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INTRODUCTION GENERALE

La réaction alcali-silice (RAS) est un processus physico-chimique de dégradation
interne des bétons. Les origines de ces dégradations sont des réactions chimiques se
produisant au sein du béton entre les phases siliceuses ou silicatées du granulat, les alcalins
contenus dans la solution interstitielle et certains éléments de la pite de ciment hydraté
comme la chaux. Les dégradations se manifestent avec D’apparition de fissures,
d’efflorescences, d’exsudats, de cratéres... Les conséquences sont le gonflement des bétons et
la diminution de leurs caractéristiques mécaniques. Sur les ouvrages (tels que les ponts, les
barrages...) les endommagements peuvent apparaitre au bout de dix, vingt ou méme trente
ans.

Depuis quelques années un certain nombre de recommandations dans le domaine de la
prévention ont été établies. Grace a ces recommandations, on est en mesure aujourd’hui de
mettre en ceuvre des formulations de béton qui ne devraient pas déclencher de réaction alcali-
silice destructrice dans les ouvrages. Le probléme actuel est la gestion de I’ensemble des
ouvrages construits antérieurement a ces recommandations. Avant méme d’établir des
traitements curatifs pour empécher le développement de la réaction, il faut pouvoir déceler les
ouvrages atteints. Un certain nombre de méthodes de diagnostic existe :

- Pexamen pétrographique et de microscopie électronique peut identifier les
minéraux réactifs, les granulats altérés et les produits de la réaction comme

les gels [Le Roux, 1991],
- le test de fluorescence ultraviolet des gels de la réaction alcali-silice ou le
calcium et les alcalins ont été échangés avec les ions uranyl permettant

I’identification de ces gels par microscopie optique [Guedon et al., 1990],

- le test de la silice soluble pour tenter de déterminer la quantité de silice

dissoute par la réaction [Deloye et Divet, 1992].
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L’inconvénient de ces méthodes de diagnostics est qu’elles ne sont généralement pas
quantitatives. De plus, ’identification spécifique de la réaction alcali-silice dans les ouvrages
est souvent difficile. En effet, d’autres causes peuvent entrainer par exemple du gonflement.
Le test d’expansion potentiel restant sur les éprouvettes de bétons carottées peut €tre ainsi
faussé par d’autres processus de gonflement comme la formation d’ettringite délétere
[Palmer, 1992].

Le but de notre étude est de mieux comprendre le mécanisme réactionnel et de
déterminer des variables d’avancement qui soient spécifiques a la réaction alcali-silice. Cette
démarche entre dans le cadre du développement d’une méthode de diagnostic quantitative.
Celle-ci aura pour objectif d’indiquer si oui ou non un ouvrage est atteint par la réaction

alcali-silice et de définir a quel stade d’avancement il se trouve.

Le chapitre 1 de ce mémoire sera consacré a 1’étude bibliographique. Nous verrons les
principaux composés jugés responsables de la réaction alcali-silice. Nous décrirons les
différents mécanismes réactionnels proposés et présenterons les différentes théories avancées
pour expliquer origine du gonflement. Nous évoquerons également la notion d’effet de

pessimum.

Le chapitre 2 présentera les caractéristiques du granulat retenu pour cette étude. Il

s’agit d’un silex classé comme granulat potentiellement réactif a effet de pessimum.

Le chapitre 3 détaillera les conditions opératoires utilisées. Nous définirons le milieu
réactionnel modéle qui ne comporte pas de matrice cimentaire mais qui est représentatif du
milieu réel. Nous définirons également les différents taux d’avancement et paramétres suivis

tout au long de la réaction.

Le chapitre 4 traitera a la fois un milieu réactionnel modéle riche et pauvre en alcalin
de facon a travailler de part et d’autre du pessimum. Nous suivrons les différents taux
d’avancement et paramétres tout au long de la réaction. Nous établirons un bilan matiére nous
permettant de proposer un scénario sur ’évolution de la réaction. Nous présenterons
également des premiéres relations entre les taux d’avancement et la concentration en ions

hydroxyles lors de la réaction.
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Le chapitre 5 abordera I’aspect cinétique avec notamment I'influence de la

température et I’impact de la surface réactionnelle sur la réaction.

Le chapitre 6 établira I’influence du ratio alcalin/silice sur la réaction alcali-silice.

Le chapitre 7 suivra I’évolution des propriétés physiques du granulat au travers des

études pétrographiques et cristallographiques ainsi que de la mesure de la densité absolue.
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CHAPITRE 1

Etude bibliographique
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1.1. Introduction.

