type C-S-H caractérisés par des rapports C/S inférieurs a 0,5 typique des C-S-H
pouzzolaniques qui se distinguent de ceux présent dans la pate de ciment présentant un
rapport C/S supérieur a l'unité [Hong et Glasser, 1999]. Il se distingue, de fagcon assez precise,
en partant de la pate de ciment (a), des produits d’aspect gris homogéene et d’apparence assez
dense (b) puis une bande fine plus poreuse de moins d’'une dizaine de micron (c), et enfin la
bordure d’aspect trés poreux du grain de silex (d). Comme le montre les analyses ponctuelles,
les produits (b) et (c) constituent des C-S-H trés riches en alcalins. La bande (c) qui présente
un plus faible rapport C/S concentre le plus d’alcalins, 5% de sodium et 8% de potassium par
rapport a la bande (b) directement en contact avec la pate de ciment noté (a) (respectivement
2,8 et 5,1% de sodium et de potassium). Au de-la de cette bande de C-S-H, la plage de silex
altérée est constituée en majorité de silice (93%), mais également d’alcalins (prés de 0,8% de
sodium et 0,6% de potassium) et de calcium (1,6%). Ainsi, la formation de ce type de produits
(C-N-S-H et C-K-S-H) identifié par d’autres auteurs [Bleszynski et Thomas, 1998, Rivard et
al., 2002, Riche, 2003] a partir de la silice dissoute du granulat réactif contribue a la
consommation des alcalins de la solution interstitielle et du calcium de la portlandite au cours
de la RAS.
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Zones (B) |Na,O| MgO |ALO;3;| SiO; | P,Os | SO; | K,O | CaO | Fe;0;
1] 04 0,2 n.d.| 98,5 0,6 0,2 | n.d. n.d. n.d.
Cceurdu| 2| 0,7 0,1 nd.| 96,6 | 2,1 0,5 | nd. | nd. n.d.
grain 3| 0,5 0,1 nd.| 97,0 | 1,9 0,4 | nd. | nd. n.d.
41 04 0,1 n.d.| 98,2 1,1 0,2 | n.d. n.d. n.d.
Zones (C) NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Pate de
ciment 2| 24 0,1 2,2 | 36,9 2,2 4,9 2,2 48,1 1,0
1| 05 0,1 nd.| 97,8 11 0,13 0,1 0,2 n.d.
Bordure 31 03 0,1 nd.| 97,3 1,8 | 0,48| n.d. n.d. n.d.
du grain 41 04 0,1 nd. | 97,8 1,0 | 0,18| n.d. 0,1 n.d.
51 0,7 0,1 nd.| 95,9 24 | 056 0,1 0,2 n.d.
6| 0,5 0,1 nd. | 97,8 1,3 0,18| n.d. n.d. n.d.

Planche VI.12: Composition chimique d’un grain de silex peu dégradé du béton «nC »

apres le suivi a 60° C a 12 semaine (stade 1)

A) Gravillon « C » dans le béton « nC » conservé a 60° C observé en lumiere polarisée non analysée. B) et C)
Images prises respectivement au cceur et en bordure du grain (A) en mode électrons rétrodiffusés a partir
desquelles des analyses ponctuelles ont été effectuées. n.d. pour non détecté.
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Pate de
ciment

Silex
Zones (B) Na,O MgO ALO;3| SiO; | P,Os5 | SO; K,0 CaO | Fe,0;3
Pate de 6| 2,7 0,5 2,8 | 43,7 0,4 1,3 1,2 46,6 0,5
ciment 8| 1,7 0,5 19| 47,7 0,2 2,3 1,1 43,9 0,6
2| 14 0,4 nd. | 78,1 0,5 1,0 0,8 17,4 0,4
Interface | 3 | 1,6 0,4 nd.| 684 | 04 14| 1,2 26,2 0,3
pate/granulat 7 | 1,5 0,5 nd.| 78,6 | 0,7 1,1 | 0,6 16,9 | n.d.
Bordure
amorphisée 1| 24 0,3 0,8 | 84,3 2,2 0,6 1,5 7,5 0,3
4| 1,6 0,2 15| 79,2 0,7 0,6 | 2,90 12,9 0,4
Porosité | 5 | 0,9 0,2 05| 89,2 | 0,6 03| 1,0 6,9 0,3
Pate de
ciment |
Silex
Zones (D) Na20 MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO CaO F0203
1( 05 0,1 n.d. 96,8 1,6 0,3 n.d. 0,6 n.d.
21 03 0,1 n.d. 96,8 2,0 0,2 n.d. 0,4 n.d
Ift‘;rr‘r?e 3/ 05| 01 | nd.| 979 | 07 | 02 | nd. | 05 nd.
du grain 41 05 0,1 n.d. 96,5 2,1 0,2 n.d. 0,5 n.d
51 03 0,1 n.d. 96,8 1,9 0,3 n.d. 0,4 n.d
6| 04 0,1 n.d. 96,8 1,8 0,3 n.d. 0,5 n.d

Planche VI.13: Composition chimique de la zone interne d’un grain de silex amorphisé en
bordure dans le béton «nC » apres le suivi a 60° C a 12 semaines (stade 2)

A) Gravillon « C » au stade 2 de la dégradation dans le béton « nC » conservé & 60° C observé en lumiere

polarisée non analysée. B) Plage de bordure du grain (A) en mode électrons rétrodiffusés a partir de laquelle des

analyses ponctuelles ont été effectuées. C) Vue d’ensemble du gravillon (A) puis analyse d’une plage de la zone
interne (D). n.d. pour non détecté.
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/| Plages trés poreuses

| Zone saine

WDAIS PO mmB2 0F10 VAR 50080 Qum!

Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO Ca0O Fe203
Patede[1 | 0,2 | 03 | 41 | 12,6 | 2.4 34 | 02 69,0 7.7
ciment (2 | 04 0,1 1,5 22,9 2,8 3,4 0,5 66,5 1,7

3] 07 | 01 | nd | 923 | 27 02 | 06 32 n.d.
Bordurel4_| 04 | nd nd. | 956 | 28 01 | 03 0,5 0,1
aférée 15| 05 | 01 | nd. | 942 | 31 01 | 04 1,5 0,1

6] 09 | 01 | nd | 937 | 209 01 | 09 1.4 n.d

71 07 | nd nd. | 940 | 28 01 | 07 1,5 0,1

8| 26 | 01 | nd | 82 | 25 nd | 34 5,9 0,1
Produitd 241 | 01 | nd. | 71,1 | 05 01 | 84 15,4 0,3
dansla X0l 44 | 01 [ nd. [ 692 | 21 02 | 81 15,5 0,3
fiesure |11l 2,3 [ 01 nd. | 69,1 | 2,3 01 | 9,0 16,7 0,4

12 25 | 01 | nd. | 70,7 | 04 02 | 83 17,3 0,3

Planche VI.14: Composition chimique d’'une zone tres dégradée d’un grain de silex du
béton «nC » apres le suivi a 60° C a 12 semaines (stade 3)

A) Gravillon « C » au stade 3 de la dégradation dans le béton « nC » conservé a 60° C observé au MEB en
électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement de la plage de bordure du grain (A) en mode électrons rétrodiffusés.
C) Analyses ponctuelles de la zone altérée et dans les produits de remplissage de la fissure. n.d. pour non détecté.
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Zone altéré

Zone sain

’ i o e o (S M o o T
11— Mal =03 SN0 mm 2GR0 VAT 005 B O m

Zones Na,O MgO ALO;| SiO, P,05 SO; K;O | CaO |Fe,0;5
Patede | a | 09 | 0,3 | 2,8 | 44,6 2,2 10 | 0,7 | 47,5 | nd.
ciment
C-S-H b 2.8 0,2 nd.| 593 0,4 0,1 51 | 32,1 | 0,02
C-S-H c|50 ]| 01| nd| 602 | 05 01| 7,8 | 26,1 | 0,11
Bordure
altéréedu d | 0,8 | 0,1 | nd.| 93,5 3,4 nd. | 0,6 | 1,6 | O,1
silex
Planche VI.15: Fixation des alcalins dans différents types de C-S-H autour du grain altéré

(stade 3)

A) Gravillons « C » au stade 3 de la dégradation dans le béton « nC » conservé a 60° C observé au MEB en
électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement de la plage de bordure du grain (A) en mode électrons rétrodiffusés

présence de produit de type C-S-H autour du gravillon silex dégradé identifié sur I'image C grace aux analyses
ponctuelles en EDS. n.d. non détecté.

170

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre VI-Facies d’altération et répartition des alcalins dans les bétons

VI1.1.4.2. Le béton « cN »

= |Les grains de silex et de quartz détritigues dans le béton « cN » suivi & 20° C et 20
semaines : stades O et 1

La planche photos VI.16 illustre les analyses chimiques réalisées, d’une part sur les
grains de quartz détritiques et sur les grains de silex, trés minoritaire dans le sable « ¢ ». Aprés
le suivi & 20° C, les grains de quartz de la formulation «cN » conservé a 20° C, non
seulement ne montrent pas de signes d’altération, mains ne présentent pas €également des taux
d’alcalins supérieurs a ceux obtenus dans le granulat brut. Les teneurs estimées sont autour de
0,36% en moyenne pour le sodium et négligeables pour le potassium alors que la silice est
proche de 99% (image A, planche VI.16).

Les grains de silex ne s’alterent pas non plus sauf quelques plages plus poreuses qui
correspondent soit a des zones saines (stade 0) comparables a celles observées dans le sable
« C » brut caractérisé par un léger enrichissement calcium ou en fer. Les pourcentages de
sodium et potassium dans ces plages sont de 0,2% alors que le calcium est 1% en moyenne. Il
pourrait aussi s’agir de zones présentant un début de réaction (stade 1) avec 0,7% de sodium,
0,9% de potassium et 4,5% de calcium en moyenne (image B, planche VI.16). Ces plages
peuvent constituer également des lieux d’amorcage a une forte diffusion des réactifs puis

probablement favoriser par la suite la progression de la réaction alcali-silice.

= |Les grains de silex et de quartz détritigues dans le béton « cN » suivi & 60° C et 24
semaines : stades 2 et 3

Apres le suivi a 60° C et 24 semaines, nous avons observé pour certains grains de silex
une amorphisation sous forme d’auréole d’altération en bordure ou de facon aléatoire dans
'ensemble du grain (planche VI.17). Le grain altéré de silex dans ce béton présente quatre

zones chimiquement distinctes sur la base des taux d’alcalins:

- Au contact de la pate de ciment, le taux de sodium est en moyenne de 2% et

celui du potassium de 1,2%;

- Au niveau de l'auréole d'altération d’épaisseur comprise entre 10 et 20 um
autour du grain de silex, les proportions en sodium et potassium sont
respectivement de I'ordre de 0,8% et 2,5%. Les teneurs eneSiCa0 sont en

moyenne de 88% et 8% ;

- Dans les zones amorphisées aléatoirement reparties dans I'ensemble du grain,
une abondance en sodium et potassium par rapport aux deux premiers cas avec

des taux respectifs de 1,7% et 3,9% en moyenne est observée. Ces plages
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présentent également des teneurs en 8i@aO respectivement de 88% et 8%

en noyenne;

- Enfin, des enclaves du grain originel entierement constituées de quartz
microcristallin  sont associées a des taux de sodium et de potassium
respectivement de I'ordre de 0,4% et 0,1% proches des teneurs mesurées dans le
silex brut. De plus la teneur en Si€st de 98% et une tres faible part de calcium

dansces plages (0,2% de CaO).

Les grains de quartz détritiques ne présentent pas de signes d’altération. Les taux de
sodium sont de I'ordre de 0,4% en moyenne dans tous le grain alors que pour le potassium les
teneurs sont tres faible (0,2% a proximité de la pate de ciment et non détecté dans I'ensemble
du grain) avec une teneur en silice de 96% (planche VI.18). Il n’apparait pas de calcium dans

le grain sauf en bordure ou une faible teneur de CaO apparait (0,7%).
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K,;O

Zones (B) NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Fe203
Pate de | 1 1,0 1,0 6, 16,7 16 | 72| 1,2 65,2 n.d
ciment |9 1,6 0,6 2,7 | 26,7 1,0 31| 24 61,5 0,3
2] 06 | 01 | nd.| 983 | 01| 02] 02 | 05 | nd.
3| 03 01 | nd.| 991 | nd | 03] nd. | 0,1 n.d
4| 04 | 01 | nd.| 985 | 01| 01| 0,1 | 07 | nd.
5| 03 | 01 | nd.| 993 | nd. | 01| nd. | 02 n.d.
Quarz e 93 | 01 | nd.| 993 | 01| 02| nd | nd | nd.
7] 04 | 02 | nd.| 990 | 01 | 02| nd. | 0,1 n.d.
8| 03 01 | nd.| 990 | 04| 01| nd. | 0,1 n.d.
10/ 03 | 01 | nd.| 993 | 02 | 01| nd. | nd. | nd
Zones (C) Na,O MgO ALO;3 SiO, P,0s5 SO; K;O | CaO | Fe;O;
Patede |1 | 05 0,3 1,3 | 30,0 2,8 12 | 0,5 | 63,2 0,1
ciment |2 | 04 0,3 1,2 8,6 0,4 10 | 0,6 | 87,0 0,2
3| nd | nd | nd | 982 | 02| 06|01 1,0 nd
Silex: [6] 03 | 01 | nd. | 9,1 | 01 | 04 | 06 | 23 | nd
stadeO |7 | 0,1 0,1 nd. | 97,9 0,4 0,7 | 01 0,7 n.d
10l 04 | 01 | nd. | 983 | 03 | 01 | nd | 0,7 | nd.
41 08 | 03 | 04| 939 | 1,0 | 04 | 05 | 2,6 | 01
Silex: 5] 09 | 02 | nd. | 924 | 01 | 04| 1,1 | 48 | 01
stadel |8 | 05 0,2 0,2 | 92,6 n.d. 05| 1,0 | 50 n.d.
9/ 06 | 01 | nd | 920 | 01| 05| 1,0 | 55 | 01

Planche VI.16: Composition chimique de différentes zones d’un quartz (B) et d’un silex (C)

du sable « ¢ » dans le béton « cN » a 20° C (stades 0 et 1)

A) Vue d’ensemble d'une plage de sable «c » dans le béton « cN » & 20° C observé au MEB en électrons
rétrodiffusés. B) Agrandissement d'une partie d’'un grain de quartz (Qz) en mode électrons rétrodiffusés puis

analysé en EDS. C) Agrandissement d'une partie d’'un grain de silex (Sx) en mode électrons rétrodiffusés puis
analysé en EDS. n.d. pour non détecté.
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Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO Ca0O F6203
A 1] 1,3 0,5 16 | 64,6 | n.d. 2,7 0,5 28,4 0,4
avec la 2| 24 0,5 1,6 | 64,6 | n.d. 2,7 0,5 28,4 0,4
pate de 3| 1,6 0,1 1,9 | 41,9 | n.d. 3,8 0,9 49,2 0,5
ciment 41 15 0,1 0,5 | 66,9 n.d. 1,2 2,2 27,4 0,1

5| 22 0,2 1,4 | 62,0 n.d 1,6 1,9 30,4 0,1
6| 05 0,2 nd. | 98,3 0,3 0,1 0,1 0,2 0,3
Silice saine 7 | 0,5 0,1 n.d. | 98,6 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
8| 02 0,1 nd. | 989 0,3 0,2 n.d 0,2 0,1
9| 1,6 0,1 nd. | 86,0 n.d. 0,6 4,4 7,2 0,1
Zones 10| 1,8 0,1 nd. | 86,1 n.d. 0,6 4,4 6,9 n.d
amorphiséell| 1,4 0,1 nd. | 92,7 n.d. 0,3 2,2 33 n.d
12| 1,7 0,2 nd. | 86,9 | n.d. 0,1 4,5 6,7 n.d
Auréole 13| 1,2 0,2 nd. | 87,1 n.d 0,5 3,1 7,4 n.d
d’altération| 14| 1,0 0,2 nd. | 86,8 n.d. 0,5 3,1 8,4 n.d
15| 0,5 0,2 nd. | 89,8 n.d 0,6 1,6 7,3 n.d
16| 0,5 0,1 nd. | 88,2 0,2 0,4 2,2 8.4 n.d.

Planche VI.17: Composition chimique de différentes zones d’un silex tres altéré du sable

« ¢ » dans le béton « cN » a 60° C (stade 3)

A) Photo prise au microscope optique en lumiére polarisée non analysée illustrant la faible proportion de silex
(Sx) dégradée dans le sable « ¢ » du béton « cN » suivi a 60° C. B) Identification d’'un silex au stade 3 de la
dégradation en lumiére polarisée analysée au microscope optique. D) Zone de bordure du grain de silex (Sx)
dégradé des images B et C sur laquelle on distingue une auréole d’altération, une extension de I'amorphisation
dans le grain et des enclaves de silice saine intragranulaire analysées en EDS. La zone amorphisée concentre le
plus de sodium et de potassium par rapport a l'auréole d'altération et inversement pour le calcium.
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Zones Na20 MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203
Pate |1 0,9 0,4 2,4 29,5 2,8 3,4 0,5 59,0 1,1
de
ciment 2 0,2 1,4 18,5 6,1 0,6 1,8 0,3 50,1 21,0
Bord |3 0,3 0,1 nd. | 96,0 3,1 0,1 0,1 0,3 n.d.
du 4 0,4 0,1 nd. | 95,3 2,8 0,2 0,2 0,9 0,1
quartz |5 0,4 0,1 n.d. 94,8 3,2 0,2 0,2 1,0 n.d

6 | 04 0,1 nd. | 96,0 3,1 0,2 0,1 0,1 n.d
7 0,4 0,1 nd. | 96,3 2,8 0,1 0,1 0,1 n.d.
Zone |8 0,3 0,1 nd. | 96,4 3,2 0,1 n.d. n.d. n.d.
interne| 9 0,4 0,1 nd. | 96,2 3,0 0,2 n.d n.d. n.d
du 10| 0,2 n.d nd. | 96,1 34 0,2 n.d. n.d. n.d
quartz|11| 0,5 0,2 nd. | 96,7 2,3 0,2 0,1 n.d. n.d.
12| 0,6 0,2 nd. | 95,2 3,2 0,1 0,2 0,3 0,1
13| 03 0,1 nd. | 96,2 3,3 0,1 n.d. n.d. n.d

Planche VI.18: Composition chimique de différentes zones d’un quartz peu altéré du sable
« ¢ » dans le béton « cN » a 60° C (stade 0)

A) Image d'un grain de quartz du sable «c » dans le béton «cN » suivi a 60° C sur lequel des analyses
chimiques ponctuelles ont été réalisées.

VI1.1.4.3. Le béton « cC »

» Taux d’'alcalins dans le sable « ¢ » et les gravillons « C » aprés le suivi a 20° C et 20
semaines (planche VI.19 et 20) : stades O et 1.
Nous avons précédemment montré que dans les prismes de bétons « cC » suivi a 20° C

trés peu de signes de l'altération sont observés. Les mesures de pourcentage de sodium et de

potassium ont donnés les résultats suivants :

- En bordure du gravillon silex « C » et dans la zone interne la valeur moyenne du
sodium est de 0,4% alors que le potassium et le calcium sont absents, la teneur
en silice proche est proche de 97% (planche photos VI.19).
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- Pour le sable (planche VI.20): les grains de quartz présentent des pourcentages
en sodium de l'ordre de 0,2% avec une absence de potassium et de calcium
(stade 0) alors que la silice est a prés de 97%. Certaines plages des grains de
silex semblent au stade 1 avec un pourcentage de sodium est d’environ 0,42%.
Ceux du potassium et du calcium sont plus faibles (0,1% et 0,2%). Par ailleurs,
la teneur en silice est proche de 97%.

Les résultats sur les gravillons et le sable dans le béton « cC » conservé a 20° C sont

équivalents aux valeurs brutes.

Zones A NaZO MgO A1203 S102 P205 SO3 KzO CaO F0203
Portlandite 1) 02 0,1 0,7 | 11,0 0,8 14| 1,0 83,5 1,2
2| 04 | 01| 02] 76 | 06| 1,2| 03 | 89,6 | n.d.