Les réactions alcalis-granulats générent des désordres dans le béton occasionnant des
dégradations au niveau des ouvrages tels que les barrages, les ponts, les routes, les
batiments... Ces dégradations se manifestent par I’apparition de fissures, d’efflorescences,
d’exsudations, de cratéres ou de pustules a la surface du béton. Cette réaction a un caractére
« gonflant ». En fonction de la gravité de la dégradation, les caractéristiques mécaniques de
’ouvrage sont diminuées pouvant aller jusqu’a la ruine de celui-ci. Une premiére observation
de ces réactions alcalis-granulats a eu lieu aux Etats-Unis en 1940 par Stanton [Stanton,
1940]. Depuis, des structures atteintes par ces réactions ont été dénombrées dans un bon
nombre de pays. Les réactions alcalis-granulats sont des réactions chimiques hétérogénes se
produisant a I'interface solide/liquide entre d’une part certaines phases minérales présentes
dans les granulats et la pate de ciment hydratée et d’autre part les alcalins de la solution
interstitielle contenue dans les micropores du béton. Ces réactions présentent la particularité
d’étre localisées et distribuées de maniére aléatoire dans le béton car bien souvent la phase
réactive ne constitue qu’une faible partie du granulat. Le comportement global observé ne
représente que la moyenne des réactions, ces derni€res pouvant se produire a I’échelle locale
dans des conditions chimiques éloignées des conditions moyennes [Couty, 1999]. Ces

réactions peuvent étre classées en trois catégories [Hornain, 1993] :

- la réaction alcali-silice : elle se produit avec des granulats formés de silice
mal cristallisée (opale, calcédoine, cristobalite ...),

- la réaction alcali-silicate : cette réaction est assez semblable a la réaction

précédente mais les granulats sont des roches polyminérales a base de silice
plus complexe (granite, grés, argile ...),

- la réaction alcali-carbonate : ceftte réaction est également appelée réaction

de dédolomitisation. Elle se produit entre des granulats de types dolomies

et les hydroxydes alcalins.

De ’ensemble de ces réactions, nous traiterons plus spécifiquement la réaction alcali-
silice. Dans ce chapitre, nous allons expliciter le réle des principaux acteurs de la réaction :
- le granulat,
- la solution interstitielle,

- la pate de ciment.
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Malgré de trés nombreuses publications et onze conférences internationales sur ce
sujet, le probléme est loin d’étre résolu. En effet, des inconnues demeurent dans le mécanisme
réactionnel mais surtout c’est le processus de gonflement qui fait ’objet d’un profond
désaccord. Issues des différentes familles de pensées, nous présenterons :

- les principaux modéles du mécanisme réactionnel,

- les principales théories expliquant I’origine du gonflement.
Le dernier point abordé dans ce chapitre est I’effet de pessimum observé lors de

I’utilisation de certains granulats siliceux comme le silex et pour lequel nous ne disposons

toujours pas de modele explicatif.
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1.2. Principaux facteurs nécessaires a la réaction.

1.2.1. Les granulats.

Les granulats les plus souvent mis en cause sont & base de certains minéraux siliceux.
La réactivité intrinséque des granulats est liée :
- aux facteurs de structure,

- aux facteurs de texture.

1.2.1.1. Facteurs liés a la structure.

Une silice réactive se caractérise par un réseau cristallin désordonné ou par un état
amorphe. Les différentes formes de silices réactives sont données par Le Roux
[Le Roux, 1991] dans le tableau (1). Les défauts (appelés également silanols : liaison Si-OH) &
Porigine des désordres du réseau cristallin constituent des sites préférentiels responsables de
’initiation des processus réactionnels [Adrover, 1995]. Comme le souligne Hornain [ Hornain,
1993], plus le réseau du granulat est proche de celui du quartz (moins il a de défauts), moins
grands sont les risques de développer la réaction alcali-granulat. En effet, le quartz (sable de
Fontainebleau) qui est une silice bien cristallisée ne développe pas la réaction alcali-silice.

Deux autres paramétres déterminants de la réactivité de ces différentes formes de silice
sont la longueur I de la liaison Si-O et ’angle inter-tétraédrique o de la liaison Si-O-Si
[Couty, 1993a, 1993b, 1998, 1999] représentés par la figure (1). Cet angle, qui peut varier
entre environ 120° et 180° [Liebau, 1985], détermine 1’énergie de la liaison Si-O-Si et par
voie de conséquence la réactivité de la silice. Les travaux effectués en RMN MAS 29Si
confirment la dispersion croissante des angles a de la liaison Si-O-Si qui passent de
144,7° £ 0,7° pour le quartz & 152,6° £+ 6,9° pour une opale [Zanni et al.,, 1996 ; Couty et
Fernandez, 1996].
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Tableau 1 : Principales roches réactives et des minéraux qui les constituent
d’aprés Le Roux [Le Roux, 1991].