Gravillon 3| 04 0,1 | nd.| 96,7 22| 01| nd. 0,3 0,2
Silex 41 04 0,1 n.d. | 96,6 24 | 0,2 | nd. 0,2 0,1

5/ 04 | 01 | nd.| 968 | 25| 02| nd | nd | nd

6| 07 | 03] 1,1 14 [ 07| 07| 05 | 944 | 02

. 71 0,6 0,2 0,9 1,3 03| 28| 09 92,1 0,9
iﬁ‘;‘zgte 8| 08 | nd | 12| 1,2 | 03| 25| 0,6 | 933 | nd
91 0,2 0,8 2,6 | 31,0 28 | 50| 04 56,3 0,9

10/ 09 | 08 | 22,7 38 | 05| 02 03 | 549 | 158

Planche VI.19: Composition chimique de différentes zones d’'un gravillon « C »» dans le
béton « cC » a 20° C (stade 1)

A) Image d'un gravillon silex (Sx) dans le béton «cC » suivi a 20° C sur lequel des analyses chimiques
ponctuelles ont été réalisées.
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Zones A Na20 MgO A1203 SiOz PzOs SO3 KzO CaO Fe203
Borduredu | 3 | 0,2 0,1 | nd.| 96,6 2,8 0,1 | n.d. n.d. 0,1
quartz 4102 | 01| nd.| 969 2,7 01| nd. | n.d. n.d.
1102 | 01| nd| 968 2,7 0,1 | nd. | n.d. n.d
2
7
6

Zone interne nd | nd | nd.| 971 27 0,1 nd. | n.d. n.d

du quartz

L 02 | nd | nd| 9.7 | 28 | 01 nd | nd | nd
Bordure du 04 | 01| nd| 979 | 10 | 02|01 | 02 | 01
silex
Zone interne
o Silex 504 | 01| nd| 968 | 24 | 02| nd. | nd. | nd

11| 1.3 0,2 1,3 19,7 1,0 20| 038 73,6 0,2
oate d 8120 |05/ 40] 203 | 10 | 43| 1,3 | 653 | 1,3
ate de

ciment 90108 68| 240 | 13 | 53| 03 | 568 | 45

10 0,3 | 0,3 | 35| 213 3,4 43| 04 63,7 2,7
12| 1,6 | 05 | 11,8| 14,8 0,8 83| 0,6 | 604 1,1
13/ 08 | 0,7 | 2,6 | 33,0 4,2 51| 0,5 52,0 1,3
Planche VI.20: Composition chimique de différentes zones du sable « ¢ » dans le béton
«cC »a 20° C (stade 1)

A) Image du sable « ¢ » constitué de silex (Sx) et de quartz détritique (Qz) dans le béton « cC » suivi a 20° C sur
lesquels des analyses chimiques ponctuelles ont été réalisées.

= Taux d’alcalins dans le sable « ¢ » et les gravillons « C » aprés le suivi a 60° C et 24
semaines (planches VI.21 et 22) : stade O et 1

Comme pour le suivi a 20° C du béton « cC » nous avons distingué les analyses faites
sur la fraction gravillon « C » de celles réalisées sur la fraction sable « ¢ ». Le gravillon
constitué de silex n'est pas ou peu dégradé Un exemple d’analyses réalisées sur un gravillon
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permet de distinguer la répartition des alcalins en fonction de plages plus ou moins poreuses

sur un méme gravillon faiblement dégradé (stade 1):

- plages poreuses qui correspondent a des zones saines (stade 0) comparables a
celles observées dans le sable « ¢ » brut caractérisé par un léger enrichissement
calcium ou en fer. Le pourcentage de sodium rencontré est de 0,4% en moyenne

avec des teneurs tres faible en potassium et calcium (0,2%)

- plages plus poreuses pouvant correspondre a un début de réaction (stade 1 voir
2) avec 0,8% de sodium, 2,1% de potassium et 3,8% de calcium en moyenne
(image B, planche VI.21). Ces plages peuvent constituer également des lieux
d’amorcage a une forte diffusion des réactifs puis probablement favoriser par la
suite la progression de la réaction alcali-silice. Les faibles taux de silice observés

(73% en moyenne) s’expliquent surtout par la présence de fer.

Ainsi, les plages poreuses correspondant au stade O peuvent constituer la porosité
naturelle initiale dans le matériau alors que les zones plus poreuses caractérisées
eventuellement par un début de réaction (stade 1) constituent une porosité réactionnelle qui

pourrait s’accroitre avec I'avancement du mécanisme réactionnel.

En ce qui concerne la fraction sable « ¢ », les pourcentages de sodium des grains de
quartz sont également de l'ordre de 0,2% dans la plupart des zones analysées (image B,
planche VI.21) avec une absence de potassium comme dans cas du suivi a 20° C (planche
VI1.20). S’agissant des grains de silex, nous retrouvons des zones qui semblent peu affecter
par une dégradation comme décrit par les planches VI.21 (image B) et VI.22. Il apparait des
zones de porosité originelle associées a un début de réaction a teneur marqué notamment en
fer comportant des valeurs plus enrichies en alcalins (planche VI.22) et des plages
correspondant a des zones saine (0,2% de sodium avec absence de potassium et de calcium)

Ainsi, les plages de silice caractérisées par une absence de dégradation avec des
teneurs en alcalins proches de celles du granulat brut et des bétons de référence a 20° C

peuvent étre corrélables avec une absence de réaction.
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Zones A Na,O | MgO | ALLO3 SiO; P,05 SO; K,0 Ca0O | Fe,0;3
Contact
Pate/silex 1108 | 0,3 0,5 76,5 0,2 0,7 0,6 19,7 0,5
Zones | 4| 0,8 0,4 0,4 68,9 1,6 0,2 0,5 1,6 25,6
tres
poreuses 08 | 04 05 | 77,0 1,1 0,1 38 | 60 | 10,2
2| 04 | 0,1 n.d. 96,0 2,2 0,4 n.d. 0,1 0,8
Zones
peu 3|04 | 01 n.d. 97,0 1,1 0,2 0,2 0,2 0,7
altérées
6|05 | 01 n.d. 94,8 2,1 0,5 n.d. n.d 2,0
Zones B Na,O MgO ALO;| SiO, [P,O5| SO; | K;O CaO Fe, 03
Bordure du 1 0,2 0,1 n.d. 96,7 2,6 0,2 n.d. 0,1 n.d
quartz 4102 | 01| nd| 968 | 23| 0,2 | nd. 0,3 n.d
2 0,3 01| nd.| 971 | 23| 0,2 | nd. | n.d. n.d.
Zone interng
duguartz | 3 | 02 | 01| nd.| 967 | 28| 01| nd. | nd. n.d
Interface 5 0,5 n.d. 1,1 8,0 0,7 04| 0,2 88,8 0,1
pate/granulat 6 | 14 | 04 | 06| 66,6 | 06| 13| 04 28,6 0,1
Zone interne 7 0,5 0,1 n.d. 96,8 2,0 0,2 0,1 0,1 n.d
du silex 8104 | 01| nd.| 970 | 22| 0,2 | nd. | n.d. n.d
Pate de 9 0,4 0,4 2,8 | 33,7 1,1 40| 03 56,0 1,1

ciment 10| 01 | 1,4 | 24| 299 | 22| 43| 0,2 58,7 0,8
Planche VI.21: Composition chimique de différentes zones d’un gravillon « C » et du sable
« ¢ » dans le béton « cC » a 60° C (stades 0 et 1)

A) Image d’un gravillon « C » dans le béton « cC » suivi a 60° C prise au MEB en mode électrons rétrodiffusés a
patir de laquelle des analyses ponctuelles ont été réalisées. B) Image de plages de quartz (Qz) et de silex (Sx) du
sable «c » prise au MEB en mode électrons rétrodiffusés a partir de laquelle des analyses ponctuelles ont
également été réalisées.
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Zones A Na,O MgO ALO; SiO, P,05 SO; K,0 Ca0O | Fe,03
Interface 1 1,0 0,3 1,0 14,5 0,6 2,1 0,6 79,4 0,5
pate/granulat
riche en 2 1,0 | 01 0,5 15,9 1,0 0,7 | 04 79,9 0,5
portlandite
Bordure du 3 1,0 | 0,2 n.d. 91,8 2,2 0,2 0,5 1,7 2,3
4 1 06 | 0,2 n.d. 94,7 2,0 0,3 0,2 0,3 1,6
Zone internd 5 0,7 0,3 n.d. 92,6 2,8 0,2 0,2 0,6 2,6
du silex riche 7 1,0 0,4 0,4 87,5 1,6 0,2 0,3 0,1 8,5
enfereten 8 | 1,2 | 05| 25 | 636 | 16 01 | 1,5 | 03 | 286
alcalins [ 9 [ 15 [ 06| 24 | 46,6 4,7 01 | 08 | 20 | 414
Zone interne
du silex
pauvre en 6 0,2 0,1 n.d. 96,9 2,4 0,2 | n.d. n.d. 0,1
alcalins
10| 0,7 | 0,8 4,1 29,4 1,1 4.4 0,3 56,6 2,5
11| 0,2 0,8 2,1 34,9 2,2 4.4 0,1 53,6 1,6

Planche VI.22: Composition chimique de différentes zones d’un silex du sable « ¢ » dans le

béton « cC » a 60° C

A) Image MEB prise en mode électrons rétrodiffusés d’'un grain de silex (Sx) du sable « ¢ » dans le béton « cC »

suvi a 60° C a partir de laquelle des analyses locales ont été effectuées.
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VI.1.5. Synthése sur les analyses microscopiques des bétons a base de
granulats de Conchil le Temple

L'analyse des faciés d’altération par microscopie a permis de constater que les
difféerentes formulations a base de granulats de Conchil le Temple testées a 60 et 20° C ont
des niveaux de dégradation différents. L'altération est surtout présente dans le béton « nC »
qui montre une expansion importante a 60° C par rapport aux éprouvettes des formulations
« cN », avec une expansion juste a hauteur du seuil de gonflement et « cC » présentant une
expansion inférieure a ce seuil. Ainsi, les niveaux de dégradation microscopique des
différentes éprouvettes sont caractéristiques des gonflements mesurés. Il apparait que plus
I'altération du squelette siliceux est élevée en intensité (stade O a 3) et en proportion
(abondance des grains aux stades d'altération 2 et 3) plus I'expansion risque d'étre
importante.

L’absence de dégradation des quartz détritiques en majorité dans le sable « ¢ », illustre
la faible réactivité de cette forme de silice. En revanche, les plages de quartz microcristallins
majoritaires dans les grains de silex associés a de la calcédonite présentent tous les stades de
dégradation selon I'avancement de la réaction dans les différentes éprouvettes de béton.

Les zones de silice les plus altérées et amorphisées semblent concentrer plus de
sodium et de potassium par rapport a celles qui sont intacts de toute dégradation. Les figures
VI.1, 2 et 3 résument les observations faites en termes de répartition des alcalins en fonction

de la dégradation sur la base de multiples analyses par zones d’observation.

Il semble exister un taux d’alcalins seuil au-dessus duquel la réaction pourrait causer
une altération granulaire importante et par la suite un gonflement élevé. En effet, le
pourcentage de sodium dans les zones non altérées des éprouvettes « nC », « cN » et « cC »
conservée a 20° C ne sont en moyenne que d’environ 0,37%. Les zones saines du silex dans
ces mémes éprouvettes testées a 60° C ont des teneurs relatives en sodium qui sont d’environ
0,40% avec une absence de potassium alors que celles qui ont des signes de dégradation

présentent des teneurs relatives en sodium plus élevées. Celles-ci varient entre 0,6% et 3%.

L’évolution du potassium conforte cette hypothese puisque ce dernier n’est détecte,
pour I'ensemble des éprouvettes, que lorsqu’ il y a apparition d’'une forte altération du grain
siliceux avec des proportions pouvant étre supérieures a ceux du sodium dans certains cas
(plus de 4% dans les plages intragranulaires amorphisées du silex « ¢ » au sein du béton
«cN » a60°C).
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Stade 0: sain Stade 1: peu dégradé Stade 2: dégradé Stade 3 : trés dégradé

0,4
O—V ®05 g

K,0 absent K,0 absent K,0 - 0,7 K,0-3,0

n
N

|
;
|
‘r
|

Figure VI.1: Teneurs en sodium blahc et oire otassium (en rouge) en fonction de
I'altération des gravillons silex du béton «nC » apreés le suivi a 20° C (stade 0 et 1) et 60° C
(stade 0 a 3)

ESE 3 6.0

Stade 0: quartz sain Stade 1: silex peu altéré

K,0 absent ero-o,s

K20 absent 1 S, Y, - D G 0 ST 085 001

Stade 3: silex treés altéré

Stade 0: quartz sai

K,0 absent

A D m

: ’ R R K,0-4,3 K,O absent
Figure V1.2: Teneurs en sodium et potassium (en rouge) en fonction de l'altération des
grains de silex et de quartz détritiques du sable « ¢ » dans le béton «cN » aprés le suivi a

20° C (stade 0 pour le quartz et stades 0 a 1 pour les silex) et 60° C (stade O pour le quartz

et stades 0 a 3 pour les silex)
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Stade 0: silex non altéré Stade 0: quartz sain Stade 0: silex peu altéré

K,0 absent

K,O0 absent

K,0O absent

f

Stade 1: silex peu |5 :
altéré :

K,>O0 absent

Figure V1.3: Teneurs en sodium et potassium (en rouge) en fonction de l'altération des
gravillons de silex dans la fraction « C » et du sable « ¢ » constitué de grains de silex et de
quartz détritiqgues dans le béton «cC » aprés le suivi a 20 (stade 0 a 1) et 60° C (stade 0 a 1)

L’analyse microscopique des bétons mise en ceuvre avec des granulats de Conchil le
temple a donc montré qu’a la suite du suivi a 20° C, un début de réaction semble affecter le
squelette granulaire. Toutefois, ce dernier n’est pas suffisant pour entrainer un
endommagement pouvant se traduire par I'expansion des éprouvettes. En revanche, a 60° C la

répartition des alcalins dans les granulats réactifs entraine 'endommagement de ceux-ci,
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particulierement pour les bétons « nC » et « cN ». En ce qui concerne le béton «cC » les
alcalins semblent se diluer dans un grand nombre de grains réactifs favorisant I'observation
de faibles concentrations locales en sodium puis en potassium d’ou un faible endommagement

et une expansion peu marquée de cette éprouvette.

VI1.2. Caractérisation de DPaltération des bétons a base de
granulats du calcaire siliceux du Tournaisis

Comme pour les bétons a base de granulats de Conchil le Temple, une description au
niveau microstructurale de laltération des éprouvettes de bétons «tN » et «tT » a été
réalisée. L’étude s’est focalisée sur les éprouvettes suivies a 60 et 38° C a propos desquelles
des différences de comportement expansif ont été observées. La proportion moyenne de
chaque critere de dégradation est présentée dans le tableau VI.2.

Exp(i‘/l:; UL GE st | P ((),(<)<2s5u/):1a lI:m) (:/30;::1:)
tN-60° C 0,14 | sd 34 744 0
tN-38°C| 0,165 -1 11b 86 800 0
{T-60°C| 0,077 14| 24 17 480 42
{T-38° C 0,18 17| 31 28 536 38

Tableau VI.2 : Comparaison de défauts apparaissant au sein des éprouvettes de bétons a
base du calcaire siliceux du Tournaisis a 60 et 38°C

Gf : nombre de gravillons fissurés. sf: nombre de grains fissurés du sable. Pf: nombre de fissures dans la pate de
ciment entre deux grains consécutsfs, : nombre total de grains du sable « t » par lame mi@&gg; : nombre
total de grains des gravillons « T » par lame mince.

VI.2.1. Importance de la microfissuration

La microfissuration est le critere d'altération qui permet de mieux comparer
I altération microstructurale des éprouvettes de bétons « tN » et « tT » a 60 et 38° C (tableau
VI.2). En effet, concernant I'amorphisation, seules quelques rares plages de quartz
microcristallin de taille comprise entre 0,25 et 1 mm, isolées dans la pate de ciment,
présentent des zones amorphisées surtout apres le suivi a 38° C. Leur proportion, trés faible
par rapport a 'ensemble du volume de sable «t » ne permet pas de dégager de tendance en
fonction de la formulation analysée. C’est la raison pour laquelle ce défaut n’a pas été pris en

compte dans le tableau VI.2.

Les trois criteres de fissuration permettent de distinguer les bétons qui sont plus

expansives de ceux qui le sont moins. En effet, la fissuration du sable et de la pate de ciment
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de la formulation « tN » est plus importante a 38° C qu’a 60° C. De méme pour la formulation
«tT », le sable et les gravillons ainsi que la pate de ciment sont plus endommagés a 38° C
gu’'a 60° C. Le critere de dégradation « pf » rend mieux compte de 'endommagement marqué
a 38° C.

VI1.2.2. Faciés d’altération et répartition des alcalins et du calcium dans la

silice des bétons « tN » et « tT »

Contrairement aux granulats de Conchil le Temple constitués entierement de silice
libre, les différentes formes de silice dans le calcaire siliceux du Tournaisis sont aléatoirement
dispersées dans la matrice carbonatée. Au total cing formes siliceuses ont été identifiées
préalablement dans le calcaire siliceux brut (8 111.5.4). Il s’agit de quartz sub automorphe,
xénomorphe, de calcédonite, de quartz microcristallins et de la silice diffuse. Nous allons
décrire, pour chaque forme siliceuse, l'importance de l'altération observée et surtout la
capacité de ces dernieres a fixer les alcalins et le calcium de la pate de ciment dans chaque

formulation apres le suivi a 60 et a 38° C.
VI1.2.2.1. Les formes de silice les moins dégradées

Les formes de silice de type quartz sub automorphe, quartz xénomorphe et calcédonite
ne présentent pas des signes de l'altération tels que I'amorphisation, la microfissuration ou
'augmentation de la porosité que ce soit dans la formulation « tN » ou « tT » & 60 comme a
38° C comme lillustre les planches VI.23 a 25. Ces phases siliceuses se retrouvent donc au
stade O voir rarement au stade 1 de la dégradation. Les tableaux VI.3 a 5 contiennent les
valeurs moyennes des teneurs en alcalins, calcium et silicium (traduites sous forme d’oxyde)
respectivement mesurées a partir des plages de quartz sub automorphe, xénomorphe et de
calcédonite. Le détail des analyses est présenté en annexe F. Ces analyses montrent que les
taux d’alcalin et de calcium sont trés proches des valeurs obtenues dans le calcaire siliceux
brut (entre 0,2 et 0,4% pour le sodium et une absence de potassium). Les proportions de
calcium, variant entre 0,1 et 3%, semblent surtout lier a I'influence de matrice carbonatée
environnante sur I'analyse. Comme le montre la planche VI1.24, dans certains cas, la bordure
de quartz xénomorphe peut laisser apparaitre un taux de sodium de 0,4% légérement supérieur

a la moyenne rencontrée dans cette forme de silice au sein du granulat brut (0,3%).
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NazO KzO Ca0O SlOz
Gr;r::'at 02 | nd. 1,0 98.2
N 60°C | 03| nd 0.6 98.6
38°C | 01| nd 1,0 982
60°C | 02| o001 0.7 98.2
tr 38°C | 01| nd 0.6 985

Tableau V1.3 : Moyenne des pourcentages massiques exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas des quartz sub automorphes

Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
11102 | nd nd. | 985 | nd. | nd.| nd. | 1,2 0,1
Quartzsuh 2 | nd | nd nd. | 98,0 | 0,7 0,3 | nd. | 1,0 0,1
automorphe 3 | 0,2 | n.d nd. {983 | 0,3 | 0,1 | nd. | 1,0 | n.d
4102 | nd nd. | 98,7 | 0,6 01| nd. | 04 | n.d.
6 |01 | 01 nd. | 97,9 | 0,3 0,2 | nd. | 1,2 n.d
Matrice 5102 | 06 0,2 04 | 0,1 0,202 [980 | 0,1
carbonaté
7 | nd. | 0,5 04 | 04 | 05 04| 04 |969 | 0,3
Pate de
ciment 8| 04 |nd.| 10,7 (187 | 1,1 | 42| 1,1 | 62,1 | 1,6