Roches Minéraux sensibles en milieu alcalin
Granites Quartz a réseau déformé, présentant une
Granodiorites extinction ondulante. Minéraux feldspathiques

altérés, joints de grains ouverts.
Rhyolites Présence de verres siliceux ou de verres
Dacites basaltiques plus ou moins dévitrifiés, présence
MAGMATIQUES Andésites de tridymite, cristobalite, d’opale.
Trachyandésites
Basaltes
Obsidiennes Verres riches en silice plus ou moins
Tufs volcaniques dévitrifiés souvent microfissurés.
Rétinites
Gneiss Quartz a extinction ondulante. Micro quartz de
Mica-schistes seconde génération ; joints de grains ouverts,
minéraux feldspathiques et micaces altérés.
METAMORPHIQUES | Quartzites Quartz associés & un ciment quartzeux et
Cornéennes opalin. Présence de micro quartz de seconde
génération. Présence de phyllosilicates.
Présence de quartz a extinction ondulante ou
de quartz microfissurés.
Grés Ciment siliceux mal cristallisé, joints de grains
Quartzites ¢largis.
Grauwackes Minéraux phylliteux associés. Présence
Siltites d’opale, de quartz micro-cristallins.
SEDIMENTAIRES Schistes quartzeux
Chailles Présence de calcédoine, d’opale.
Silex
Calcaires Présence de silice de type opale en
Calcaires dolomitiques micronodules ou diffuse en réseau, associée ou
Dolomies non a des sulfures sédimentaires et des
phyllites.
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Figure 1 : Représentation d’un pont siloxane entre deux tétra¢dres de silice définissant

’angle a et la longueur 1 de la liaison silicium-oxygéne.

1.2.1.2. Facteurs liés a la texture.

La réactivité des granulats dépend de la texture présentée par ceux-ci. Les facteurs
principaux sont la granularité, la microporosité et la microfissuration. Tous ces facteurs
influent sur un paramétre important qui est la surface réactionnelle. En effet, plus le granulat
offre de surface d’échange, plus son taux de réaction est grand [Jones, 1989 ; Maso et al.,
1992]

1.2.2. La solution interstitielle.

1.2.2.1. Influence de Peau.

La phase liquide provient de I’eau de gichage en exces par rapport a 1’eau nécessaire a
’hydratation du ciment. L’eau peut provenir également d’un échange avec le milieu extérieur
en fonction de I’humidité relative. En effet, quand I’humidité relative du milieu extérieur est
supérieure a ’humidité interne du béton, ’eau pénétre dans celui-ci. Cette eau est distribuée
de maniére plus ou moins homogeéne dans les pores, les capillaires et les espaces interfoliaires
des silicates de calcium hydratés C-S-H.

L’eau est indispensable a la réaction alcali-silice car en de¢a d’une humidité relative

de 70-80 % les réactions ont peu de chance de se produire [Hornain, 1993].
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1.2.2.2. Influence de Palcalinité de la solution interstitielle.

Les ions hydroxyles et les ions sodium, potassium et calcium sont responsables de la
détérioration de la silice réactive et ce d’autant plus que leur concentration est élevée.

Le pH de la solution interstitielle, qui varie en fonction du type de ciment, est de
I’ordre de 13,5 dans un ciment Portland. Les concentrations en ions sodium, potassium et
sulfates sont élevées face a celle du calcium [Gillott et al., 1973 ; Gillott, 1980 ; Diamond,
1976, 1983, 1989 ; Regourd 1989]. La composition de la phase liquide évolue dans le temps.
La figure (2) [Diamond, 1983 sur la base de travaux de Longuet, 1973] montre une évolution
croissante des ions potassium et sodium alors que la valeur du calcium diminue légérement
suivant ainsi le produit de solubilité de la chaux Ks = [OH]’.[Ca®*]. La croissance de la

concentration en ions hydroxyles entraine une diminution de la concentration en ions calcium.

o,s}rti‘.rv[..-

0,5

0,4

CONC ENTRATION,NORMALITY

0 4 ® 12 % 20 24
TiME , HOURS

Figure 2 : Evolution jusqu’a 24 heures des concentrations en ions calcium, sodium,
potassium, sulfates et hydroxyles dans la solution interstitielle d’une pate de ciment Portland

d’aprés Diamond [Diamond, 1983].