Planche VI.23 : Exemple d’analyse locale obtenue sur une plage de quartz sub automorphe
non altéré dans le béton « tN » a 38° C (n.d. non détecte) - stade 0

A) Image MEB obtenue en mode EDS d’'une plage de quartz sub automorphe, partiellement environnée par la

mdrice carbonatée ne présentant aucun enrichissement en alcalins. Les analyses obtenues a proximité de la

matrice carbonatée (1 a 3 et 6) montrent des teneurs en calcium d’environ 1% consécutif a l'interaction de la
poire d'analyse EDS (1 & 2 |ide volume) avec cette derniére.
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NazO KzO CaO SlOz
Granulat brut 0,3 n.d. 3,2 95,6
Bordure 0,4 0,2 0,4 98,1
N 60° C Zone 0,2 nd.| 0,4 | 97,6
interne
o ~ | Ensemble
38°C du grain 0,2 n.d 0,2 98,9
60° C |Ensemble 0,3 0,1 nd | 98,7
r Eroarbid
38° C du grain 0,1 0,1 2,0 97,0

Tableau V1.4 : Moyenne des pourcentages massiques exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas des quartz xénomorphes

Zones NazO MgO A1203 SiOz PzOs SO3 KzO CaO Fe203
Matrice
carbonatée 1 0,1 0,8 0,5 3,8 0,7 04 | 1,5 | 92,0 0,2
Veine 2 0,5 2,0 24,5 56,8 0,3 0,9 | 10,2 | 28 1,9
d’'argile 3| 2,7 1,2 12,0 61,7 n.d. 08102 10,2 | 1,1
4 0,3 0,3 0,5 97,7 0,1 0,2 | 03 0,5 0,1
Bordure
du quartz 5 0,4 0,2 n.d. 98,7 n.d. 0,1 | nd 0,4 n.d
xénomorphe 7 | 0,2 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,1 | nd. | 0,2 n.d
Zone
interne du | 6 | 0:3 0,1 n.d. 99,0 0,3 0,2 | nd. | 02 | n.d
quartz
xénomorphe 8 0,3 0,7 n.d. 99,1 0,1 0,1 | n.d. 0,2 0,1

Planche VI.24 : Exemple d’analyse locale obtenue sur une plage de quartz xénomorphe
peu altérée dans la matrice carbonatée (image A) du béton « tN » a 60° C (n.d. pour non
détecté) - stade 1

A) Vue d’ensemble d’'un grain de calcaire siliceux altéré au MEB en mode électrons rétrodiffusés présentant des
quartz xénomorphes exempts d’altération (Qz). B) Plage de quartz xénomorphe analysée au MEB ses mesures en
EDS. A noter la présence de fissures partiellement remplies (Fp) de produits de la réaction. Présence de sodium
dans les veines d’argiles.
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NaZO KzO CaO SlOz
Granulat brut 0,3 n.d. n.d. 98,9

60° C 0,4 0,1, 0,4, 986

tN

38°C 0,3 nd.| 0,6/ 98,3

Tableau V1.4 : Moyenne des pourcentages massiques exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas de la calcédonite

Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203

1101 | 01 | nd | 989 0,3 0,2 | nd. | 03 0,1

2 0,4 0,1 nd. | 98,9 n.d. 0,2 0,1 0,3 n.d.

calcédonit 3 0,4 0,1 nd. | 98,2 0,3 0,3 | n.d. 0,4 0,1

4 0,4 0,1 nd. | 99,0 n.d. 0,1 | n.d. 0,3 n.d.

9 0,4 0,1 nd. | 98,8 0,1 0,2 | n.d. 0,3 n.d.

10 | 0,2 0,1 nd. | 98,6 0,4 0,2 | n.d. 0,4 n.d.

Quartz 5 0,5 0,2 nd. | 98,0 0,3 0,1 0,2 0,4 0,1

xénomorphe 6 0,4 0,1 nd. | 98,2 0,2 0,2 01 0,7 n.d.
Matrice

carbonatée 0,2 1,2 0,4 0,3 0,9 0,5 0,2 96,3 n.d.
Interface

pate/ 8 0,7 2,0 15,1 | 45,8 1,1 20| 54 26,6 1,1
granulat
Pate de

ciment 11 | 0,2 1,0 0,5 3.4 0,3 14| 0,1 92,8 0,2

Planche VI.25 : Exemple d’analyse locale obtenue sur une plage de calcédonite non altérée
dans le béton « tN » a 60° C (n.d. pour non détecté) — stade 0

A) Photo au microscope optique en lumiére polarisée analysée d’'un sable calcaire siliceux environné par la pate
de ciment (pc). On reconnait la plage de calcédonite (Ct) non altérée incluse dans la matrice carbonaté (mc). B)
Plage de calcédonite analysée au MEB et ses mesures en EDS.
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VI1.2.2.2. Les formes de silice les plus dégradées

Les formes de silice qui présentent une altération et au sein desquelles les taux
d’alcalin sont relativement plus importants que dans le granulat brut correspondent aux quartz

microcristallins et a la silice diffuse.

a) les plages de quartz microcristallins
Le tableau VI.6 résume la moyenne des proportions en alcalins, en calcium et en
silicium des plages de quartz microcristallins observées dans les bétons « tN » et « tT » suivis
a 60 et 38° C. Les résultats laissent apparaitre une répartition des alcalins en fonction de I'état
de dégradation des zones analysées. Celles qui sont saines présentent des taux de sodium et de
potassium proches des valeurs brutes alors que les zones trés altérées sont caractérisées par

une proportion plus marquée en sodium et en potassium ainsi qu’en calcium.

Na,O | K;O | CaO | SiO,
Granulat brut 0,3 nd.| 0,3 98,6
60° C Zone saine 03] nd 0,3 98]
Zone dégradée 0,6 1,0 20 954
tN Zone saine 03| nd 03 98,
38° C Zone dégradee 0,5 09 2b 954
Zone trés dégradée 0,8 20 11,3 85%7
Zone saine 0,2 n.d 04 98,6
o ) 1 ]
tr | 38°C Zone dégradée 0,5 0,1 6,3 91,6

Tableau VI.6 : Moyenne des pourcentages massigues exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas des quartz microcristallins

Au sein des bétons « tN » et « tT » traités a 60° C, les plages de quartz microcristallins
sont soit incluses dans la matrice carbonatée ou totalement isolées dans la pate de ciment. La
planche VI.26 illustre les observations obtenues a partir de plages de quartz microcristallins
incluses dans la matrice carbonatée. Mise a part la fissuration qui affecte 'ensemble du grain
de calcaire siliceux, il n’apparait pas de zones d’amorphisation ni d’enrichissement en sodium
et potassium (0,3% de sodium et absence de potassium).

Quelques plages de quartz microcristallins isolées dans la pate de ciment semblent
faiblement affectées par la RAS comme le décrit la planche VI.27. Dans ce cas, il apparait des
zones poreuses légerement enrichies en sodium (0,5%,@eeNairon) et aussi en potassium

(0,4% de KO environ) par rapport a la proportion obtenue dans le granulat brut. La plus
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grande part du grain garde son état originel avec des taux de sodium de 0,3% et une absence
de potassium.

Les résultats d’observations microscopiques des formulations « tN » et « tT » apres le
suivi a 38° C ont permis d’identifier des plages de quartz microcristallins caractérisées par des
niveaux de dégradation peu a fortement élevés comme le décrivent les planches VI.28 a 30.
D’aprés ces résultats, les plages qui sont peu altérées (planche VI.28) présentent une
proportion en alcalins (0,3% de }aen moyenne et absence de potassium) proche de celle
obsevée dans la silice brut avec une faible proportion de calcium (0,3%). Ces plages
apparaissent dans certains cas comme des enclaves du grain originel entierement constituées
de quartz microcristallin.

Les zones qui apparaissent dégradées au sein des quartz microcristallins se
caractérisent par de I'amorphisation accompagnées quelquefois par de la microfissuration
(planches VI.28). Ces plages contiennent le plus d’alcalins (0,5% @k dédd,2% de KO) et
de calcium (3,1%).

Certaines plages de quartz microcristallins isolées dans la pate de ciment montrent une
occupation de la quasi-totalité du volume du grain par les alcalins et le calcium. Le grain s’en
trouve fortement altéré (planches VI.29 et VI.30). Dans ce cas, des zones saines caractérisees
par de faibles teneurs en alcalins (moins de 0,4% pour le sodium comme pour le potassium) et
en calcium (entre 0,2% et 3%) semblent completement disparaitre devant I'apparition de
zones plus altérées. Ces dernieres présentent des proportions en alcalins (1@ ate2N&b6
deK:0) et en calcium (prés de 11% de CaO) plus importantes que celles des zones saines. De
plus le pourcentage de silice est en baisse dans les plages tres altérées (pres de 88%)

comparées a celles qui ne le sont pas (pres de 99%).

L’altération des quartz microcristallins semble donc plus marquée a 38° C comparée
au suivi a 60° C. Le niveau de dégradation passe du stade 0 (planche VI.26), au stade 1 de
faible altération illustré par la planche VI.27, puis a un stade de dégradation avancée (stade 2
voir 3) correspondant aux observations des planches VI.28 a VI1.30.
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Zones NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO Ca0O F0203
1] 05 | 02 | nd|981] 02 03| nd | 07 | nd.
2 02 | 02 | nd.|980] 07| 02 nd | 05 | 01
. 3[04 | 01 | nd|983]04] 01| nd. | 05 | nd.
Calcedonite 03101 [ nd.| 979 | 05 | 02| 01 | 07 | 041
5 01 | 01 | nd. | 985 05| 01 nd. | 0,6 | nd.
6 | 02 | 01 | nd |983 ] 05| 01 0.1 | 05 | 01
7 1 03 | 01 | nd. | 984 | 06| 01| nd. | 04 | nd.

Quartz
ez 8 03 | 01 | nd. 979 05| 01 01 | 07 | nd.
9 | 03 | 01 | nd | 983 | 03| 02 nd. | 06 | nd.
Cgﬁgﬁée 10| nd. | 1,3 | 06199 | 06| 02| 02 | 766 | 04

Planche VI.26 : Analyse locale obtenue sur des plages de quartz microcristallin et de
calcédonite non altérées du béton « tN » traités a 60° C (n.d. pour non détecté)-stade 0

A) Photo au microscope optique en lumiére polarisée analysée d'un sable «t » fissurée sans remplissage par des
produits de la RAS. B) Identification de plages de quartz microcristallin (Qu) et de calcédonite (Ct) au sein de la
matrice carbonaté. C) Sable « t » de I'image A observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés. D) Analyse au
détecteur EDS de plages de quartz microcristallin et de calcédonite.
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Zones NaZO MgO A1203 SiOz PzOs SO3 KzO CaO Fe203
104 | 07 13| 69 | 03 | 1,7| 03 | 875 | 08
Pate de ciment10| 1,1 0,6 2,5 24,3 1,0 35| 04 64,9 1.4
11 1,5 | 03 | 33| 274 | 1.0 | 41| 07 | 599 | 16
12] 1,0 | 05 | 20| 291 | 06 | 34| 06 | 60,8 | 1,9
orace | 2 06 [ 04 [ 1277780 | 02 [ 13| 04 | 154 | 03
patbiaranalal 2| 08 | 0.3 [ 05 [ 789 [ 01 [ 12 02 [ 176 | 02
4106 | 02| 05/ 848 | nd. | 1,3] o1 | 11,8 | 05
. 504 | 01| nd. | 977 | 04 | 01| nd. | 1,2 | nd.
Zone intere —g=—0"3" 01 | nd. | 988 | 01 | 01| nd. | 05 | nd.
. 7105 ]| 01 | nd. | 971 | 03 | 01 03 | 13 | 01
m;;gséne 8106 | 01| nd| 92 | 04 | 02] 05 | 1,7 | nd.
9] 04 | 01 | nd. | 984 | 03 | 01| nd. | 05 | 01

Planche VI.27 : Analyse locale obtenue sur une plage peu altéré de quartz microcristallin
isolée dans la pate de ciment du béton « tN » traités a 60° C (n.d. pour non détecté)-stade 1

A) Photo au microscope optique en lumiéere polarisée analysée d’'une plage de quartz microcristallin (Qu) dans la
pae de ciment (pc). B) Plage A) observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés. C) Analyse au détecteur EDS
de la plage de quartz microcristallin.
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Zones NazO MgO A1203 SiOz PzOs SO3 KzO CaO Fe203
1 0,4 0,2 nd. | 978 | 03] 02| 02 | 07 0,1
2 0,5 0,2 nd.|977] 02 ] 01| 03 | 08 | n.d.
3 0,5 0,3 nd. | 923 ] 04 | 02| 1,6 | 47 | nd.
4 0,6 0,2 nd.|937] 01 ] 01| 1,2 | 38 0,1

Zones
altéréed_ D 0,7 0,2 nd. | 936 | 03| 01| 1,2 | 38 | n.d.
(ZA) 6 0,5 0,2 nd.|930] 02| 02| 1,5 | 42 | nd.
7 0,5 0,2 nd. | 922 ] 01| 01| 25 | 44 | nd.
8 0,5 0,2 nd.| 9,9 | 04 | 02| 03 | 1,3 0,1
9 0,2 0,1 nd. | 980 ] 02| 02 02 | 1,0 | n.d.
15 0,4 0,2 nd. | 96| 03] 01| 1,7 | 45 0,1
10 0,3 0,1 nd. | 987 ] 03] 01| nd. | 04 | n.d.
11 0,2 0,1 nd. | 986 | 05 | nd. | nd. | 05 | n.d.
Zones 12 0,4 0,1 n.d. | 98,5 0,4 0,1 0,1 0,3 n.d.
peu 13 0,4 0,1 nd. | 984 | 05| 02| nd. | 03 | n.d.
alterées 14 | 03 01 | nd. | 986 | 05| 01| nd. | 02 | 01
(ZPA) |16 | 03 01 | nd. |988] 03] 01 01 | 03 | nd.
17 0,4 0,1 nd. | 985 | 05| 01| nd. | 02 | n.d.
18 0,3 0,1 nd. | 982 | 06 | 02| nd. | 05 | n.d.

Planche VI.28 : Analyse locale obtenue sur une plage altérée de quartz microcristallin du
béton « tN » traités a 38° C (n.d. pour non détecté)-stade 2
A) Photo au microscope optique en lumiére polarisée non analysée d’'une plage de quartz microcristallin (Qu)
ervironné par la matrice carbonatée (mc) dans la pate de ciment (pc). B) Zone dégradée de la plage (A) observé
au au microscope optique en lumiere polarisée non analysée. C) Analyse au détecteur EDS d'une partie de la
plage (D) qui correspond a une image du quartz microcristallin prise en lumiére polarisée analysée.

© 2011 Tous droits réservés.
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Planche VI.29 : Répartition des alcalins, du calcium et du silicium sur une plage de quartz
microcristallin trés altérée du béton « tN » traités a 38° C — stade 3

A) Photo au microscope optique en lumiére polarisée non analysée d’'une plage de quartz microcristallin (Qu)
patiellement associée a un fragment de la matrice carbonatée (mc) dans la pate de ciment (pc). B) Plage A)
observée au microscope optique en lumiére polarisée analysée. C) Image prise au MEB a partir de laquelle

I'analyse au détecteur EDS sous forme de cartographie de la répartition des alcalins, du calcium et du silicium a
été réalisée.
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Zones NaZO MgO Ale3 SlOz P205 SO3 KzO CaO F0203
2| 09 0,1 | nd.| 8,9 | nd.| 01| 23 | 96 | n.d.
41 05 n.d. nd. | 89,0 | 0,1 01| 1,4 86 | 0,11
Zones| 5| g4 | nd. | 01819 04| nd| 1,0 | 162 | nd.
trés
altérées 7 | 0,7 0,1 nd.| 848 | 0,2 | 0,1 | 2,7 | 11,2 | n.d.
8 1,0 0,1 nd. | 85,9 | n.d. 0,2 2,6 10,1 n.d.
9| 1.1 0,2 nd. | 878 | nd. | 0,1 2,2 8.4 n.d.
1] 0,1 n.d. nd. | 99,0 | 0,2 0,2 nd. | 0,2 0,1
Zones =0 4 d d.| 949 | 07| 02| 04 | 32 | nd
saines , n.d. n.d. . , , , , n.d.
6| 0,1 nd. | nd.| 989 | 05| 01| nd. | 0,3 | n.d.

Planche VI.30 : Exemple d'analyse locale obtenue sur une plage de quartz microcristallin
du béton « tN » traité a 38° C (n.d. pour non détecté) — stade 3
A) Image MEB prise en mode électrons rétrodiffusés d’'une plage de quartz microcristallin (Qu) partiellement

associée a un fragment de la matrice carbonatée (mc) dans la pate de ciment (pc). B) Image prise au MEB a
partir de laquelle I'analyse locale au détecteur EDS été réalisée.
b) Lasilice diffuse

La silice diffuse se présente comme un réseau de grains microscopiques (inférieur a
10um), parfois agglomérés, disséminées dans la matrice carbonatée, associées ou non aux
veines d'argiles. Les plages de silice diffuse présentent dans certains cas une microporosité
(planche V1.31) qui pourrait favoriser la diffusion des alcalins dans le calcaire siliceux.

Afin de décrire la capacité de cette forme de silice a fixer les alcalins, nous avons
distingué des plages de silice diffuse situées en périphérie des fissures remplies ou pas de
produits de la RAS de celles qui sont localisées dans des zones non fissurées du calcaire

siliceux.

Toutes les formulations suivies a 60 comme a 38° C comporte de la silice diffuse non
altérée. Les taux de sodium mesurés dans ces plages restent similaires a ceux mesurés dans le

granulat brut (environ 0,2% de p& et une Iégere augmentation dgOKpouvant monter a
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0,5%) comme illustré par le tableau VI.7 et la planche VI.31. Notons qu'a cette échelle

d’observation, la mesure sur un point donné subit I'influence de la matrice carbonatée. D’ou

des teneurs relativement élevée en calcium. Cet aspect n’a pas un impact considérable sur le

suivi des alcalins, étant donnée qu’il sera toujours procédé a un contrbéle des proportions en

sodium et potassium dans la matrice carbonatée environnante. En effet, comme nous le

décrivons ci-aprés, les proportions en alcalins mesurées dans la matrice carbonatée restent

assez négligeables (inférieures a 0,1% pour le sodium et tres peu de détection pour le

potassium) en comparaison avec les niveaux retrouves dans les plages de silice diffuse.

silice diffuse associées a de I'altération.

NazO Kzo CaO SlOz
Granulat 0.2 n.d. 4.4 94,5
brut
Zone saine
(béton a 60 0,2 0,5 12,0 85,9
oua38C

Au travers des observations qui vont suivre nous allons nous intéresser au plages de

Tableau VI.7 : Moyenne des pourcentages massiques exprimés en oxyde des éléments

© 2011 Tous droits réservés.
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Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1| 02 03 | 06 | 81,8 | nd.| 0,1] 03 | 16,6 | nd.

2 0,1 02 | nd. | 703 [ nd. | 02] 01 | 289 | n.d.

Silice |30l 03 | nd | 67,6 | 0,3 | 0,1] o041 | 31,4 | nd.
Giffece |6 0. 02 | 01 601 | 05 03] o001 | 383 | 01
7 0,2 0,4 0,6 83,7 0,11 03| 03 14,2 0,1

8| 0,1 02 | nd. | 686 | 1,0 | 0,2] 001 | 29,7 | n.d.

9 0,2 04 | 03] 603 [ nd. | 03] 02 | 381 01

11 o1 03 | 01| 7997 | 02| 02] 02 | 192 | nd.

10| 03 05 | 05 | 51,1 | nd. | 0,4] 02 | 46,8 | nd.
Matrice | 4| nd. | 06 | 06 | 05 | 06| 01] 02 | 972 | 01
carbonatée| 5 n.d. 0,8 0,2 1.4 05| 0,3| 0,2 96,5 n.d.

Planche VI.31: Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tT » traité a 38° C (n.d. pour non détecté)
A noter la forte porosité de la matrice carbonatée dans les zones ou apparait la silice diffuse (B et C).
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Répartition des alcalins dans la silice diffuse de la formulation « tN »

D’aprés le tableau VI.8, a la suite des traitements a 60 et a 38° C, les plages de silice

diffuse située dans des zones non fissurées (planches VI.32 et 34) présentent un taux de

sodium d’environ 0,4%, supérieur a celui des plages du granulat brut (0,2%). A proximité des

fissures, une teneur en sodium légérement plus importante correspondant en moyenne a 0,6%

(planches VI.33 et 35) est observeée. Il en est de méme pour les taux de potassium qui sont un

peu plus de 0,4% dans les zones non fissurées et atteignent 0,7% a proximité des fissures.

Ainsi, la silice diffuse d’'un fragment altéré de calcaire siliceux du sable «t » dans le béton

«tN » a 60° C comme a 38° C est caractérisée par des teneurs en alcalins relativement plus

élevées que ceux des fragments exempts de toute altération. De plus, les alcalins sont plus

concentrés dans les plages de silice diffuse localisées en périphérie des fissures surtout dans le

cas du potassium.

D’apreés la planche VI.33 (image D, zone b), certaines zones de silice diffuse montrent

une altération et un enrichissement en alcalins plus important que dans le cas des précéedentes

zones avec des teneurs de 1,4% deONat de 2,2% de 0. Les plages considérées

présentent un aspect moins compact.

NazO Kzo CaO SlOz
Granulat brut 0,2 n.d. 4.4 94,5
Zones non 04 | 05 | 104| 866
fissurées
60° C Prés des zones
tN fissurées 0.6 0.8 9.2 88,4
Zones non 04 | 04 | 112| 868
fissurées
38°C Prés des zones
p 3 0,7 0,7 7.8 89,7
issurées

Tableau VI.8 : Moyenne des pourcentages massigues exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas de la silice diffuse
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Zones Na20 MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Matrice
carbonatée 1| nd. | 0,7 o4 | 38 | 16| 03| 03 |92,7| 0,2
. _ 2 0,4 0,3 03 |84 |nd| 01| 03 |11,1| 0,1
Silice diffuse 710 051 01 | 93,6 | 01| 03 | 02 | 49 | nd.
peu altéréee
9 0,4 0,2 01| 975 |008| 0,2 0,1 1,2 | nd.
4 0,4 0,3 05 | 88,7 | nd.| nd. | 03 95 | 0,1
Silice diffuse
altérée 10| 05 | 03| 04 |86 |nd| 02 03 |145]| 0,1
6 0,4 0,3 06 | 8,704 10| 04 | 141 | 04
Silice diffuse | 7 | 06 | 04 | 20 | 757 09| 03| 1,3 | 186 | 0,2
associée
aux arg”es 8 0,5 0,4 2,1 72,3 0,4 0,3 1,8 21,7 0,3
5 0,7 0,5 09 | 597 01| 02| 08 |369]| 02

Planche VI.32 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tN » traité a 60° C (n.d. pour non détecté)

A) Calcaire siliceux du sable «t» observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés : les zones grises plus
foncées correspondent aux plages de silice. B) Différentes plages de silice diffuse dans la matrice carbonatée
analysées au détecteur EDS.
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Pate de ciment

SELL 02ERpT =03 = 2 WA mm) 2000k K305k 0um

WA P ImmE20L 0KV, x 610k 5 um!

Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Silice 1| 04 0,2 nd.| 904 n.d. 0,2 0,2 8.4 0,1
diffuse peu
dégradée (3 2103 0,2 0,4 | 90,9 nd. | nd.| 1,1 | 68 0,1
Silice 3] 0,6 0,2 0,1 | 88,6 0,1 02| 1,0 8,9 0,1
diffuse
dégradée (b 4| 1,4 0,4 15| 71,0 n.d. 02| 22 |231| nd.
Matrice | 5| 0,2 1,0 0,4 0,5 0,4 0,7 1,2 | 952 0,2
carbonatée| 7 | n.d. 1,1 0,4 1,0 2,0 03| 1,9 | 93,0 0,2
Interface | o1y o1 02 | 18| 326 | nd. | 12| 33 | 588 | 06
pate/granulat

Planche VI.33 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du béton « tN » traités a 60° C (n.d. pour non détecté)
A) Calcaire siliceux du sable « t » observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés : Propagation de la fissure du

granulat vers la pate de ciment avec remplissage de produits (Fp). B) Différentes plages de silice diffuse
observées au MEB en mode électrons rétrodiffusés dans la matrice carbonatée.
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Zones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203
Silice 3102 | 02| 02|84 | nd | 01| 04 | 154 | nd.
diffuse pe

dégradée 6 n.d. 0,1 n.d. | 95,0 0,1 n.d. 0,2 4,4 0,1
Silice 1 0,5 0,1 03971 | 04 0,2 | 01 1,2 n.d.
diffuse 2 0,5 0,4 0,8 | 832 | 0,3 0,1 | 07 13,8 n.d.
dégradée 4 0,6 0,3 0,4 | 83,4 0,2 0,2 0.4 14,3 n.d.
5 0,6 0,5 1,3 ] 782 | 0,3 0,11 09 17,8 0,2

Planche VI.34 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du béton « tN » traité a 38° C (n.d. pour non détecté)

A) Calcaire siliceux du sable «t » observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés. B) Différentes plages de
silice diffuse dans la matrice carbonatée analysées au détecteur EDS.
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Fissure

Zones NaZO MgO Ale3 SlOz P205 SO3 KzO Ca0O F0203
Silice 3 0,2 0,1 nd. | 96,0 | 0,3 0,1 0,1 3,1 n.d.
diffuse 4 0,2 0,1 n.d. | 91,1 0,3 0,2 0,1 7,9 n.d.
sah€ ™6 1T 02 | 01 | nd | 979 04 | 01| 03 | 0.8 | nd.
1 0,5 0,2 nd.| 951 | 05 | 0,1 ] 0,2 3,4 0,1
Silice 2 0,9 0,3 041|915 | 0,1 0,1 | 1,1 5,6 n.d.
diffuse 5 0,8 0,2 05| 84,9 | 0,3 0,2 | 1,1 11,8 0,1
dégradée| 7 0,7 0,3 03] 759 | 0,1 0,1 | 05 21,9 n.d.
9 0,9 0,5 09 86,7 | nd | 01| 1,3 9,4 0,2
Matrice 8 0,1 0,1 0,6 | 08 0,8 03| 03 95,8 0,1
carbonatée 10 | 0,2 1,4 05 | 05 19 | 03| 03 | 945 0,1

Planche VI.35 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du béton « tN » traités a 38° C (n.d. pour non détecté)
A) Différentes plages de silice diffuse dans la matrice carbonatée analysées au MEB grace au détecteur EDS.

Répartition des alcalins dans la silice diffuse de la formulation « tT »

A 60° C le sable «t » et les gravillons « T » sont moyennement altérés notamment en
termes de fissuration granulaire (tableau VI.2). Les planches VI.36 a 37 illustrent cette
observation et permettent de décrire I'altération accompagnée d’un enrichissement en alcalins
des plages de silice diffuse. Celles qui sont associées aux grains fissurés du sable «t »
apparaissent relativement plus riche en sodium et potassium avec des teneurs respectivement
de pres de 0,5% et 0,7% (planche VI.36). En revanche, les plages de silice diffuse des
gravillons peu altérés présentent des teneurs en sodium (0,3%) proches des valeurs brutes
comme le montre la planche VI.37. Dans certains cas, le pourcentage de potassium atteint 1%
de facon localisée (point 5, planche VI1.36).
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5 pm 10=Now-08! VDA 5! Omml 2010k x1 0k 50um

Zones NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Quartzsub| 1 1 g3 | 51| nd | 968 | 22 | 02| nd. | 04 | nd.
automorphe
Matrice 2 0,4 0,6 0,2 10,4 2,0 0,2 05 85,5 n.d.
Cartz;’;]atee 3| 04 | 07| 15| 203 | 09 | 11| 1,8 | 730 | 0.2

Fissure | 4| 1,6 | 03| 12 | 656 | 04 | 07| 7,2 | 228 | 0,1
remplie 5 1,7 0,5 14 68,6 1,4 0,3 6,2 19,8 0,1
de produits| 8 1,7 0,5 3,8 59,3 0,4 09| 7,9 25,0 0,4
6| 05 | 05| 05 | 724 | 18 | 03] 0,7 | 231 | nd.

Silice diffuse| 7* 0,8 0,5 3,1 71,0 2,5 0,2 | 2,3 19,2 0,2

Planche VI.36 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du sable « t » dans le béton « tT » traités a 60° C (n.d. pour
non détecté)

A) Vue d’ensemble d’'un grain du sable «t » altéré et une partie d’'un gravillon « T » non altéré au microscope
optique en lumiére polarisée analysée. B) Agrandissement au microscope optique en lumiere polarisée analysée
d’'une zone trés altérée nettement plus visible sur I'image MEB (C) en mode électrons rétrodiffusés : fissures
entierement remplies par les produits de la RAS (Fp). D) Plage de quartz sub automorphe, de silice diffuse et de
produits de remplissage analysées au détecteur EDS.

(1) possible interaction entre le signal de la poire d’analyse provenant de la bordure de la zone siliceuse et celui
de | matrice carbonatée.

(*) Plage de silice diffuse en contact avec le gel remplissant la fissure.
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r
MW o s A o0

B £ SEL A =R = ‘i'?@lﬁd’ﬂmm 20 0kVEx] A0k S0um
- L

Z.ones NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F0203

1/ 03| 01| nd | 984 | 001 | 02 | nd. | 06 | O1

Silice |2/ 01 | 05| nd. | 83 | 01 | 01 | nd. | 157 | 01

diffuse
41 03 0,1 nd. | 98,8 0,2 0,1 | n.d. 0,5 n.d.
5/ 03| 01| 23] 947 | 01 01| 1,0 1,3 n.d.

Matrice
carbonatée 3| 0,1 0,6 0,1 0,9 0,2 0,6 0,1 97,0 0,1

Planche VI.37 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du gravillon « T » dans le béton « tT » traités a 60° C (n.d.
pour non détecte)

A) Vue d’ensemble d'un réseau de silice diffuse dans un gravillon « T » non altéré au MEB en mode électrons
rétrodiffusés. B) Agrandissement d’'une plage de silice diffuse et analyse au détecteur EDS : les plages de silice
diffuse ne présentent pas d’enrichissement en alcalins.

(*) Analyse couplée d’une zone de silice et de la matrice carbonatée.

Les observations obtenues a partir des échantillons issues du béton « tT » suivi a 38° C

ont précédemment montré que les deux fractions sable «t» et gravillons « T » sont plus
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altérés qu’a 60° C (tableau VI.2) comme Tillustre les planches VI.38 et 40. L'analyse de
plages de silice diffuse d'un grain de sable «t » présentant une fissure non remplie par des
produits de la RAS révele que la teneur en sodium peut atteindre 0,4% (planche VI1.38) alors
que dans la silice diffuse brute elle se situe autour de 0,2%. Le pourcentage de potassium
observé (moins de 0,1% pour la majorité des points d’'analyses) est comparable a celui de la
silice diffuse saine.

Dans les gravillons non fissurés du béton « tT » suivi a 38° C (planche VI.39), les
plages de silice diffuse sont caractérisées par des teneurs en sodium pouvant atteindre 0,5%
accompagné d’'une proportion tres variable en potassium (0,1 a 1,4%). Dans le cas des
gravillons fissurés (planche VI.40), la teneur en sodium est d’environ 0,6% et celle du

potassium varie entre 0,1 et 0,9%.
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BSEL 15 TS0/0] HDUSH I mmi DLl O ENE O n

Zones NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Silice diffuse brute| 0,2 | 0,1 n.d. 94,5 0,5 0,1 | n.d. 4,4 n.d.

1 04| 01| nd | 987 | 02 | 02| nd | 04 | nd.
Silice diffuse. 2| 04 | 0.2 | nd. | 974 | 03 | 01| nd. | 15 | nd.
v alttros 3| 04 [ 02| nd. [ ots | 03 [0if ot | 71 | nd
4 05002 0190 | 01 | 01|05 62 | o1
5 02| 01| nd | 94 | 04 | 02| nd. | 25 | 01
Cgfsgr'];etée 6 |nd| 09| 05| 07 | 1,7 | 08| 02 | 951 | nd.

Planche VI.38 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée fissurée du sable « t » dans le béton « tT » traités a 38° C (n.d. pour
non détecté)

A) Deux grains du sable «t » observés au MEB en mode électrons rétrodiffusés. B) Agrandissement de la zone

fissurée marquée par I'absence de remplissage par les produits de la RAS. C) Plages de silice diffuse analysées
au détecteur EDS.
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BSEL DL T =0

Zones NaZO MgO Ale3 SiOz PzOs SO3 KzO CaO Fe203

Silice diffuse brute 0,2 0,1 n.d. 94,5 05| 0,1 n.d. 4,4 n.d.
0,2 0,6 54 81,6 01 ] 0,2 1,4 9,9 0,4

1
2 0,2 0,1 nd. | 93,2 01| 0,2 n.d. 6,0 0,1
3 0,1 | 0,3 1,7 | 90,6 | nd. | 0,2 0,8 58| 03
Silice 4 0,5 0,3 0,5 92,7 0,2 | 0,3 0,1 52 0,1
diffuse 5 0,1 0,2 0,3 88,9 04 | 0,2 n.d. 9,7 0,1
6 0,4 0,2 n.d. 85,2 nd. | 0,2 nd. |13,8| n.d.
7 0,2 0,2 0,4 93,3 0,2 | 0,3 0,1 5.1 0,2
9 0,6 0,3 0,4 86,1 n.d. 0,3 0,1 12,1 0,1
Matrice 8 nd. | 0,6 n.d 32,9 0,3 | 0,3 0,1 65,7| nd

carbonatée 10 nd. | 0,7 0,5 3,5 0,6 0,4 0,1 940| 0,1
Planche VI.39: Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'une
matrice carbonatée non fissurée du gravillon « T » dans le béton « tT » traités a 38° C (n.d.
pour non détecte)

A) Réseau de silice diffuse d'un gravillon « T » non fissuré observé au MEB en mode électrons rétrodiffusés. B)
Plages de silice diffuse analysées au détecteur EDS.
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....................

ESEL 6= U= 09,

2

10, Oy 20 eV SNOR IS -=‘..-I ok £ @m
Zones NaZO MgO Ale3 SlOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
Silice diffuse brute 0,2 | 0,1 | nd.|945| 05| 0,1 | nd. | 44 n.d.

1104 03| 04/748| nd.| 01| 0,1 | 23,7 0,1
04 | 0,2 | nd.| 882 | nd 0,2 0,1 10,7 0,1

Plsaill?fede 07 | 03] 08|84 02| 02| 09 |82 | 02
diffuse 06 04| 05/88,01) 02| 03 | 11,8 | 01

06 03| 04/872| 01| 01| 06 | 10,5 | n.d.
06 | 02| 04(940| 03| 02| 0,5 | 3,8 | n.d.
03 | 02| nd.|982| 03| 01| nd. | 0,8 | n.d.
9 105| 02| nd.|914 | nd. | 02| 0,2 7,4 n.d.
Quartz 10| 04 | 0,1 | nd.|98,7| 0,2 | 0,2 | n.d. 0,2 n.d.
xénomorphe 11 | 0,2 | nd. | nd.|988| 03 | 0,2 | nd. | 03 n.d.
141 06 | 02| nd.[790| nd. | 02| 05 |193| 0,1
15/02 | 01| nd. |987]| 04 | 02 | nd. | 04 n.d.
16 | 05 | 0,2 | nd. [ 8,0 | 02 | 0,1 | 04 | 134 | n.d.
Matrice 12 | nd. | 08| 05| 04 | 1,8 | 0,2 02 |959 | n.d.
carbonatée| 13 | nd. | 2,1 | 05| 03 | 19| 02| 0,5 | 954 | n.d.
Planche VI.40 : Analyse locale obtenue sur des plages de silice diffuse au sein d’'un
gravillon T fissuré du béton « tT » traités a 38° C (n.d. pour non détecté)

A) Vue d’'une partie d’'un gravillon « T » et d’'un grain du sable «t » fissurés avec remplissage par des produits
de la RAS. B) Agrandissement de la zone altérée du gravillon : le remplissage de la fissure n'est totale qu’'en
bordure, la zone de fissuration interne étant partiellement remplie. C) Plages de silice diffuse associée a de la
microfissuration et analysée a partir de I'image D.

2
3
4
504 ] 03| nd|[734]nd | 01] 01 |[254] 0,2
6
7
8
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V1.2.2.3. Produits de réaction remplissant les fissures

Le tableau V1.9 indique la composition chimique moyenne des produits de
remplissage des fissures du squelette granulaire réactif. D’apres ces résultats les produits
analysés sont typiques de la réaction alcali-silice. En effet, ils sont constitués en majorité de
silice, de calcium et d’alcalins. La teneur en potassium est plus importante que celle du
sodium dans toutes les formulations a 60 ° C comme a 38° C. Le rapport alcalin sur silice
obtenu varie entre 0,1 et 0,2. D’apres la littérature la composition de gels d’alcali-réaction est
fonction des granulats ou de I'age des éprouvettes. Certains auteurs ont montré que le rapport
alcalins sur silice varie entre 0,1 et 0,4 [Thaulow et al., 1996], entre 0,05 et 0,2 [Diamond,
2000].

Zones Na,O K,0 SiO; CaO
tN-60° C 1,5 6,1 55,1 31,5

tN-38° C 5,7 8,2 59,3 25,7
tT-60° C 14 6,5 57,0 31,5

tT-38° C 2,3 4,8 63,6 26,1

Tableau V1.9 : Moyenne des pourcentages massigues exprimés en oxyde des éléments
chimiques impliqués dans la R.A.S. (n.d. non détecté) - cas des produits de réaction
remplissant les fissures

VI.2.3. Synthése sur les analyses microscopiques des bétons a base de
calcaire siliceux du Tournaisis

En comparant I'altération a I'échelle microscopique des formulations « tN » et « tT »

il apparait que celle-ci est plus accentuée apres le traitement & 38° C, suite auquel sont
observées de plus fortes expansions. Ainsi, plus le volume granulaire s’altére, plus il y a de
I'expansion. De plus, la fissuration dans la pate de ciment est plus marquée pour les bétons
suivis a 38° C qu’'a 60° C.

Les analyses microscopiques ont permis également de distinguer les formes de silice
les plus atteintes par la RAS de celles qui le sont moins. La figure VI.4 illustre cette
description. En effet, trois formes de silice ont été reconnues comme étant peu affectées par
I'altération. Il s’agit des quartz sub automorphes, des quartz xénomorphes et de la calcédonite.
L’absence d’observation de plages altérées de calcédonite pourtant tres réactive pourrait étre

due a la rareté de cette derniére dans le calcaire siliceux du Tournaisis (8l11.5.4).
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Porosité avec Na légérement supérieur a la teneur brute ‘ 7
‘ g pe Matrice

Plage peu altérée - caleaire

g Silice pauvre
en Na,O: 0.30%

Plage saine

%Na20 supérieur .
a la valeur brute

%~ Fissure remplie
de produit de
Ia RAS (Ca, Si.
Na. K)

T Argiles

® Silice diffuse
pauvre en Na,O

. - . Silice diffuse
Plage tres altérée et fissuree riche en Na,O

Figure V1.4: Fixation des alcalins dans différentes formes de silice du calcaire siliceux
dans les bétons « tN » et « tT » a 60 et 38° C

Des plages de quartz microcristallins isolés ou partiellement en contact avec la pate de
ciment se caractérisent par une altération marquée par de I'amorphisation. Ces observations se
font essentiellement dans le cas du suivi a 38° C pour les deux formulations « tN » et « tT ».
Les zones les plus dégradées présentent un enrichissement en sodium (0,5% en moyenne) et
en potassium (autour de 1%) comparées au 0,3% de sodium et a I'absence de potassium des
plages du granulat brut ou non altérées.