La concentration en hydroxydes alcalins dans la solution interstitielle du béton dépend :
- de la teneur en oxydes alcalins du ciment,
- dudosage en ciment,
- du rapport eau sur ciment,
- de la teneur en alcalins que peuvent contenir certains granulats, ajouts

minéraux ou adjuvants.
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Un ciment Portland libére en moyenne 70 % de ses alcalins exprimés en NayOeq
(équation 1) [Diamond, 1989]. Diamond a montré qu’il existait une relation linéaire entre la
concentration en ions hydroxyles et les alcalins totaux du ciment (figure 3). La pente de la

droite correspond a une libération de 0,7 mol de OH' par litre et par pour-cent de Na,Oeq dans

le ciment.
Na,O,, =Na,0+0,658xK,0 1]

Des analyses de la solution interstitielle par Le Roux [Le Roux et al., 1992] montrent
que la concentration en alcalins peut chuter trés rapidement avec le temps. Ceux-ci sont
consomme¢s par les phases solides du type C-K-S-H par exemple. Ils en concluent que plus la
solution interstitielle de départ est riche en alcalins, plus la consommation en alcalins par les

phases solides est importante.

1,0 3
J ¥=0,017+ 0,699X
8} 0,81 R=0977
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g 0,6
T 0 oREfL
o D Ref.S
5041 % ARetS
v ® ARet.7
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021 0 Réf.9
v Rif10
0,0
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Figure 3 : Relation entre les concentrations en ions hydroxyles a 1’équilibre dans la phase
liquide interstitielle de mortiers de ciments Portland (E/C = 0,5) et la teneur en oxydes

alcalins totaux des ciments [ Diamond, 1989].
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1.2.3. La pite de ciment.

La pite de ciment hydratée influe sur la réaction alcali-silice au travers des deux
parameétres suivants :
- sa microstructure,

- sa composition chimique.

1.2.3.1. Influence de la microstructure.

La microstructure dépend de la nature et de la structure des hydrates ainsi que de leur
cohésion. La texture de la péite de ciment hydratée ainsi obtenue se caractérise par une
porosité, une distribution spatiale et dimensionnelle des pores ainsi que par la connectivité
existante entre ces pores. Cette texture conditionne la perméabilité du matériau et la diffusion

des ions de la solution interstitielle contenue dans les pores.

1.2.3.2. Influence de la composition chimigue.

La péte de ciment hydratée est essentiellement constituée de :
- silicates de calcium hydratés (C-S-H),
- chaux,
- sulfoaluminates et aluminates de calcium hydratés dont la teneur dépend
des pourcentages initiaux en Cs;S, en C3A et en sulfates dans le ciment,

- oxydes alcalins.

La composition initiale du ciment détermine les proportions de ces différents constituants et la

composition de la solution interstitielle.
La teneur en oxydes alcalins est un paramétre déterminant dans la réaction alcali-

silice. En effet, ceux-ci sont a I’origine de I’alcalinité de la solution interstitielle comme nous

I’avons vu précédemment.
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La chaux est un autre paramétre déterminant quoique son rdle soit assez controversé.
Cependant, nous pouvons faire le constat suivant [Chatterji et al., 1986, 1989a ; Wang et
Gillott, 1991 ; Davies et Obersholster, 1986 ; Urhan, 1987] .

- la dissolution de la chaux fournie des ions hydroxyles a la solution
régénérant ainsi les ions hydroxyles consommés par la réaction. La chaux
joue un rdle de tampon.

- La dissolution de la chaux libére également des ions calcium. Ces ions
calcium peuvent participer a la formation de gels silico-calco-alcalins
hydratés ou silico-calciques hydratés. Ils permettent également des
échanges cationiques avec les ions sodium et potassium. La libération de

ces alcalins favorise la réaction alcali-silice.
Le principal point de divergence entre les auteurs se situe sur le role de la chaux dans le

processus de gonflement. Nous aborderons ce point lors de la présentation des différentes

théories expliquant le gonflement (§ 1.4.).

1.3. Principaux modéles du mécanisme réactionnel.

Le mécanisme réactionnel décrit dans la bibliographie présentant un large consensus
est ’attaque des ions hydroxyles entrainant :
- I’ionisation des groupements silanols neutralisés ensuite par des contre ions
(équations 2 et 3),

- la coupure des ponts siloxanes (équation 4).

Les divergences apparaissent avec le rdle que peuvent jouer les ions calcium et sur la nature
du processus chimique : topochimique ou dissolution-précipitation. Les différents modeles qui
en découlent conditionnent surtout les différentes théories expliquant le gonflement. Nous

présentons donc ci-apres ces différents modéles.
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1.3.1. Processus topochimique,

Cette notion de réaction dite topochimique indique que la réaction se déroule a
I’interface solide-liquide constituée par le granulat et la solution interstitielle. Ce processus ne
nécessite pas forcément un passage en solution d’entités provenant du solide a I’issue de la

réaction [Larive 1997). En fait, une partie de la silice altérée par les ions hydroxyles passe en

solution.

1.3.1.1. Modéle de Dent-Glasser et Kataoka.

Le mécanisme réactionnel proposé par Dent-Glasser et Kataoka [Dent-Glasser et
Kataoka, 1981a] pour expliquer I’altération de silices mal cristallisées est le suivant :
- ionisation des groupements silanols par les ions hydroxyles.
=Si-OH + OH" -» =Si-0" + H,O [2]
- neutralisation des sites ionisés par les alcalins (Na* ou K™).
=Si-0" + Na*—> =Si—-0-Na [3]
- coupure des ponts siloxanes par les ions hydroxyles.
=S8i-0-Si= + OH" » =Si-OH + =Si-0" [4]
Les groupements silanols formés par la coupure des ponts siloxanes sont ensuite ionisés par

les ions hydroxyles et neutralisés par des contre ions comme le montrent respectivement les

deux équations précédentes (2 et 3). La figure (4) illustre le mécanisme réactionnel.
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(2) (b)
Figure 4 : Schéma réactionnel présenté par Dent-Glasser et Kataoka
[Dent-Glasser et Kataoka, 1981al.
(a) : ionisation des silanols et neutralisation par les alcalins.

(b) : coupure des ponts siloxanes par les ions hydroxyles.

Si la basicité est suffisante, la coupure des ponts siloxanes se poursuit entrainant une
dissolution de la silice.

D’aprés Dent-Glasser et Kataoka [Dent-Glasser et Kataoka, 1981al, les silanols de la
silice résiduelle sont totalement ionisé€s. Pour Fernandez [Fernandez, 1992] la proportion de
silanols ionisée est fonction du pH. Selon lui le degré d’ionisation augmente avec le pH de la
solution en équilibre avec le silicagel. A titre d’exemple, un silanol sur quatre est ionisé pour
un pH de 10,9 et un silanol sur deux pour un pH de 11,15.

Ces premicres €tapes sont admises par une tres large majorité des auteurs. Notamment,
Prince et Perami [Prince et Perami, 1993] ont montré que ’attaque de la silice se faisait bien
par les ions hydroxyles. Toutefois, certains comme Wilson [Wilson et al., 1994] attribuent la
coupure des ponts siloxanes aux ions alcalins et non aux ions hydroxyles.

Dent-Glasser et Kataoka [Dent-Glasser et Kataoka, 1982] ne font pas intervenir le

calcium dans le mécanisme réactionnel.
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1.3.1.2. Modéle de Poole.

Le mécanisme proposé par Poole [Poole, 1992] reprend le modéle de Dent-Glasser et
Kataoka [Dent-Glasser et Kataoka, 1981a] auquel il ajoute une étape avec 1’intervention des
ions calcium. Dans son modéle illustré par la figure (5) Poole donne un réle important aux
jons calcium. Ces derniers se substituent aux ions Na* qui sont ainsi régénérés. La chaux a un
double rdle d’une part fournir des ions calcium qui par substitution libérent des alcalins,
d’autre part apporter des ions hydroxyles pouvant ainsi remplacer ceux consommés par la
réaction. Ces ions alcalins et hydroxyles régénérés vont étre & nouveau disponibles pour
poursuivre la réaction.

La diffusion des ions dans le granulat dépend de leur rayon ionique auquel s’ajoutent
les molécules d’eau de solvatation. Ainsi, les ions K', Na' et Ca®" sont entourés
respectivement de 5,4 ; 8,4 et 24 molécules d’eau. La diffusion des alcalins a I’intérieur du
granulat est donc plus facile que celle des ions calcium. Par conséquent, il faut que la
dégradation du granulat soit suffisamment avancée pour que les ions calcium solvatés

puissent pénétrer dans le granulat.
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Figure 5 : Schéma réactionnel présenté par Poole [Poole, 1992].
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1.3.1.3. Modéle de Chatteriji et al.

Le mécanisme de Chatterji [Chatterji et al., 1986] suit le modele de Dent Glasser et
Kataoka et donne, comme Poole, une grande importance au rdle des ions calcium.

La réaction débute par I’attaque des ions hydroxyles sur la silice accompagnés par des
cations K*, Na* et Ca®*. Toutefois, les ions sodium et potassium beaucoup plus petits
pénétrent plus facilement que les ions calcium dans le granulat. La réaction entraine une
dissolution partielle de la silice qui tend & migrer vers I’extérieur. La concentration en ions
calcium dans I’environnement du granulat conditionne le taux de diffusion de la silice hors
des grains. En effet, la diffusion de la silice est ralentie par la précipitation de cette silice avec
les ions calcium pour former des gels C-S-H ou C-K-S-H. Plus la concentration en ions
calcium est élevée, plus faible sera le taux de diffusion de la silice hors du granulat et plus

élevé sera le taux de diffusion des cations a Pintérieur de celui-ci.