La silice diffuse se caractérise par une surface spécifique trés importante vue la taille
des grains (moins de 10 um). Elle se localise également dans des zones de la matrice
carbonatée qui peut présenter une porosité initiale. Ceci pourrait faciliter I'accessibilité des
alcalins a cette forme de silice comme nous l'avons observé. En effet, que ce soit en
périphérie des fissures remplis de produits de la RAS riche en calcium, silice et alcalins
(surtout en potassium) ou sur des plages éloignées de celles-ci, il apparait que la silice diffuse
présente des teneurs en sodium et potassium relativement plus importantes (pouvant atteindre
respectivement 0,6% et 0,8%) que dans le granulat brut (0,2% & &taabsence de
potassium). Il apparait donc que 'acces des alcalins aux plages de silice n’est pas forcément
dépendante de la fissuration bien que celle-ci semble accentuer leur progression vers ces sites
actifs. Ces observations montrent que la silice diffuse, bien repartis dans I'ensemble du
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volume granulaire, semble jouer un plus grand role dans la fixation des alcalins et I'expansion
observée, comparée aux autres formes de silice.

Les taux de sodium et de potassium mesurés dans des plages peu dégradées (plages
non fissurées) sont rarement au-dessus de 0,5% alors que celles qui sont dégradées sont plus
riches en sodium et potassium. Dans ce squelette granulaire l'altération des grains de silice

semble se corréler avec un niveau d’alcalins seuil au-dela du quelle ceux-ci sont nocifs.

VI1.3. Conclusion

L’ensemble des observations microscopiques obtenues a permis de mettre en évidence
I’existence d’un seuil de neutralisation des alcalins en deca duquel I'expansion est moindre.

Pour le silex, les analyses ont montré que les quartz microcristallins et la calcédonite
majoritaires au sein des fragments de silex sont a l'origine des fortes expansions du béton
«nC » a 60° C. Le sodium semble diffuser dans le réseau siliceux jusqu’a atteindre un seuil
probablement situé pour les bétons étudiés entre 0,5 et 0,6% (a I'échelle du grain de silice
réactify sans entrainer un endommagement perceptible. Au-dela de cette valeur,
'endommagement de la silice réactive semble s’amorcer et favoriser une forte diffusion du

potassium dans les gravillons « C » entrainant le gonflement du béton « nC » a 60° C.

La majorité des grains du squelette granulaire tout silex du béton « cC » ne présente
pas une diffusion des alcalins qui dépasse ce seuil. En effet, les alcalins pourraient étre dilués
dans un plus grand volume fortement réactif. Ce qui a pour conséquence une absence

d’expansion pour cette éprouvette.

S’agissant du calcaire siliceux du Tournaisis, un fin réseau de silice diffuse de forte
surface spécifique et localisée dans la matrice carbonatée va conditionner la réactivité de ce
matériau vis-a-vis des alcalins de la solution interstitielle & 60° C comme a 38° C. L'altération

des plages de quartz microcristallins apparait essentiellement a 38° C.

Les seuils en alcalins, compris entre 0,4 et 0,5% de sodium, sont du méme ordre de
grandeur dans ces deux formes de silice. En effet, les zones trés altérées ont des taux de

sodium a partir de 0,6% avec des teneurs en potassium pouvant atteindre 1%.

Il apparait qu’a 60° C les fractions sable «t » et gravillons « T » des bétons « tN » et
« tT » sont moyennement altérées alors qu’'a 38° C l'altération est plus marquée, associant un

léger enrichissement en alcalins dans le réseau siliceux dégradé.

Cette description de I'altération microscopique et le suivi des alcalins dans le squelette

granulaire réactif, couplée aux résultats des analyses physico-chimiques et mécaniques,
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bY

devront nous permettre de synthétiser les mécanismes a lorigine des différents
comportements expansifs des bétons permettant en particulier I'observation ou non d’'un effet

pessimum pour les calcaires siliceux.

212

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
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Grace a I'ensemble des résultats décrits précédemment nous tenterons de montrer dans
quelles conditions il est possible d’obtenir une réduction de I'expansion basée sur un
comportement pessimal pour des bétons constitués de calcaires siliceux et quels sont les

processus physico-chimiques impliqués.

VII.1. Bilan des expansions et comportement pessimal

L’effet pessimum se traduit par I'existence d’'une teneur en silice réactive induisant
une expansion maximale. En dehors de ce point critique, I'expansion est moindre. En se
placant dans une zone de composition granulaire pour lequel une réduction de I'expansion est
observée, il semble envisageable d’obtenir des bétons moins voire non expansifs du point de

vue de la réaction alcali-silice.

Si pour les granulats constitués en majorité de silex, la réactivité élevée de ceux-ci
suffit & induire un comportement pessimal marqué permettant d’obtenir un béton non expansif
a partir d'un volume granulaire constitué de sable et de gravillon réactif, en ce qui concerne
les calcaires siliceux, la réduction de I'expansion n’est possible qu’en respectant certains

criteres.

VII.1.1. Influence de la réactivité de la silice

L’évolution des fractions molaire en,Qonsommés (DFME) par la réaction a permis
de calculer le pourcentage de silice libre réactive des granulats (figure VII.1). Les résultats
obtenus sont en accord avec I'abondance et la réactivité des phases siliceuses présentes
(tableau VII.1). Ainsi, une importante proportion de silice libre réactive dépend non
seulement de la réactivité des formes de silice présentes mais surtout de leur abondance dans
le granulat.

Nous avons, de plus, ajouté sur la figure VII.1 deux courbes de RFM@nue a
patir de calcaire siliceux également du Tournaisis étudiés par Monnin [Monnin, 2005]. Ces
échantillons ont été extraits d’'une carriére située a proximité de celle dont les fractions « t » et
« T » sont originaires. Il est a noté que la silice libre du granulat 1 (dit « riche » en silice) a
une réactivité proche de celle du silex alors que la silice libre du granulat 2 (dit « pauvre » en

silice) a une réactivité proche de celle du calcaire siliceux T de notre étude.
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Cette différence en termes de proportion de silice libre réactive va influer sur

I'observation de I'effet pessimum au cours du processus expansif.
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Figure VII.1: Comparaison des fractions molaires en,@es granulats

« SL1 » et « SL2 » sont les deux fractions gravillons des granulats 1 et 2 calcaires siliceux également du
Tournaisis étudiés dans la thése de Monnin.

Formes Réactivité Conchil Tournaisis Brunnen SL1?V | sp2®
de silice potentielle c C t T b B
Quartz sub- .
automorphe Faible Quartz X XXX XXX X X
Quartz i détrlthue
xénomorphe Faible
Quartz avec
extinction Importante - - - - XXX XXX
ondulante
Calcédonite Tres X XXXXX X X - -
Importante
Quartz Trés XX XXXXX | XX XX X X
microcristallin Importante
silice diffuse | | 1% . . XXX x
mportante
DFMQ4 (%) 22,30 87 41,8 50 19,4 | 24,00 81 58
SLR (%) 21,6 85,3 | 4,6 4,2 2,6 3,0 6,5 3,5

Tableau VII.1 : Réactivité potentielle des « formes de silice de réactivité élevée » et leur
abordance relative couplée au pourcentage de silice libre réactive (SLR)

(1) Résultats obtenus par Monnin sur les deux fractions gravillons « SL1 » et « SL2 » des granulats 1 et 2. Effet
pessimum typique des granulats « riches » en silice libre réactive : cas du silex
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Les bétons a base de granulat de Conchil le Temple décrivent un effet pessimum trés
marqué confirmant les données de la bibliographie (8 1.1.2.5). En effet, dans le béton « cN »
la quantité de silice qui réagit avec le réservoir d’alcalins est faible d’ou une expansion peu
élevée. L'emploi de gravillons entierement silex dans la formulation « nC » permet la réaction
entre les phases siliceuses (quartz microcristallins et calcédonite) et d'importante quantité

d’alcalins entrainant ainsi I'altération et le gonflement de ce béton. L'apport d’'une quantité
supplémentaire de silice libre réactive a partir du sable «c » dans la formulation « cC »
permet de diminuer le rapport alcalins sur silice et de neutraliser une quantité suffisante

d’alcalins pour enrayer la réaction afin d’obtenir une expansion en dessous du seuil admis.
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Figure VII.2: Evolution de I'expansion en fonction de la quantité de silice libre réactive
dans les formulations a base de silex (Conchil le temple) traitées a 60° C

VIIL.1.2. Effet pessimum et calcaires siliceux dans les bétons traités a 38° C

VII.1.2.1. Evolution du comportement expansif en fonction de la teneur en silice libre
réactive

Observons si l'effet pessimum s’opére lorsque la quantité de silice libre réactive
augmente dans le squelette granulaire. Pour cela, nous suivons I'évolution des expansions des

bétons constitués de sable calcaire siliceux et gravillons non réactifs vers une composition
granulaire entierement calcaire siliceux (figure VII.3).
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Les bétons a base de calcaire siliceux de Brunnen apportant insuffisamment de silice
libre réactive montrent une expansion qui correspond typiquement a un comportement « PR »
(potentiellement réactif) ou I'expansion croit avec l'apport de silice, les ions hydroxyles

semblent donc en exces.

Les bétons confectionnés avec le calcaire siliceux du Tournaisis et le granulat 2
(résultats de Monnin) présentent tous les deux une relative stabilité en termes de gonflement.
Le niveau de réactivité et I'apport de silice réactive sont similaires pour ces deux matériaux

mais supérieurs par rapport au Brunnen.

Les bétons a base de calcaire siliceux granulat 1 (résultats de Monnin) montre une
réduction significative de I'expansion sans toutefois passer sous le seuil réglementaire
contrairement a la formulation tout silex de Conchil le temple. Le granulat 1 apporte une plus
grande quantité de silice libre réactive par rapport aux autres calcaires siliceux mais surtout un
niveau de réactivité élevée avec un DFEM®@oche de celui du silex. Cela semble suffisant

pour neutraliser une part importante des alcalins et donc de minimiser le gonflement.

L’ensemble de ces observations tendent a montrer que I'effet pessimum n’intervient
pour les calcaires siliceux qu’a partir du moment ou l'apport en silice libre réactive est
suffisante, comme c’est le cas du granulat 1 « riche en silice libre réactive », et présente une
réactivité élevée.

VIIL.1.2.2. Cas des calcaire siliceux « pauvres » en silice libre réactive

D’apres la figure VII.4, les calcaires siliceux étudiés (Tournaisis et Brunnen) qui sont
« pauvres » en silice libre réactive par rapport au granulat 1 et au silex montrent une
modification du comportement expansif en fonction de la température surtout pour les
formulations «tT » et « bB ». En effet, en passant de 38° C a 60° C, une réduction de
I'expansion apparait pour les bétons constitués d’un squelette granulaire entierement calcaire
siliceux du Tournaisis ou de Brunnen. Il semble donc que la quantité de silice libre réactive
ne suffit pas a elle seule pour expliquer le comportement expansif de ce type de béton.

Une compréhension plus précise du mécanisme de gonflement permettrait d’expliquer

et de prévoir ce type de comportement.
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Figure VI1.3: Evolution de I'expansion en fonction de la quantité de silice libre réactive

dans chaque formulation a base de calcaires siliceux testée a 38° C

«SL1 » et « SL2 » sont les deux fractions gravillons des granulats 1 et 2 calcaires siliceux également du
Tournaisis étudiés dans la thése de Monnin.
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Figure VII.4: Modification de I'expansion des bétons a base de calcaires siliceux
« pauvres » en silice libre réactives en fonction de la température de cure
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VIL.2. Mécanismes a I’origine de I’altération et de ’expansion des
bétons

L'ensemble des résultats des chapitres précédents synthétisé ci-apres conforte
I hypothése d’'un mécanisme de gonflement structural développé par les theses de Riche et
Monnin pour décrire 'endommagement des bétons (partie 1.5 du chapitre ). Les résultats
obtenus au cours de cette thése vont en particulier affiner la compréhension du mécanisme en
mettant en avant I'impact des processus de diffusion et de neutralisation des alcalins sur

I'expansion.

VIL.2.1. Neutralisation des alcalins par les silanols initiaux du réseau
siliceux

L’étude de la répartition des éléments chimiques dans les différentes phases siliceuses
desgranulats a montré que les zones les plus altérées et amorphisées semblent concentrer plus
de sodium et de potassium par rapport a celles qui sont intactes de toute dégradation. Ces
observations permettent de mettre en évidence la diffusion et la fixation des alcalins dans le

réseau siliceux au sein des bétons.

Dans le mécanisme réactionnel, la premiére étape qui consiste en la neutralisation des
alcalins est trop souvent négligée alors quelle est primordiale pour comprendre le
comportement expansif des bétons.

Initialement, les hydroxydes alcalins en concentration élevée dans la pate de ciment
vont diffuser dans les granulats. Les phases siliceuses réactives comportent des silanols

capables de neutraliser les hydroxydes alcalins suivant les réactions VII-1 et VII-2 :

SiO;,,H +OH ™ - Si05;, + H,0 [VII-1]
SiQ, + Na (ouK') - SiQ,, Na(ouK) [VII-2]

Cedte étape peut se faire sans altération des phases siliceuses et donc sans conséquence
expansive mais a condition de rester sous un seuil de tolérance que I'on peut qualifier de
capacité de neutralisation des alcalins par les silanols initiaux. Si la concentration en alcalins
dépasse la capacité de neutralisation alors la réaction de dégradation va s’engager par coupure
hydroxylique des liaisons siloxanes.

Le role efficace du processus de neutralisation des alcalins empéchant I'altération des
bétons a été observé principalement pour le granulat silex de Conchil le temple et dans une
moindre mesure pour le calcaire siliceux du Tournaisis. Ce processus de neutralisation par les

silanols initiaux contenus dans les granulats est comparable a celui des C-S-H de faible
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rapport C/S formés dans la pate de ciment aprés I'emploi d’additions minérales. En effet, ce
type de produits sont capables de neutraliser des quantités accrues d’alcalins de la solution
interstitielle (8 1.4.3).

Dans le cas du silex, les analyses en EDS ont montré que les grains sont constitués
dans la plus part des cas de plages de silice caractérisée par des pourcentagaee &v%O
en moyenne avec une teneur en sodium d’environ 0,3% et une absence de détection du
potassium. Au sein des bétons, certaines plages présentent des taux compris entre 0,4 et 0,6%
pour la teneur en sodium, Iégerement supérieurs aux valeurs observées dans les zones saines.
Le potassium n'y est pas détecté. Ces plages sont en général exemptes d’amorphisation,
d’auréole d’altération ou méme de fissuration et pourraient ainsi étre assimilables a des zones

de neutralisation d’'une partie des alcalins par des silanols initiaux.

Ces observations semblent s’accorder avec le fait que le sodium va diffuser dans le
réseau siliceux jusqu’a atteindre un certain seuil compris entre 0,4 et 0,6% a I'échelle du grain
de silice réactif sans entrainer un endommagement perceptible. Au-dela de cette valeur,
'endommagement de la silice libre semble s’amorcer puis s’amplifie avec I'apparition du

potassium.

Le béton « cC » tout squelette granulaire siliceux ne gonfle pas a 60° C de méme qu’'a
20°C a I'’échéance étudiée. L'observation d’'une majorité de plages caractéristiques de cette
neutralisation dans cette formulation indique donc que cette étape de fixation des hydroxydes
alcalins ne semble pas dommageable. La diffusion des alcalins dans ce volume siliceux
permettrait une dilution dans un grand nombre de grains réactifs entrainant I'observation de
faibles concentrations locales en sodium et en potassium qui ne dépasse pas le seuil critique
pour la découpe hydroxylique. Donc, les processus de neutralisation des alcalins par la silice
réactive d’'un squelette tout réactif (sable et gravillon) fixe la majorité des alcalins disponibles.

Il N’y a plus assez d’alcalins disponibles pour former les produits expansifs pour ce béton a
sable et gravillons silex réactifs dosés a 5,125 kg d©&ta De plus, le squelette siliceux
n’'éant pas dégradé et ne présentant pas de teneur en calcium, I'échange cationique entre les
alcalins et le calcium ne semble pas s’opérer. La disponibilité des alcalins s’en trouve ainsi

limiter.

Dans le cas des bétons a base de calcaire siliceux du Tournaisis, les observations
microscopiques portant sur les faciés d’altération ont permis d’identifier des seuils en alcalins

permettant de différencier les plages de silice saine, peu altérée et plus altérée.
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Les plages qui illustrent un processus de neutralisation des alcalins par les silanols
initiaux pourraient correspondre aux zones de silice présentant des teneurs en sodium et
potassium dépassant rarement 0,5% en moyenne Iégérement supérieur aux plages de silice
saine (0,3% en moyenne pour le sodium et absence de potassium). Ces zones sont
typiguement peu dégradées en termes d’accroissement de la porosité, d’amorphisation et de

fissuration.

Ce résultat s’appuie sur les pourcentages en alcalins obtenus dans les bétons a partir
des bordures de certains quartz xénomorphes (0,4% g@),Ndes zones peu altérées des
quatz microcristallins (0,5% de N@) et des plages de silice diffuse localisées au sein de
grains du calcaire siliceux non fissurés dans les bétons (0,4% en moyenne pour le sodium et
pour le potassium). En effet, la silice diffuse analysée dans les granulats bruts présente de trés
faible proportion en alcalin (0,2% de sodium et absence de potassium) et les quartz
microcristallins sont caractérisés dans le granulat brut par une teneur en sodium de 0,3% en

moyenne avec une absence de potassium.

VIL.2.2. Formation de produits expansifs a ’origine de I’expansion

Quand la concentration en alcalins dépasse la capacité de neutralisation des silanols
alors la dégradation s’engage. En effet, les analyses des solutions interstitielles ont montré
que I'apparition de I'expansion est liée la consommation des hydroxydes alcalins entrainant
I'altération du réseau siliceux. A cet effet, la réaction VII-3 montre la découpe des ponts
siloxanes par les ions hydroxyles créant ainsi des tétraedmsi @eront sources de fixation
des alcalins (réactions VII-1 et VII-2) et pourraient expliquer 'augmentation des teneurs en

alcalins observées en microscopie dans les plages de silice altérées.

SiQ,+OH" - SiQ,, + Sio;, ,H [VII-3]
La poursuite de la découpe des tétraedregp& les ions hydroxyles conduit a la

dissolution de la silice suivant les réactions VII-4 et VII-5:
SiQ;,, +OH™ +1/2H,0 - HZSiOf‘ [VII-4]
SiQ;, +32H,0 - H,Si0; [VII-5]

L’ altération du réseau siliceux est caractérisée par trois variables d’avancement de

réaction spécifique ala R.A.S. :

- Une variable chimique liée au taux de €ivie via la perte de masse d’eau des

silanols ;
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- Deux variables physiques : les volumes absolu et poreux massiques de la silice

donnant le volume apparent massique.

Pour tous les bétons qui gonflent, nous observons une variation des trois variables
d’avancement. Ce sont de bons indicateurs de réaction (voir partie V.3 du chapitre V).

D’aprés les résultats, la relation entre les variables d’avancement de la réaction et
I'expansion de I'éprouvette n'est pas directe lorsqu’il s’agit de bétons différents ou de
conditions d’essai différents. Une tendance apparait toutefois, puisque I'expansion semble
augmenter suivant des lois logarithmiques avec l'accroissement des variables d’avancement
réactionnel. De plus, bien que le modéle global de gonflement soit le méme, le rendement de
la réaction nécessaire a I'accroissement de I'expansion n’est pas le méme suivant le squelette
granulaire. En effet, lorsque seuls des gravillons réactifs sont impliqués, I'accroissement de
I'expansion ne nécessite pas un rendement réactionnel forcément tres important contrairement

aux bétons avec un sable réactif.

D’aprés les observations microscopiques, l'accroissement de I'expansion
s’'accompagne d’'une importante microfissuration au niveau du squelette granulaire réactif
puis de la pate de ciment quelque soit le type de granulat employé. Cette fissuration pourrait
s’accorder avec les pertes de résistance particulierement en traction par flexion observées
pour les bétons confectionnés avec les calcaires siliceux. Ceci semble traduire I'impact des
processus physico-chimiques sur I'endommagement du béton atteint par la R.A.S.

L’ensemble du mécanisme est résumé par les figures VII-5 pour le silex et VII-6 pour

le calcaire siliceux.

221

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Chapitre VII-Mécanismes impliqués dans le comportement expansif des bétons

Gonflement des grains
de silex

\ 4

Gonflement des bétons

Figure VII.5: Expansion des bétons a base de silex selon un modéle de gonflement
granulaire avec prise en compte de la neutralisation des alcalins par les silanols initiaux
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Figure VII.6: Expansion des bétons a base de calcaires siliceux selon un modéle de
gonflement granulaire avec prise en compte de la neutralisation des alcalins par les
silanols initiaux

VIL.3. Changements de mécanisme a I’origine des modifications
de ’expansion des bétons a base de calcaire siliceux « pauvres » en
silice libre réactive

Nous avons vu que plus un calcaire siliceux est riche en silice réactive, plus
I’expansion d’'un béton mis en ceuvre avec ce granulat en tant que sable et gravillons est
réduite. En revanche, les calcaire siliceux étudiés (Tournaisis et Brunnen) qui sont « pauvres »
en silice libre réactive montrent une modification du comportement expansif en fonction de la
température surtout pour les éprouvettes des formulations «tT » et « bB » (8 VII.1.3). La
guantité de silice libre réactive pour un taux d’alcalin donné ne suffit donc pas a elle seule

pour expliquer le comportement expansif de ce type de béton. La modification de I'expansion
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pourrait donc étre dépendante de la diffusion des alcalins entre la solution interstitielle et les
phases siliceuses.
En lien avec la diffusion, deux hypothéses expliguant la modification du

comportement expansif vont étre présentées.

VIL.3.1. Hypothése 1: Hausse de température a ’origine de la lixiviation et
de la baisse du gradient de concentration en alcalins

Comme l'ont décrit plusieurs auteurs, la réduction de la quantité d’alcalins est aussi
attribuable a une lixiviation de ces derniers a partir de la solution qui s’écoule des éprouvettes,
celles-ci étant conservées a 100% d’humidité relative a température relativement élevée
[Fournier et al., 2004 ; Rivard et al., 2007 ; Ideker et al., 2008 ; Sanchez et al., 2008]. De plus,
il a été observé que le test a 60° C des prismes de bétons augmente considérablement cette
lixiviation et entraine le remplacement d’'une partie des ions hydroxyles par les ions sulfates
dans la solution interstitielle [Fournier et al., 2004 ;Thomas et al., 2006].

Ainsi, une importante lixiviation des alcalins a 60° C entrainerait une baisse du
gradient de concentration de ces derniers entre la solution interstitielle et les phases siliceuses
par rapport a un suivi a 38° C. Il semble donc que la quantité d’alcalins disponibles pour la
réaction alcali-silice est plus importante a 38° C par rapport au traitement a 60° C d’ou
probablement un processus d’altération moins efficace a long terme pour les bétons suivis a
60° C.

Le fait d’observer des écarts d’expansion relativement peu élevé et du méme ordre de
grandeur entre 60° C et 38° C pour les bétons «tN » et « bN » (tableau VII.2) semble
s’accorder avec l'existence d’'un phénomene de lixiviation qui affecte de la méme facon ces
deux éprouvettes. En revanche, pour les bétons «tT » et « bB », I'importance des écarts
d’expansion (tableau VII.2), plus importants que pour les bétons « tN » et « bN » pourrait étre
davantage expliqué en tenant compte d’une compétition entre la neutralisation par les silanols

initiaux des hydroxydes alcalins au travers d’'un écart de diffusion.

Tournaisis Brunnen
tN tT bN bB
Expansions a 60° C (%) 0,140 0,071 0,100 0,075
Expansions a 38° C (%) 0,165 0,18( 0,120 0,222
Ecarts entre 60 et 38° C (%) 15 57 20 66

Tableau VII.2 : Ecarts entre expansion a 60° C et 38° C des bétons a base de calcaires
siliceux « pauvre » en silice libre réactive
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VIL.3.2. Hypothese 2: Compétition entre neutralisation des alcalins par les
silanols initiaux et altération du réseau siliceux au travers d’un écart de
diffusion

Il semble que la diffusion plus marquée a 60° C qu'a 38° C, et par conséquent a 20°C,
pourrait entrainer une répartition plus large des alcalins dans I'ensemble du réseau siliceux
jusqu’a saturation des sites riches en silanols. Ce qui aurait pour conséquence de favoriser le
processus de neutralisation par rapport a l'altération du réseau siliceux. En effet, I'altération
intervient lorsque les alcalins dépassent le seuil de capacité de neutralisation (estimé entre 0,4
et 0,6% dans les conditions de I'étude) en poursuivant l'attaque du réseau saip des Q

générant d'importante quantité de €@lon la réaction VII-3.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence par le biais de la caractérisation

microscopique (8 VI.1.3 et VI.2.3) des bétons I'existence de trois types de zones :

» Des zones saines (stade 0) avec des teneurs en alcalins dépassant rarement 0,3%
en moyenne de sodium et présentant une absence de potassium. Ce seraient des
zones au sein desquelles aucune réaction n'apparait puisque ces dernieres sont
typiques des granulats bruts;

> Des zones peu dégradées (stade 1) avec des teneurs en alcalins comprises en
moyenne entre 0,4 et 0,6% de sodium. Ces zones sont typiquement peu altérées
en termes d’'accroissement de la porosité, de 'amorphisation et de la fissuration.
Elles pourraient étre attribuables a des zones de neutralisation des alcalins ;

» Des zones dégradées et trées dégradées (stade 2 et 3) au sein desquelles les
pourcentages de sodium et de potassium peuvent étre plus importants que
précédemment. Dans ces zones, la neutralisation des alcalins semble n’avoir pas
été suffisante entrainant un dépassant du seuil en alcalin d’ou I'apparition de

I'altération de la silice.

L’élargissement de ces zones dans le volume granulaire siliceux va dépendre non
seulement de la réactivité des formes de silice présentes mais probablement aussi de la
compétition entre une forte diffusion des ions alcalins et la concentration locale de ces
derniers. Or, I'accroissement de la diffusion est favorable a la répartition des alcalins dans
I'ensemble du volume granulaire et tend ainsi a limiter le processus d’altération alors qu’en

favorisant leur concentration locale c’'est tout le contraire.
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Ainsi, comme le décrit la figure VII.7, la forte diffusion & 60° C dans le volume de
silice des bétons constitués de sable et de gravillons calcaires siliceux pourrait favoriser le
processus de neutralisation des alcalins se traduisant par la formation de zones au stade 1. En
réduisant la température a 38° C, la diffusion des hydroxydes alcalins est plus modérée
entrainant probablement une forte concentration locale de ces derniers puis la formation de
nombreuses plages aux stades 2 et 3. Ce qui aurait pour conséquence une expansion plus

importante des bétons « tT » (et par analogie « bB ») a 38° C plus qu'a 60° C.

Silice saine : aucune réaction

[Na]* initiale
ensolution

38°C 60° C

Na > 0.6%

Zone altéré R e Nl g
. ai o] | en baisse

Figure VII.7 : Compétition entre la neutralisation non expansive des alcalins et I'altération
de k silice au travers d’'un écart de diffusion lié a la température

A) plage de quartz microcristallins trés altéré et riche en alcalins (§ planche VI.28) du béton « tN » & 38° C. B)
plage de quartz microcristallins peu altéré et peu enrichie en alcalins (8 planche VI.27) du béton « tN » & 60 C.
(*) Seule I'évolution du sodium a été utilisée pour illustrer le mécanisme mais le comportement du potassium
suit également le méme schéma. Fléches noires : neutralisation. Fléches rouge : altération.
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La neutralisation des alcalins par les silanols initiaux réduit voire inhibe le processus
expansif comme cela est illustré dans le cas du béton « cC » (tableau VI.3). Or, la réactivité
du granulat du Tournaisis est plus importante que celle de Brunnen sur la base de
I'importance des phases siliceuses réactives (figure VII.1 et tableau VII.1). Ceci équivaudrait
donc a plus de silanols initiaux qui améliorerait la capacité de neutralisation des alcalins. De
ce fait, le passage d’'une formulation mixte sable réactif et gravillons non réactifs a une
formulation sable et gravillons réactifs est favorable a une plus forte réduction de I'expansion
a 60° C pour le calcaire siliceux du Tournaisis par rapport a celui de Brunnen. De plus, cette

méme substitution est également a l'origine d’'une plus faible augmentation de I'expansion a

38°C pour le calcaire siliceux du Tournaisis au contraire de celui de Brunnen (tableau VII.3).

Conchil | Tournaisis | Brunnen
nC — c¢C tN — tT bN — bB
Variation
de I'expansion - 98 -45 -25
a60°C (%)
Neutralisation XXXXX XXXX XXX
altération X XXXXX XXXXX
Variation
de I'expansion  n.d. +8 + 46
(%)
a 38° C| Neutralisation n.d. XX X
altération n.d. XXXXX XXXXX

Tableau VII.3 : Evolution de I'expansion et mécanismes possibles mis en jeu (n. d. pour
non déterminé)

VIL.4. Conclusion

Les essais d’expansion réalisés a 38° C et 100% HR ont permis de montrer un
conportement pessimal pour les granulats calcaires siliceux suffisamment « riches » en silice
libre réactive. Ce comportement conduit a une réduction significative de I'expansion sans
toutefois passer sous le seuil réglementaire comme c’est le cas des formulations tout silex. En
revanche, les calcaires siliceux « pauvres » en silice libre réactive ne conduisent pas a
'observation de cet effet pessimum a 38° C. Pour ces matériaux, une modification du
comportement expansif est observée en passant de 38 a 60° C. Cette modification qui conduit
a la réduction de I'expansion semble s’expliquer par une compétition entre la neutralisation
des silanols initiaux et l'altération de la silice et/ou par une lixiviation des alcalins de la

solution interstitielle.
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L'essai accéléré a 60° C semble peu adapter pour identifier de fagon précise
I'existence d’'un effet pessimal car au travers de cet essai il apparait des comportements
pouvant étre bien différents de ceux obtenus dans des conditions plus proches des

températures ambiantes.

L’appariation ou non du gonflement dans une formulation dont le squelette granulaire
est réactif a été décrite sur la base d’un gonflement structural. Celui-ci ne va s’opérer que si la
capacité de neutralisation des alcalins par les silanols initiaux est dépassée et entraine une
concentration locale des hydroxydes alcalins au-dela d'un certain seuil favorisant ainsi

I'altération du réseau siliceux.
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Les recommandations du LCPC permettent une plus large utilisation des matériaux
silex vis-a-vis de la réaction alcali-silice notamment en exploitant I'effet pessimum. En
revanche, I'emploi des granulats classés « potentiellement réactifs » tels que les calcaires
siliceux implique de prendre un certains nombre de précautions afin de se prémunir au
maximum de tout risque futur [LCPC, 1994]. Des études ont montré que dans certains cas, les
calcaires siliceux présentaient un comportement similaire a I'effet pessimum observé sur les
granulats de type silex. L’exploitation de cet effet pessimum mis en évidence devrait
permettre d’élaborer des bétons a base de calcaire siliceux présentant un risque tres faible

d’expansion. Les objectifs de ce travail étaient donc:

- didentifier les  formulatons a base de calcaires @ siliceux
« potentiellement réactifs» qui présentent une réduction de I'expansion basée sur

un comportement pessimal ;

- d’étudier I'altération du squelette granulaire siliceux afin de préciser les phases
les plus réactives des différents granulats et comment participent-elles a

'expansion ;

- de suivre la répartition des alcalins dans le squelette granulaire réactif afin

d’avoir une meilleure compréhension du mécanisme de gonflement.

Pour atteindre ces objectifs nous nous sommes appuyés d'une part sur une
méthodologie précédemment mise au point au sein du Département Génie Civil et
Environnemental de I'Ecole des Mines de Douai permettant de décrire le gonflement du
squelette granulaire (silex et calcaire siliceux) de bétons soumis a la réaction alcali-silice et
d’autre part sur un suivi de l'altération microstructurale en fonction de la répartition des
alcalins dans ce squelette granulaire réactif. L'ensemble de la méthodologie a été appliquée
sur un granulat de type silex et sur deux calcaires siliceux.

Les études en milieu réactionnel modéle ont permis de quantifier la réactivité
potentielle de la silice de chaque granulat. Cette quantification est en accord avec I'abondance
et la réactivité des différentes formes de silice présentes dans chaque granulat. Concernant le
granulat siliceux de Conchil le Temple, les gravillons sont entierement constitués de silex

impliquant une proportion de silice libre importante avec un niveau de réactivité tres élevé.
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En revanche, malgré le fait qu’il soit entierement siliceux, le sable de Conchil le Temple
présente une faible proportion de silice libre réactive puisse qu'il est constitué en minorité de

silex et en majorité de quartz détritique.

Pour les deux calcaires siliceux, la teneur en silice libre ne représente qu'une part
minoritaire des granulats. Il apparait qu'en dépit d'une teneur en silice libre initiale plus
élevée, le calcaire siliceux de Brunnen présente une plus faible proportion de silice libre

réactive comparé a celui du Tournaisis.

Les mesures de gonflement linéique obtenues apres la cure a 60° C ont montré que,
pour le silex comme pour les calcaires siliceux du Tournaisis et de Brunnen, les bétons dont
tout le squelette granulaire est réactif gonflent moins que ceux dont seul le sable ou le
gravillon est réactif. Ce comportement est caractéristique d’'un effet pessimum grace auquel
une réduction de I'expansion est obtenue. Celle-ci s’accentue avec l'augmentation de la

guantité de silice libre réactive.

En revanche, en diminuant la température de cure de 60 a 38° C, les gonflements
mesurés sur les calcaires siliceux étudiés ne révélent plus de comportement pessimal. Au
contraire, les formulations a base de sable et gravillon calcaire siliceux réactif (Tournaisis ou
Brunnen) ont un gonflement identique voire supérieur que celles qui sont a base d’'un sable
calcaire siliceux réactif et un gravillon non réactif. Ainsi, dans le cas des granulats calcaires
siliceux « pauvres » en silice réactive (inférieur a 5%) le comportement expansif des bétons a
base des fractions sable et gravillons réactifs est modifié avec la température. En revanche, le
lot de calcaire siliceux «riche » en silice réactive (supérieur a 5%) étudié dans la thése de

Monnin gardent a 38° C une réduction de I'expansion.

Les expansions mesurées et le mode de dégradation des bétons a base de granulats
silex de Conchil le Temple et des calcaires siliceux du Tournaisis et de Brunnen mettent en
jeu un accroissement des tétraedresréultant de l'altération de la silice libre initiale.
L’augmentation des tétraedres &mble s’accorder avec un accroissement des volumes
abolu et poreux massiques de la silice libre. La transformation des tétragdradEserait
al'origine du gonflement des fractions granulaires réactives puis de I'ensemble du béton se
traduisant a ces deux niveaux par de la fissuration. Ce processus d’expansion multi-échelle

semble obéir au modele de gonflement granulaire établi précédemment.

De plus, grace a la caractérisation de facies d'altération des bétons un accent
particulier a été accordé a la mise en évidence du processus de neutralisation d’'une partie des
ions hydroxyles et alcalins par les silanols initiaux. Cette étape réactionnelle est primordiale
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avant I'endommagement du réseau siliceux. En effet, les phases siliceuses réactives sont
capables de fixer des alcalins sans étre dégradées, au travers des silanols initiaux, jusqu’a un
certain seuil qui nous est apparu entre 0,5 et 0,6% ¢@ Paur les bétons de silex et entre

0,4 & 0,5% de NgO pour ceux a base de calcaire siliceux du Tournaisis. Cette neutralisation
sanble étre non délétére puisse que les phases réactives qui sont affectées par cette étape
réactionnelle ne présentent pas une altération avancée et les éprouvettes de béton ne
présentent pas de gonflement. Dans le cas des bétons a base de silex, les éprouvettes au
squelette granulaire entierement réactif ont un processus de neutralisation tellement
prépondérant que ce seuil d'alcalins provoquant la réaction est rarement dépassé localement et
les expansions observées restent inférieures a la limite tolérée par la norme. Pour les
éprouvettes de bétons constituées d’'un squelette granulaire partiellement réactif, le seuil en
alcalins est localement souvent dépassé, la pénétration du potassium et dans certains cas du
calcium s’associe a celle du sodium pour entrainer la dégradation du réseau siliceux et
accroitre I'expansion des éprouvettes.

En ce qui concerne les bétons a base de sable et des gravillons calcaire siliceux du
Tournaisis « pauvre » en silice libre réactive, la dégradation du réseau siliceux associée a la
pénétration des alcalins affecte moins le sable et les gravillons de ce béton a 60°C qu’'a 38°C
d’ou une expansion des éprouvettes moindre dans le cas des essais a 60°C.

Ainsi, le role des silanols initiaux est, ici, mis en évidence dans la neutralisation d’'une
partie des alcalins. En effet, la quantité insuffisante des silanols initiaux dans les calcaires
siliceux « pauvre » en silice libre réactive ne peut inhiber totalement I'expansion. La plus
faible expansion observée a 60°C par rapport a 38°C pour les bétons tout calcaire siliceux
semble s’expliquer par des modifications des ampleurs relatives des mécanismes successifs de
neutralisation des hydroxydes alcalins par le réseau siliceux non délétéres et de découpe par
ces mémes hydroxydes alcalins du réseau siliceux a la base du gonflement. Une diffusion
volumique de ces réactifs a l'intérieur du réseau siliceux plus importante a 60°C qu'a 38°C
semble favoriser leur dilution dans le squelette siliceux. Le mécanisme de neutralisation non
délétére a donc plus d’ampleur a 60° C qu’a 38° C au détriment du processus de dégradation
chimique de la silice qui nécessite une forte concentration locale de ces mémes hydroxydes

alcalins d’ou des expansions moindres.
La méthodologie mise en place a donc permis de caractériser la réactivité des

granulats. Il a été également mis en évidence la capacité de neutralisation des alcalins par les

silanols initiaux et l'existence d'un seuil en deca duquel I'expansion est inhibée. La
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description des processus mis en jeu a permis d’expliquer le comportement expansif des
bétons. Il apparait également que les essais accélérés a 60°C semblent peu indiquer pour
I'identification de I'effet pessimum.

L’'objectif de mettre en ceuvre des bétons peu expansifs a base de granulats
« potentiellement réactifs» est envisageable en s’appuyant sur les résultats de cette étude. En
effet, comme le fait de formuler des bétons avec un squelette granulaire entierement réactif ne
suffit pas a réduire I'expansion dans la limite tolérée, il serait nécessaire d’avoir recours a
I'emploi des ciments composés (CEM Il et Ill) comportant des ajouts minéraux capables de
fixer les alcalins afin de respecter les seuils de dégradation. En effet, les additions minérales
telles que les cendres volantes ou les laitiers de haut fourneau sont capables d’inhiber la
R.A.S. en fixant de grande quantité d’alcalins empéchant ainsi I'altération du réseau siliceux.
L’efficacité de cet emploi pourrait se vérifier en particulier par une meilleure compréhension

du mode de fixation des alcalins dans le squelette granulaire réactif.

Ainsi, la suppression de I'expansion des bétons a base de granulats « potentiellement
réactif » s’appuierait davantage sur la compréhension du mécanisme réactionnel mis en jeu et
pas simplement sur I'adoption d’'une démarche empirique basée sur des tests de formulation

itératifs.
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ANNEXES

A-1-Composition chimique et propriétés physiques du ciment portland utilisé dans les
formulations de béton

Composition chimique (pourcentage massique)

SiOz A1203 Fe203 CaO NaZO KzO MgO SO3 Cl *Nazoeq Perte
au
feu

18,92| 5,61 | 4,02 | 63,02| 0,29 | 0,81| 0,79 | 3,24|0,51| 0,89 1,88

Propriétés physiques

Surface spécifique
(m*/g)

Masse volumique (g/c

0,385

3,13

*NaOgq 0btenu a partir de la méthode N°48 du LCPC [Touzé et Godart, 1997].

A-2-Matériel dédié a I’extraction de la solution interstitielle a partir des éprouvettes de

a) Cylindre en acie

.