1.3.1.4. Modéle de Wang et Gillott.

Le modéle de Wang et Gillott [Wang et Gillott, 1991] reprend les modeles
précédemment explicités avec un réle important accordé aux ions calcium. Ils décrivent le

mécanisme réactionnel sur la base d’un schéma (figure 6) constitué de quatre étapes :

- étape 1 (b) : échanges des protons des groupes silanols par des cations K,
Na" et Ca®". Cette étape forme des complexes alcalis-silices ou chaux-
alcalis-silices. Dans cette phase initiale, les composés sont principalement

localisés a la surface du granulat et ne sont pas responsables de 1’expansion.

- étape 2 (c) : rupture interne des ponts siloxanes Si-O-Si par attaque des ions
hydroxyles. La dissolution de la chaux libére des ions hydroxyles assurant
une concentration suffisamment élevée pour permettre la formation de

nouveaux groupes silanols.
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- étape 3 (d): échanges des protons des groupes silanols internes par des
alcalins. Les produits formés sont des complexes alcalis-silices, capables
d’absorber de I’eau, désignés comme étant gonflants. Le fait que les ions
alcalins diffusent vers les sites de réactions avant les ions calcium est
attribué aux deux facteurs suivants :

& la solubilité de NaOH et de KOH est beaucoup plus importante
que celle de Ca(OH), (tableau 2). Une forte concentration en
alcalin empéche la solubilisation de la chaux (figure 7). Les
alcalins sont donc plus disponibles que la chaux pour la réaction.

& le rayon hydraulique est un facteur qui affecte la diffusion des
cations vers les sites réactionnels. Le rayon hydraulique de Na*
et de K* étant plus petit que celui de Ca®*, ceux-ci diffusent plus

facilement dans le granulat (tableau 3).

- ¢étape 4 (e) : échanges cationiques entre les alcalins et les ions calcium
suivant I’équation (5). Une fois que I’expansion a eu lieu au sein du
complexe alcali-silice, 1’espace créé accroit la possibilité pour les ions
calcium de diffuser vers les sites du complexe alcali-silice. Greenberg
[Greenberg, 1956] a montré que la dissociation des groupes de Si-O-Na
était plus forte que celle des groupes Si-O-Ca, ceci parce que les liaisons
des groupes Ca-O ont une énergie électrostatique plus importante que les
liaisons des groupes Na-O et K-O (tableau 3). Les complexes chaux-alcalis-
silices ainsi formés sont jugés non gonflants. Particllement remplacés par
les ions calcium, les alcalins sont & nouveau disponibles pour poursuivre la

réaction.

2=S8i-0O-Na + Ca* »(=Si-0),Ca + 2Na’ [5]
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(d) Echanges des ions alcalins avec les protons
des groupes silanols internes.(Formation d'un complexe alcali-silice gonflant)
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(8) Echanges des ions calciums avec les ions alcalins.
(Formation d'un complexe chaux-alcali-silice non gonflant)

Figure 6 : Schéma du mécanisme réactionnel proposé par Wang et Gillott
[(Wang et Gillott, 1991].
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Tableau 2 : Solubilité des alcalins et de la chaux dans I’eau [Wang et Gillott, 1991].

Alkalies Solubility (g/100 cc)
at 0°C at 100°C
NaOH 42 347
KOH 107 (at 15°C) 178
Ca(OH), 0,185 0,077
39 9
= || \ KEY
> = KOH e O m NgOH
8 1
P
z
=,
5
-
* |
<,

-]
7 \\\
&
o m\o\‘:\_‘-:\
O O3 022 O3 G4 038 QsE QI7 GBS OB UO
CaO CONTENT (gs1)

Figure 7 : Solubilité de la chaux dans une solution alcaline [Wang et Gillott, 1991].

Tableau 3 : Rayons hydrauliques des jons K*, Na* et Ca®*. Energie électrostatique et distance

entre les cations et les oxygenes [Wang et Gillott, 1991].

Cations (R) | Hydraulic radius R-O distance Electrostatic energy
en A en A (Z1Z2/d)
Na 3.3 4,65 0,21
K" 3,1 4,45 0,22
Ca”* 4,2 5,55 0,36
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1.3.2. Processus de dissolution-précipitation.

Le processus de dissolution-précipitation est basé sur I’'idée que les réactions
chimiques se produisent dans la solution interstitielle aprés passage a 1’état ionique des

différentes especes nécessaires.

1.3.2.1. Modéle de Dron.

Le modéle de Dron [Dron, 1990] débute par la mise en solution de la silice. Cette
dissolution se fait par rupture des ponts siloxanes suite a I’attaque des ions hydroxyles. Avec
la dissolution de la chaux, les espéces en solution : les ions silicates et calcium dans un milieu
riche en hydroxydes de sodium ou de potassium vont précipiter (en C-S-H et/ou C-K-S-H).
Dron établit le diagramme des potentiels chimiques du systéme CaO-KOH-SiO,-H,O (figure
8). C’est une approche thermodynamique chimique qui permet de préciser les conditions de
formation des gels. La nature des produits de la réaction dépend des concentrations en silice,
calcium et alcalins de la solution [Way et Shayan, 1993 ; Dron et Brivot, 1996]. En fonction

de ces concentrations les produits formés sont du type C-S-H ou C-K-S-H.

-1 Silicales de

potassum

KOH

¢ Cntom,\
1T 0 o =2

6 S [3 3 2
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Figure 8 : Diagramme des potentiels chimiques du syst¢éme CaO-KOH-SiO,-H,0O
d’aprés Dron [Dron, 1990].
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1.4. Principales théories expliquant I’origine du gonflement.

A partir des différents modéles décrivant le mécanisme réactionnel que nous venons
d’expliciter, les auteurs proposent différentes théories pour expliquer I’origine du gonflement.
Le mécanisme de gonflement est le principal point de désaccord entre les auteurs. Cette
divergence peut étre en partie imputée aux différentes conditions d’études et a la diversité des
matériaux utilisés [Tagushi et al., 1992 ; Breton et al, 1994]. Dans ce paragraphe, nous
présentons les principales théories proposées.

Il est toutefois a noter que bon nombre de théories s’appuient sur la notion de gels de
silice. Ceux-ci sont des produits de la réaction alcali-silice que I’on retrouve dans toutes les
structures en béton dégradées autour des granulats, dans les fissures et pores de la péte de
ciment, dans les veines ou plans de clivage des granulats, a la surface du béton sous forme
d’exsudats [Regourd et Hornain, 1986 ; Moranville-Regourd, 1989). La caractérisation de ces
gels a fait ’objet de trés nombreuses études [Regourd et al., 1981 ; Regourd et Hornain,
1986 ; Moranville-Regourd, 1989 ; Davies et Obersholster, 1986 ; Louarn et Larive, 1993].
Ils peuvent étre liés ou dissociés du granulat et présenter des compositions chimiques trés
variables. En fonction du milieu réactionnel et des conditions de formation, ces gels sont plus

ou moins riches en chaux et/ou en alcalins.

1.4.1. Théorie de la pression osmotique ou de la pression d’imbibition.

Cette théorie a été considérée par de nombreux auteurs dont Dent Glasser [Dent-
Glasser, 1979, 1980 ;Diamond, 1989 ; Struble, 1987 ; Struble et Diamond, 1989 ; Poole,
1992 ; Hansen, 1944 ; Powers et Steinour 1955a, 1955b ; Krogh, 1975]. La distinction entre
pression osmotique et pression d’imbibition est purement formelle d’aprés Diamond
[Diamond, 1989]. Cette théorie est liée au mécanisme topochimique (§ 1.3.1.). 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 1’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 ’eau de la solution environnante une

pression d’imbibition produit une migration de ’eau vers les gels. Cette absorption d’eau par
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les gels serait a I’origine du gonflement dans le cas ou les contraintes générées seraient

localisées dans un milieu confiné comme le granulat et la pate de ciment.

1.4.2. Théorie de la diffusion des ions.

Cette théorie a été développée par Chatterji [Chatterji, 1978, 1979, 1989a, 1989b ;
Chatterji et Kaas-Clausson, 1984 ; Chatterji et al., 1986, 1987, 1989, 1988 ; Davies et
Obersholster, 1988 ; Tagushi, 1992] et est basée sur le processus topochimique (§ 1.3.1.3.).
L’altération d’un granulat réactif entraine une dissolution de la silice qui tente de migrer hors
du grain. Dans le méme temps, les ions solvatés (Na*, K*, Ca®" et OH) et I’eau pénétrent dans
le grain. Une double diffusion des ions en sens opposé apparait. Si le flux d’ions entrant est
supérieur au flux d’ions sortant cela entrainerait un gonflement du granulat. D’aprés Chatterji,
ce résultat est obtenu grace au role essentiel que jouent les ions calcium. En effet, ceux-ci

précipitent avec la silice dissoute empéchant celle-ci de migrer hors du grain.