Recueil de <
la solution

© 2011 Tous droits réservés.

béton

Eprouvette

apres

extraction

b) Presse hydraulique
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B - DONNEES DE LA CARACTERISATION DES GRANULATS

B-1 — Composition chimique des granulats

Calcaire du Granulats de Calcaire siliceux | Calcaire siliceux de
Boulonnais Conchil le Temple du Tournaisis Brunnen
Sable | Gravillo | Sable | Gravillons | Sable | Gravillons | Sable | Gravillons
“n” n “N” “c” “C” “t” “T” “b” “B”
C* 11,6 12,0 9,3 10,0 7,7 8,16
O 49,7 50,6 54,3 54,5 50,5 50,1 51,3 50,8
Mg 0,6 1,2 <0,1 <0,1 0,5 0,5 0,7 0,6
Al 0,3 0,1 0,6 <0,1 0,8 0,9 15 1,1
Si 1,0 0,3 43,5 43,9 5,9 4,7 8,8 7,6
S <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
K <0,1 <0,1 0,4 <0,1 0,3 0,3 0,9 0,7
Ca 36,3 35,7 <0,1 <0,1 31,5 32,5 27 29,2
Fe 0,3 <0,1 0,7 0,5 0,4 0,3 1,6 1,3
Na <0,1 <0,1 0,3 0,6 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Sr <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,L <0,1 <0,1 <0,1
P <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,2
Ti <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1

(*) Déterminé a partir de la décarbonatation des granulats en ATG entre 650 et 1000°

C
B-2 — Composition chimique des phases siliceuses
a) Gravillons C de Conchil le Temple
Points Calcédonite
d’analyse NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203

0,2 n.d. n.d. 96,4 3,1 0,1 n.d. n.d. 0,
0,3 0,3 n.d. 96,5 2,8 0,1 n.d| n.d. Nn.(
0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d| n.d. Nn.(
0,2 0,1 n.d. 96,9 2,6 0,1 n.d, n.d. Nn.(
0,3 0,1 n.d. 96,6 2,8 0,2 n.d| n.d. Nn.(
0,4 0,1 n.d. 96,5 2,9 0,1 n.d, n.d. Nn.(
0,2 0,1 n.d. 96,1 3,5 0,1 n.d| n.d. Nn.(
0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d, n.d. Nn.(
0,3 0,1 n.d. 96,1 3,1 0,2 n.d, n.d. 0,
0,3 0,1 n.d. 96,1 3,3 0,1 n.d. n.d. n.

E‘coooxlcnm.hooml—\
IS R T e
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Points Quartz microcristallins
d’analyse NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1 0,3 01| nd| 980/ 13/ 02 nd ngd nd
2 0,3 0,1 n.d. 98,0 1,3 0,2 n.d. n.d nd.
3 0,3 n.d. n.d. 98,0 1,6 0,4 nd. nd  nd.
4 0,3 0,1 n.d. 97,7 15 0,2 nd. n.d. n.d.
5 0,3 0,1 n.d. 97,9 1,6 0,4 nd. n.d. n.d.
6 0,3 0,1 nd.| 97,9 1,5 0,1 nd nd nd
7 0,4 0,1 n.d. 97,7 1,5 0,2 nd. nd 0,1
8 0,2 0,1 nd.| 98,1 1,3 0,2 nd. nd  nd.
b) Sable « ¢ » de Conchil le Temple
Points Calcédonite
d’analyse NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1 0,3 0,1 nd.| 96,5 2,9 0,1 n.d. n.d n.d.
2 0,3 0,1 n.d. 96,4 3,0 0,1 n.d. n.d n.d.
3 0,3 0,1 nd.| 96,8 2,8 n.d. n.d. n.d n.d.
4 0,3 0,1 n.d. 96,8 2,6 0,1 n.d. n.d n.d.
5 0,2 0,1 n.d. 96,5 3,1 0,1 n.d. n.d n.dg.
6 0,3 0,1 nd.| 96,5 3,0 n.d. n.d. n.d n.d.
7 0,3 0,1 n.d. 96,3 3,1 0,1 n.d. n.d n.d.
8 0,4 0,1 nd.| 96,3 3,1 n.d. n.d. n.d n.d.
9 0,1 0,1 n.d. 96,1 3,6 n.d. n.d. n.d n.d.
10 0,3 0,1 nd.| 96,3 31 0,1 n.d. n.d n.d.
Points Fragments de silex enrichis en fer
d’analyse NazO MgO A1203 SiOz ons SO3 Kzo Ca0O Fe203
1 0,2 0,1 n.d. 95,8 3,4 0,1 n.d. n.d. 0,8
2 0,3 0,1 n.d. 94,1 3,6 n.d n.d. n.d. 1,9
3 0,3 0,1 nd.| 955/ 29 01 nd  nd. 1,0
4 0,4 0,5 n.d. 95,4 2,8 0,2 n.d. n.d. 0,7
5 0,5 0,2 n.d. 90,2 3,5 0,1 0,00 0,1 5,4
6 0,5 0,2 n.d. 91,2 3,6 0,1 n.d. 0,1 4,3
7 0,5 0,1 n.d. 93,4 3,1 0,2 n.d. n.d. 2,6
8 0,4 0,1 n.d. 93,6 3,3 0,2 n.d. n.d. 2,4
9 0,3 0,4 0,6 73,1 2,8 0,1 n.d. 0,4 22,3
10 0,4 0,1 n.d. 94,5 3,0 0,2 n.d. n.d. 1,6
11 0,4 0,1 n.d. 95,9 2,9 0,1 n.d. n.d. 0,
12 0,6 0,2 n.d. 90,7 3,6 0,2 n.d. n.d. 4,6
13 0,5 0,1 n.d. 91,6 3,4 0,1 n.d. 0,1 4,0
14 0,6 0,3 n.d. 91,5 3,8 0,2 n.d. 0,1 3,6
15 0,4 0,1 n.d. 95,5 2,9 0,3 n.d. n.d. o,V
16 0,1 0,1 n.d. 91,4 3,2 n.d| n.d. 0,1 5,1
17 0,3 0,1 n.d. 93,6 3,2 0,2 n.d. n.d. 2,b
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Points Quartz détritiques

d’analyse NaZO MgO Aleg SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1 03| 01| nd| 965 3,0 0,2 n.d. nd. n.d.
2 03| 01| nd.| 962 3,3 0,1 nd nd n.d.
3 0,2 | nd.| nd.| 964 3,2 0,1 nd nd. n.g.
4 03| 01| nd.| 959 3,6 nd. nd. nd. 0,1
5 02| 01| nd.| 967 29 0,1 nd. nd n.d.
6 03| 01| nd.| 965 3,0 01 nd nd n.d.
7 03| 01| nd.| 9668 29 0,1 nd nd n.d.
8 04| 01| nd.| 981 13| nd nd ndg. nd
9 03| nd.| nd.| 967 27/ 02 nd. nd nd
10 02| 01| nd| 963 32 0,1 nd. nd. n.d.
11 02| 01| nd| 964 32 0,1 nd. nd. n.d.
12 03| 01| nd| 980 1,5 0,1 nd. nd. n.d.
13 04| 01| nd| 978 15 0,1 nd. nd. n.d.
14 04 | nd.| nd| 988 14 01 nd nd. n.d.
15 05| 01| nd| 979 13 0,1 nd. nd. n.d.

¢) Calcaire siliceux du Tournaisis

Points Quartz sub automorphes

d’analyse NaZO MgO Aleg SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1 02| 02| nd | 936| nd. | 02 | nd | 58 | n.d.
2 nd.| nd.| nd. | 992 | nd. | nd. | nd. | 0,8 n.d.
3 03| 01| nd.|987| 05 0,1| nd. | 0,2 n.d.
4 nd. | nd. [ nd | 987| 06| 01| nd | 04 | nd
5 02| 01| nd. |988| 04| 02| nd | 03 | nd.
6 04| 01| nd. | 988| 0,3 0,1| nd. | 0,2 n.d.
7 02] 01| nd 987 05| 01 nd | 03 | nd.

© 2011 Tous droits réservés.
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Points Quartz xénomorphes
d’analyse NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO Fe203
1 0,3 0,1 n.d. 98,9 0,4 0,1 n.d| 0,3 n.d.
2 0,2 0,1 n.d. 98,8 0,4 0,2 n.d| 0,2 0,2
3 0,1 n.d. n.d. 98,9 0,4 0,1 n.d. 0,3 0,1
4 0,2 0,1 n.d. 98,7 0,4 0,1 n.d| 0,3 0,1
5 0,3 0,2 n.d. 93,5 0,5 0,3 n.d. 51 0,1
6 0,2 0,1 0,1 93,4 1,0 0,5 n.d. 4,7 n.d.
7 0,3 0,1 0,1 93,5 1,1 0,6 n.d 4,1 0,1
8 0,2 0,1 nd. | 953| 11 06/ Nd- | 26 | nd.
9 0,3 0,2 n.d. 93,5 0,5 0,3 n.d| 51 0,1
10 0,3 0,2 n.d. 95,2 n.d. 0,1 n.d. 4,1 n.d.
11 0,3 0,1 n.d. 94,3 0,1 0,1 n.d. 5,0 n.d.
12 0,3 0,2 n.d. 94,3 n.d. 0,4 n.d. 4y n.d.
13 0,2 0,2 n.d. 93,9 n.d. 0,3 n.d. 5,4 n.d.
Points Quartz microcristallins
d’analyse NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203
1 0,6 0,3 0,1 98,6 0,2 0,1 n.d n.d. n.d.
2 0,1 0,2 n.d. 98,7 0,3 0,1 n.d| 0,% 0,2
3 0,3 0,2 n.d. 98,8 0,4 0,1 n.d| 0,1 0,6
4 0,5 0,2 0,3 98,4 0,3 0,2 n.d 0,1 0,2
5 0,5 0,1 n.d. 98,8 0,3 0,2 n.d n.d. 0,1
6 0,5 0,1 nd. | 989| 02 0,1 n.d 0,1 0,2
7 0,5 0,2 n.d. 98,8 0,2 0,2 n.d| 0,1 n.d.
8 n.d. 0,3 0,3 97,4 n.d. 0,6 n.d 1,5 2,1
9 0,2 0,1 n.d. 99,2 0,1 0,3 n.d| n.d. n.g.
Points Calcédonite
d’analyse NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203
1 0,4 0,1 n.d. 98,8 0,5 0,1 n.d| n.d. n.g.
2 0,2 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,2 n.d| n.d. o,
3 0,5 0,2 0,1 98,9 n.d. 0,2 n.d, n.d. n.d.
4 0,4 0,1 n.d. 98,8 0,3 0,2 n.d| 0,1 0,1
5 0,4 0,1 n.d. 98,7 0,4 0,3| n.d. n.d. 0,1
Points Silice diffuse
d’analyse NazO MgO A1203 SlOz P205 SO3 KzO CaO F6203
1 n.d. n.d. n.d. 99,2 0,2 0,1 n.d. 0,4 n.d.
2 0,2 0,1 n.d. 98,7 0,5 0,1 n.d| 0,3 0,1
3 0,1 0,1 n.d. 98,6 0,5 0,1 n.d| 0,6 n.d.
4 0,2 0,1 n.d. 98,3 0,6 0,1 n.d| 0,6 n.d.
5 0,4 0,2 n.d. 97,9 0,6 0,1 n.d. 0,8 n.d.
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d) Calcaire siliceux de Brunnen
Points Quartz xénomorphes
d’analyse Na,O MgO A1203 SlOz P205 S03 K,O CaO F6203
1 0,3 0,1 n.d. 98,5 0,8 0,2 n.d. 0,1 n.g.
2 0,2 0,1 n.d. 99,2 0,3 0,1 n.d. 0,1 n.d.
3 0,3 0,1 n.d. 98,9 0,5 0,1 n.d. n.d. n.d.
4 0,2 n.d. n.d. 99,2 0,4 0,1 n.d. n.d. n.d.
5 02 | 01| nd | 988 07/ 02 nd  nd  nd
6 0,5 04 | nd. | 976| 05 01/ nd 0,1 0,7
7 02 | nd. | nd | 987 08 01 nd nd.  nd.
Points Quartz a extinction roulante
d’analyse NaZO MgO A1203 SlOz P205 SO3 Kzo CaO Fe203
1 0,4 0,2 0,1 98,5 0,6 0,1 n.d 0,1 n.d.
2 0,3 0,1 n.d. 98,8 0,4 0,1 n.d n.d. 0,1
3 0,3 0,1 n.d. 98,6 0,5 0,2 n.d n.d. 0,2
4 0,4 0,2 0,3 98,3 0,5 0,1 n.d 0,1 0,1
5 0,3 0,1 n.d. 99,1 0,3 0,1 n.d n.d. n.d.
6 0,4 0,2 n.d. 98,6 0,6 0,1 n.d n.d. n.d.
B-3 — Formule structurale de la glauconite
% n Nombre | Nombre | Nombre | Proportion | Proportion
massique | (mole) de de d'oxygéne | Molaire cationique
en oxyde cations | cations /oxyde d’oxygéne
(EDYS) /oxyde /mole
Na,O 0,09 0,00 1 0,00 1 0,00 0,00 Na
MgO 3,95 0,10 1 0,10 1 0,10 0,35 Mg
Al,Oz3 | 16,91 0,17 2 0,33 3 0,50 1,19 Al
SIO, 62,55 1,04 1 1,04 2 2,09 3,75 Si
K>O 9,02 0,10 2 0,19 1 0,10 0,69 K
CaO 2,76 0,05 1 0,05 1 0,05 0,19 Ca
FeOs 12,48 0,08 2 0,16 3 0,23 0,56 Fe

Cayg,19Ko,60 [Mg0,35 Feg 56 Aly,19][Si3,75Al0,25] O190 (OH),

- (1) Y%omassique en oxyde (EDS) : obtenu a partir de I'analyse locale semi-
guantitative au détecteur EDS du MEB sur des plages de glauconite ;
- (2) n (mole) : proportion molaire obtenue en divisant (1) par les masses

molaires correspondantes aux oxydes définis ;
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(3) Nombre de cation par oxyde : coefficient stcechiométrique du cation
considéré dans la formule de I'oxyde ;

(4) Nombre de cation par mole d’oxyde: obtenu en multipliant (3) par (2) ;

(5) Nombre d’oxygéne par oxyde: coefficient stoechiométrique de

I'oxygéne dans la formule de I'oxyde considéré ;

(6) Proportion molaire d’oxygeéne : transformation de la proportion molaire

en oxyde (2) en la multipliant par (5).

(7) Proportion cationique : La somme des proportions d’oxygenes (3,28)
est d’abord ramenée sur la base du nombre d'oxygénes dans la structure du
minéral c’est-a-dire 11. Ensuite, en faisant une régle de trois entre ces deux
proportions et le nombre de cation par mole (4) aboutissant a I'équation B-1,

on parvient a calculer la proportion cationique du minéral.

Proportion cationique=11x Nombrelecationpaoxyde [B-1]
328
B-4 — Résultats détaillés des essais en milieu réactionnel modéle
a) Granulats de Conchil le Temple
Gravillons “C” de Conchil le Temple
Temps Masse Perte d’eau nQ nQ
récupérée | (entre 200 et 4 3 | DFMQ, | DFMQ; | DFMQ,
(heures) (@ 1100°C) anmol) | mmol)
0 1 0,007 15,8 0,8 0,000 0,000 0,000
6 0,968 0,013 14,5 1,4 0,081 0,040 0,042
14 0,804 0,017 11,2 1,9 0,279 0,068 0,211
24 0,805 0,026 10,1 2,9 0,346 0,128 0,218
48 0,578 0,037 5,0 4,1 0,655 0,198 0,456
72 0,542 0,045 3,3 5,0 0,755 0,254 0,501
96 0,528 0,055 1,8 6,1 0,848 0,323 0,526
120 0,573 0,064 1,4 7,1 0,870 0,380 0,489
144 0,555 0,061 1,5 6,8 0,866 0,36p 0,504
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Sable “c” de Conchil le Temple
e Masse Perte d’eau nQ nQ
récupérée | (entre 200 et 4 3 | DFMQ, | DFMQ; | DFMQ,
(heures) (@) 1100°C) amol) | mmol)
0 1 0,002 16,4 0,3 0 0 0

24 0,9003 0,004 14,5 0,5 0,113 0,009 0,104

120 0,7898 0,0009 13,1 0,1 0,198 0 0,198

168 0,7776 0,002 12,6 0,2 0,223 0 0,223

b) Gravillons du calcaire siliceux du Tournaisis

© 2011 Tous droits réservés.

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
K 2,03 2,00 2,10 2,27 2,30 2,20
Si 37,93 37,83 | 37,60 36,8 36,93 36,20
Al 4,67 4,53 4,70 4,90 5,13 4,83
Fe 1,53 1,50 1,57 1,70 1,67 1,70
Mg 0,60 0,63 0,63 0,70 0,70 0,70
S 1,13 1,20 1,13 1,27 1,27 1,13
Ca 0,03 0,03 0,07 0,07 0,00 0,08
Na 0,20 0,27 0,27 0,27 0,33 0,20
Ti 0,20 0,20 0,23 0,23 0,30 0,2[7
P 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,05 0,10 0,17 0,40 0,53 0,28
massedurésidu | 43 | 999 | 106 097 096 0975
insoluble (g)
Pertedemasse | 57, | 545 | 566 68| 701 649
(entre 200 ' ’ ’ ' ' '
et 1100° C)
Recombination minéralogique
0 24 48 72 96 120
Orthose 0,03 - 0,02 0,00 0,01 -
illite 1,09 1,12 1,08 1,10 1,09 1,09
Kaolinite - - - - - -
dnQy mmol | 11,87 9,59 | 8,72 6,09 5,92 6,36
Pyrite 0,10 0,08 0,09 0,08 0,07 0,08
calcite 0,09 0,11 0,10 0,06 0,07 0,05
dnQ; 0,0 2,0 2,2 3,5 3,5 3,1
DFMQ, 0 0,19 | 0,26 0,48 0,50 0,46
DFMQ; 0 0,18 | 0,20 0,27 0,31 0,28
DFMQ, 0 0,01 | 0,06 0,21 0,19 0,19
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¢) Sable du calcaire siliceux du Tournaisis

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
K 2,00 2,07 2,17 2,17 2,10 2,27
Si 38,70 38,60 38,70 36,60 37,57 37,338
Al 4,67 4,70 4,83 4,67 4,57 4,70
Fe 1,47 1,50 1,60 1,80 1,67 1,73
Mg 0,60 0,60 0,67 0,60 0,60 0,63
S 1,00 1,10 1,10 1,47 1,10 1,07
Na 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Ca 0,20 0,20 0,13 0,27 0,30 0,40
Ti 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,27
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,17 0,30 0,23 0,77 1,00 1,13
masse du résidu | 54 1,12 1,08 1,06 1,06 1,06
insoluble (g)
Perte demasse | 5 5 3,07 4,62 5,17 5,74 4,50
(entre 200
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps (heures) 0 24 48 72 96 120
Orthose 0,02 0,04 0,01 0,06 0,05 0,06
illite 1,16 1,08 1,17 1,04 1,02 1,07
Kaolinite - - - - - -
dnQ, mmol | 13,03 11,53 10,14 7,87 7,75 9,22
Pyrite 0,08 0,09 0,08 0,14 0,12 0,12
calcite 0,08 0,05 0,03 0,02 - -
dnQ; 0,0 0,5 1,43 2,82 3,24 1,48
DFMQ, 0 0,12 0,22 0,39 0,40 0,42
DFMQ; 0 0,04 0,11 0,22 0,25 0,25
DFMQ, 0 0,08 0,11 0,18 0,15 0,16
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d) Gravillons du calcaire siliceux de Brunnen

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 120 144
K 2,60 2,41 2,38 2,51 2,43 2,51
Si 36,20 36,37 36,34 35,99 35,65 35,76
Al 4,00 3,90 3,90 4,03 3,80 3,90
Fe 2,90 2,80 2,85 3,13 3,05 3,18
Mg 1,10 1,06 1,04 1,09 1,01 1,04
S 0,50 0,58 0,56 0,59 0,52 0,56
Ca 0,10 0,15 0,18 0,16 0,19 0,23
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti 0,20 0,19 0,19 0,21 0,21 0,22
Cl 0,10 0,10 0,23 0,18 0,37 0,53
Na 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00
masse du résidu | 4 2, | 4 5g 1,57 1,56 1,62 1,54
insoluble (g)
Perte de masse
(entre 200 2,36 2,78 2,92 3,16 3,71 3,74
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps
(heures) 0 24 48 72 120 144
Microcline - - - - - -
illite 2,29 2,13 1,93 1,83 1,52 1,48
Kaolinite - - - - - -
dQy 16,16 14,45 14,14 13,25 12,68 10,55
Pyrite | mmol 0,13 0,14 0,14 0,14 0,13 0,13
Glauconite 0,56 0,41 0,51 0,67 0,82 0,81
Apatite - 0,01 0,01 - - -
Calcite 0,05 0,08 0,07 0,07 0,05 0,04
dnQ; 0 0,75 0,95 1,28 2,44 3,70
DFMQ, 0 0,09 0,13 0,18 0,23 0,24
DFMQ; 0 0,04 0,05 0,09 0,13 0,12
DFMQ, 0 0,05 0,08 0,10 0,10 0,13
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e) Sable du calcaire siliceux de Brunnen

Pourcentage massique (Fluorescence des rayons X)
Temps (heures) 0 24 48 72 120 144 168
K 2,80 2,38 2,35 2,49 2,65 2,70 2,60
Si 35,10 36,52 36,75 36,16 35,95 35,41 35,64
Al 4,50 3,91 3,84 4,09 4,19 4,27 4,15
Fe 3,10 2,75 2,78 3,01 3,33 3,28 3,11
Mg 1,10 1,02 0,99 1,03 1,02 1,06 1,03
S 0,60 0,58 0,58 0,57 0,54 0,54 0,55
Ca 0,20 0,16 0,16 0,19 0,14 0,21 0,19
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti 0,20 0,19 0,20 0,20 0,23 0,23 0,22
Cl 0,30 0,09 0,00 0,07 0,14 0,41 0,32
Na 0,10 0,08 0,10 0,14 0,12 0,13 0,13
masse du résidu |y 5, | g 45 1,54 1,49 1,54 1,51 1,51
insoluble (g)
Perte de masse
(entre 200 2,30 2,98 3,27 3,33 3,49 3,51 3,64
et 1100° C)
Recombination minéralogique
Temps
(heures) 0 24 120 144 168
Microcline - - - - -
illite 2,02 1,81 1,16 1,37 1,46
Kaolinite - - - - -
dQy 14,38 12,84 12,04 11,55 11,67
Pyrite mmol 0,15 0,13 0,13 0,13 0,13
Glauconite 0,69 0,41 1,01 0,94 0,82
apatite 0,01 0,01 - - -
calcite 0,07 0,08 0,08 0,05 0,06
dnQ; 0 0,99 1,99 1,80 2,50
DFMQ, 0 0,12 0,15 0,20 0,19
DFMQ; 0 0,07 0,12 0,14 0,15
DFMQ, 0 0,05 0,03 0,05 0,03
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C - VALEURS DES EXPANSIONS

Temps Expansions a 60° C et références a 20°C : granulats de Conchil

(semaines) || N60°C | nN20°C | nC60°C | nC20°C | eN60°C | eN20°C| ¢C60°C | cC20°C
0 0 0 0 0 0,000 | 0,001 0 0
2 0,013 | 0,002| 0,128 0 | 0,013 | 0,003 0,004 0,001
4 0,011 0,004| 0,187 0 | 0,018 | 0,004 0,007 0,002
6 0,012 0,006 0,197 0 | 0,021 | 0,006 0,008 0,003
8 0,013 | 0,007 0,200 0 | 0,022 | 0,007 0,009 0,004
10 0,014 | 0,009, 0,201 0 | 0,023 | 0,007 0,012 0,004
12 0,012 0,010/ 0,202 0,000 | 0,023| 0,008 0,009 0,005
16 0,019 0,011| 0,194 0,005 | 0,024| 0,008 0,014 0,005
20 0,016 0,013| 0,195 0,003 | 0,023| 0,008 0,010 0,006
24 0,016 0,013| 0,196 0,008 0,023 | 0,009 0,013 0,006
28 0,018 0,013| 0,196 0,00y 0,023 | 0,009 0,013 0,006
32 0,018 0,014| 0,197 0,008 0,022 | 0,009 0,013 0,006
36 0,018 0,014| 0,198 0,004 0,022 | 0,008 0,013 0,006
40 0,018 0,014, 0,199 0,022 | 0,001 0,013 0,006

Temps Expansions a 60° C et références a 20°C : calcaires siliceux
(semaines) Tournaisis Brunnen
tN60°C | tN20°C | tT60°C | tT20°C | bN60°C | bN20°C | bB60°C |bB20°C

0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0,027 | 0,001 | 0,017 | 0,001 | 0,018 | 0,001 0,015 0,001
4 0,086 | 0,002 | 0,040 | 0,002 | 0,054 | 0,002 0,036 0,002
6 0,108 | 0,003 | 0,052 | 0,002 | 0,076 | 0,003 0,049 0,002
8 0,115 | 0,005 | 0,056 | 0,003 | 0,085 | 0,004 0,058 0,003
10 0,123 | 0,006 | 0,062 | 0,004 | 0,088 | 0,006 0,060 0,004
12 0,127 | 0,007 | 0,065 | 0,005 | 0,093 | 0,006 0,064 0,005
16 0,132 | 0,009 | 0,072 | 0,007 | 0,098 | 0,007 0,070 0,006
20 0,134 | 0,011 | 0,073 | 0,009 | 0,100 | 0,007 0,071 0,007
24 0,134 | 0,011 | 0,073 | 0,009 | 0,201 | 0,008 0,073 0,008
28 0,139 | 0,011 | 0,077 | 0,010 | 0,099 | 0,009 0,074 0,009
32 0,139 | 0,011 | 0,077 | 0,010 | 0,099 | 0,009 0,074 0,010
36 0,140 | 0,011 | 0,079 | 0,010 | 0,100 | 0,010 0,075 0,010
40 0,140 | 0,011 0,079 0,011 0,101 0,010 0,076 0,010

Tableau C-2 : Gonflements linéiques des formulations a base de granulats calcaire siliceux
du Tournaisis (t et T) et du Boulonnais (n et N). Valeurs moyennes

254

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Annexes

Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010

© 2011 Tous droits réservés.

Expansions a 38° C : calcaire siliceux du Tournaisis

Temps t-N t-T25% | t-T50% | t-T 75% ¢-T
(semaines) + N 75% + N 50% + N 25%
0 0 0 0 0 0
4 0,012 0,012 0,011 0,009 0,008
8 0,023 0,029 0,036 0,032 0,043
12 0,050 0,068 0,089 0,075 0,094
16 0,087 0,112 0,138 0,114 0,128
20 0,111 0,137 0,162 0,134 0,148
24 0,127 0,154 0,181 0,150 0,161
28 0,141 0,165 0,194 0,162 0,170
32 0,149 0,174 0,203 0,167 0,176
36 0,156 0,181 0,208 0,173 0,177
40 0,160 0,184 0,214 0,178 0,178
44 0,162 0,186 0,215 0,179 0,180
48 0,165 0,188 0,219 0,183 0,180
52 0,165 0,189 0,218 0,183 0,178
56 0,159 0,191 0,220 0,185 0,177
60 0,156 0,188 0,221 0,186 0,177
Expansions a 20° C : calcaire siliceux du Tournaisis
Temps s t-T25% | t-T50% | t-T 75% .
(semaines) +N75% | +N50% | +N25%

0 0 0 0 0 0
4 0,006 0,005 0,005 0,003 0,004
8 0,008 0,007 0,007 0,006 0,006
12 0,008 0,008 0,008 0,007 0,006
16 0,011 0,010 0,009 0,007 0,009
20 0,011 0,010 0,009 0,008 0,010
24 0,010 0,010 0,012 0,011 0,011
28 0,010 0,010 0,012 0,011 0,013
32 0,011 0,010 0,014 0,014 0,014
36 0,012 0,013 0,013 0,012 0,013
40 0,012 0,013 0,014 0,012 0,014
44 0,012 0,013 0,015 0,014 -
48 0,012 0,013 - -
52 0,013 0,014 - -
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Expansions a 38° C : calcaire siliceux du Brunnen

Temps b-N b-B25% | b-B50% | b-B75% b-B
(semaines) + N 75%, | + N50% + N 25%
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,008 0,011 0,007 0,007 0,007
8 0,017 0,025 0,026 0,027 0,029
12 0,030 0,057 0,068 0,067 0,073
16 0,054 0,095 0,110 0,102 0,124
20 0,075 0,123 0,141 0,131 0,159
24 0,088 0,142 0,165 0,151 0,185
28 0,099 0,158 0,181 0,167 0,201
32 0,105 0,167 0,188 0,174 0,210
36 0,110 0,173 0,193 0,178 0,214
40 0,116 0,179 0,199 0,183 0,217
44 0,122 0,185 0,204 0,187 0,221
48 0,123 0,186 0,204 0,188 0,222
52 0,125 0,189 0,209 0,199 0,220
56 0,125 0,189 0,212 0,200 0,220
60 0,124 0,201 0,211 0,200 0,220
Expansions a 20° C : calcaire siliceux de Brunnen
Temps DR b-B25% | b-B50% | b-B75% | o
(semaines) +N75%, | +N50% | +N25%

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,004 0,005 0,002 0,002 0,003
8 0,008 0,008 0,004 0,003 0,005
12 0,007 0,008 0,004 0,004 0,005
16 0,007 0,009 0,006 0,005 0,008
20 0,008 0,010 0,007 0,007 0,008
24 0,009 0,011 0,007 0,007 0,011
28 0,011 0,013 0,009 0,011 0,012
32 0,011 0,013 0,010 0,011 0,014
36 0,008 0,013 0,010 0,009 0,014
40 0,010 0,015 0,012 0,013 0,014
44 0,011 0,015 0,015 0,016 0,018
48 0,010 0,014 0,014 0,015 0,019
52 0,012 0,016 - - -
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D - VALEURS DES PARAMETRES MECANIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES
OBTENUES APRES ANALYES DES EPROUVETTES DE BETON

D-1 — Résistance en compression simple

Tournaisis tN tN75-T25 | tN50-TS50 | tN25-T75 tT
28 jours 53,8 54,2 56,3 54 51
Age en semaine 55 55 46 46 41
Test a 20°C 64,025 63,125 63,175 62,0715 56,75
Test & 38°C 59,675 57,4 57,125 54,65 56,95
Perte de résistance
entre 20 et 38°C (Mpa) 6 6 -7 0
Brunnen bN | bN75-B25 | bN50-B50 | bN25-B75 | bB
28 jours 50,5 48,6 46,3 44,2 477
Age en semaine 59 59 52 52 53
Test a 20°C 62 61,65 63,77 58,12 58|95
Test a 38°C 62,4 56,25 58,45 57,17 53,45
Perte de
résistance entre
20 et 38°C (Mpa 0 -5 -5 -1 -6
D-2 — Résistance en traction par flexion
Tournaisis tN | tN75-T25 | tN50-T50 | tN25-T75 | tT
Age en semaine 55 55 46 46 41
Test a 20°C 7,3 7 6,05 54 7,1%
Test a 38°C 575 5,05 4,3 5,05 5,8b
Perte de
résistance entre | 1,55 1,95 1,75 0,35 1,3
20 et 38°C (Mpa)
Brunnen bN | bN75-B25 | bN50-B50 | bN25-B75 | bB
Age en semaine 59 59 52 52 53
Test a 20°C 6,35 6,25 6,8 6,6 5,9
Test a 38°C 5,45 5,5 4,25 5,85 5,2b
Perte de résistance entr
20 et 38°C (Mpa) e‘0,90 0,75 2,55 0,75 0,656
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D-3 — Composition chimique des solutions interstitielles (mmol/L)

a) Bétons de référence a base de calcaire siliceux conservés a 20°C

Tournaisis Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH
tN 260,00 198,72 1,23| 0,06 25,66| 0,01| 0,00 | 0,08 13,45|278,61
tN75-T25 |257,39192,56 1,13|0,07]26,25/0,01| 0,01 | 0,1113,43/272,21
tN50-T50 |259,35189,36 1,10/ 0,06|24,38/0,01| 0,00 | 0,12 13,44)274,03
tN25-T75 259,13 183,59 1,35/ 0,06|/22,81/0,01| 0,00 | 0,11 13,44/ 272,65
tT 312,61 215,90 1,45/ 0,36/18,22/0,01| 0,00| 0,12 13,52/ 332,35

Brunnen Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH
bN 267,61 190,64 1,43| 0,04|19,69| 0,00|<0,01| 0,07|13,46| 286,75
bN75-B25 |256,52174,62 1,20/ 0,04|18,44/0,01| 0,00| 0,1113,43/271,2]]
bN50-B50 |262,17/168,72 1,50/ 0,03|15,00/0,00| 0,00 | 0,07 13,44/276,12
bN25-B75 |260,87156,67) 1,58] 0,03|13,75/0,01| 0,00 | 0,09 13,43/269,59
bB 298,91 164,10 1,68] 0,25/13,31/0,01] 0,00 | 0,10 13,48/ 298,81

b) Bétons expansifs & base de calcaire siliceux suivis a 38°C et 100% HR au bout de 32
semaines

Tournaisis Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH Cl
tN 201,74/ 150,51 1,15| 1,04| 25,13/ 0,01| 0,02 | 0,22 13,31/ 204,17 7,90
tN75-T25 |200,00 139,36 0,43|1,43|23,03 0,01|<0,01|0,15| 13,30/ 199,53 8,74
tN50-T50 [172,61 108,59 0,40| 3,00/17,53|0,01| 0,02 | 0,22 13,22/ 165,96 11,20
tN25-T75 [186,30 113,33 0,53| 2,32| 19,16/ 0,01| 0,01 | 0,33 13,25/177,83 11,28
tT 203,26/ 114,36 0,45| 2,18| 11,72 0,01|<0,01| 0,19|13,30| 199,53 10,04

Brunnen Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH | Cl
bN 199,35 143,33 0,48| 1,82| 25,09| 0,02| <0,01| 0,15 13,30/ 199,53 7,62
bN75-B25 |212,39 138,21/ 0,35|1,11| 23,69/ 0,02|<0,01| 0,15| 13,32/ 208,93 7,19
bN50-B50 |163,70 94,23 | 0,20 0,96|13,69| 0,02|<0,01|0,15/13,21/162,18 5,70
bN25-B75 |183,70 99,36| 0,23 2,07(16,69| 0,02|<0,01| 0,15|13,24{173,78 5,33
bB 162,39 76,41| 0,43 1,11|10,63|0,02|<0,01|0,15|13,19/154,88 4,34

258

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Idriss Moundoungou, Lille 1, 2010
Annexes

c) Bétons expansifs a base de calcaire siliceux suivis a 38°C et 100% HR a I'asymptote

Tournaisis | Na K Ca | Si S Fe | Mg | Al | PH | OH Cl
tN 151,74 96,67| 0,280,61|11,72/0,01| 0,01 | 0,07 13,19/ 154,88 9,73
tN75-T25 |161,30 98,72| 0,20 1,68|16,25 0,01| 0,01 | 0,1513,19/ 154,88 10,15
tN50-T50 |213,48 115,00 0,28|1,18|12,59 0,03|<0,01]0,11|13,32/ 208,93 8,51
tN25-T75 |188,26 99,23 | 0,43 1,50|14,94| 0,02|<0,01|0,07{13,25/177,83 10,01
tT 172,17 85,13| 0,780,86|11,09 0,01|<0,01|0,11|13,20/158,49 8,77

Brunnen Na K Ca | Si S Fe Mg | Al | PH | OH | Cl
bN - - - - - - - - - - -
bN75-B25 - - - - - - - - - - -
bN50-B50 | 155,00 84,23 | 0,18| 1,0¥9,81| 0,02/ 0,01 0,10113,19 154,88 4,80
bN25-B75 | 169,35| 80,64 | 0,13| 1,8211,25| 0,02 | <0,01 0,11|13,20| 158,49 5,08
bB 131,30 55,90 | 0,33] 0,604 5,56| 0,06/ 0,01 0,1513,10/125,89 5,64
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RESUME

L’emploi des granulats classés « potentiellement réactifs » vis-a-vis de la réaction alcali-silice implique
de prendre des précautions trés contraignantes pour les producteurs comme pour les maitres d’ouvrages suivant
les recommandations actuelles. D’ou la nécessité de trouver des voies de valorisation plus judicieuses. La piste
suivie dans cette thése est la mise au point des formulations de béton présentant un risque faible d’expansion
avec des granulats calcaires siliceux dits « potentiellement réactifs » mais qui peuvent présenter un effet
pessimum.

Les travaux réalisés ont d’abord permis de quantifier la réactivité de granulats calcaires siliceux mais
aussi silex grace a des études en milieu modéle. En couplant ces résultats avec ceux des mesures d’expansion
linéiques, il apparait que les bétons confectionnés avec un sable et des gravillons suffisamment « riches » en
silice libre réactive (supérieure a 5%) gonflent moins que ceux dont seul le sable ou les gravillons sont réactifs,
mettant ainsi en évidence I'apparition d'un effet pessimum. En revanche, dans le cas des matériaux « pauvres »
en silice réactive (inférieure a 5%) la réduction de I'expansion ne s’observe plus. Il a été montré que, grace a un
processus de neutralisation non délétére pour le béton, les phases siliceuses réactives sont capables de fixer des
alcalins sans étre dégradées, au travers des silanols initiaux, jusqu'a un certain seuil. Au-dela, I'altération des
phases siliceuses s’opére et entraine le gonflement des bétons.

L'augmentation de la température de cure de 38 a 60°C a permis I'observation d’'une diminution de 30 a
50% de I'expansion et I'apparition d'un effet pessimum pour les bétons a base de granulats « pauvres » en silice
réactive pour les formulations présentant un sable et des gravillons réactifs par rapport a ceux dont seul le sable
ou les gravillons sont réactifs. Ce changement s’expliquerait par une compétition entre un mécanisme non
délétere de neutralisation des alcalins (favorisé a 60°C) et le processus de dégradation de la silice consécutive a
une forte concentration locale des alcalins (favorisé a 38°C). La compétition entre ces deux mécanismes est due
a un écart de diffusion des alcalins a I'intérieur du réseau siliceux.

Les résultats de cette étude contribuent a I'amélioration des connaissances des mécanismes
réactionnelles mis en jeu et a l'ouverture de futurs développements permettant de pouvoir envisager des
formulations qui respecterons le seuil en alcalins dans les granulats calcaires siliceux et donc d’obtenir des
bétons durables.

Mots clés: Béton, Effet pessimum, Expansion, Granulat, Réaction alcali-silice, Seuil en alcalins.

ABSTRACT

The use of alkali-reactive aggregates involves very stringent precautions for producers and building
owners according to current guidelines. Hence the need to find safer ways. To achieve this, in this PhD, concrete
mixtures with a low risk of expansion are developed by using "potentially reactive" siliceous limestone but may
show a pessimum effect.

The works have first allowed quantifying the reactivity of siliceous limestone aggregates but also flint
aggregate through studies in model media. After integrating these results with those of expansion measures it
appears that concretes made with "rich" free silica reactive (greater than 5%) fine and coarse aggregates show
lower expansion than those with only the fine or coarse aggregate being reactive, highlighting the emergence of
a pessimum effect. In contrast, in the case of "poor" reactive silica (less than 5%) materials, reduction of the
expansion is no longer apparent. It was shown that through a process of neutralization which is not damageable
for concrete, reactive siliceous phases are capable of fixing alkalis without being degraded through initial
silanols, until a certain threshold. When the threshold is exceeded, alteration of siliceous phases allows concrete
swelling.

The increase in curing temperature from 38 to 60°C allowed the expansion reduction and the emergence
of a pessimum effect for concretes containing “poor” reactive silica. This change is explained by a competition
between a non-deleterious mechanism of neutralization of alkalis (favoured at 60°C) and the degradation of
silica resulting in a high local concentration of alkalis (favoured at 38°C). The competition between these two
mechanisms is due to a differential diffusion of alkalis inside the silica network.

The results of this study contribute to improve knowledge of reaction mechanisms involved and to open
the way to future development allowing to consider mixtures which will maintain the alkalis threshold in
siliceous limestone aggregates and thereby obtain sustainable concrete.

Key-words Aggregate, Alkali-silica reaction, Alkalis threshold, Concrete, Expansion, Pessimum effect.
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