1.4.3. Théorie de la pression de cristallisation.

Selon Dron [Dron et Brivot, 1985, 1989, 1990, 1993a, 1993b, Dron et al., 1998],
l'origine du gonflement serait a attribuer a la pression de cristallisation générée par la

formation des produits de la réaction de dissolution-précipitation (§ 1.3.2.). La pression de

cristallisation a pour expression la loi de Riecke [Riecke 1895]: P =~AG/V . La variation
d’enthalpie libre engendrée par la rupture brutale de 1’équilibre métastable qui existe entre la
solution sursaturée des entités silico-alcalins et les ions calcium issus, respectivement, de la
dissolution du granulat et la chaux, conduirait a la formation de gels silico-calco-alcalins
(C-K-S-H) responsables des désordres. Cette vision thermodynamique a également été étudiée

par Ping et Beaudoin [Ping et Beaudoin, 1992].
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1.4.4. Théorie de la dissipation du gel.

Cette théorie , due a Jones [Jones, 1988] et résumée par Hornain et Bournazel
[Hornain et Bournazel, 1999], décrit un processus de dégradation en deux étapes :
- hydratation du gel et gonflement dii a ’accroissement de volume,

- dissipation du gel a partir du site ou il s’est formé.

L’expansion du béton ne se produit que si la vitesse de dissipation du gel dans le liant durci
est plus lente que sa vitesse de formation. La vitesse de dissipation du gel dépend
principalement de sa viscosité ainsi que de la perméabilité et de la porosité de la pate de
ciment environnante. Dés que la pression de gonflement atteint une certaine valeur critique,
une fissure apparait et le gel peut la remplir. Si le gel se forme plus vite qu’il ne peut
s’hydrater, le béton posséde alors un potentiel d’expansion latent qui pourra se développer par
apport ultérieur d’humidité. Si au contraire la production de gel est plus lente que son
hydratation, il n’y aura pas de potentiel d’expansion latent. L’expansion est controlée par le
rapport entre la vitesse de formation des produits de la réaction et la vitesse de dissipation du

gel.

1.4.5. Théorie de la double couche électronique.

La théorie de double couche électronique proposée par Prezzi [Prezzi et al., 1997] est
basée sur les propriétés de surface des systémes colloidaux. L’attaque hydroxylique de grains
de silice entraine la formation de sites ionisés a la surface. Ces sites sont neutralisés par des
cations solvatés. D’apres cette théorie, le gonflement serait di au phénomene de répulsion
entre les doubles couches électroniques situées a la surface des grains. Selon Prezzi [Prezzi et
al., 1997] et Rodrigues [Rodrigues et al., 1998], les forces de répulsion dépendent du pH et de

la force ionique de la solution.
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1.4.6. Théorie du gonflement des corps poreux.

Les bases de cette théorie sont décrites dans la synthése réalisée par Couty [Couty,
1999]. Le principe de cette théorie est le suivant : un solide ayant une grande surface
spécifique, comme le sont les corps poreux, mis au contact avec une vapeur ou immergé dans
un liquide augmente de volume. Ce gonflement a pour origine une diminution de I’énergie
libre superficielle [Bangham et Razouk, 1938 ; Yates, 1952, 1954]. La réaction alcali-silice
peut former au contact des granulats des gels chimiques visqueux constitués de liaisons de
type covalent. Si I’interface granulat/gel présente une structure microporeuse, la diminution
de I’énergie libre de surface est donc responsable du gonflement. La contrainte engendrée a
Pinterface est proportionnelle au rapport des volumes poreux et & la variation de I’énergie de
surface dans les deux phases : gel et granulat. Cette contrainte s’exercant a I’interface induit
un phénomene de fissuration dans le granulat. Le développement de la fissuration peut se faire
par propagation de fissures sous-critiques. Lorsqu’un solide est soumis & une contrainte
suffisamment élevée une rupture peut intervenir. La théorie classique de la rupture admet que
I’énergie de contrainte se relaxe durant la formation d’une fissure et que la fracture se produit
pour une valeur critique. Sous certaines conditions, la rupture peut avoir lieu pour des valeurs
plus faibles que les valeurs critiques d’ou I’appellation : croissance de fissures sous-critiques.
Cette anomalie résulte de plusicurs mécanismes réactionnels agissant simultanément dont le
plus important est la corrosion sous contrainte. Cette corrosion découle de 1’action chimique
de I’eau sur les liaisons siloxanes de la silice (équation 6) qui se trouvent en fond de fissure la
ou se sont accumulées les contraintes mécaniques. Mihalske et Freiman [Mihalske et
Freiman, 1983] expliquent cette réaction en admettant que la liaison Si-O lorsqu’elle est sous
contrainte réagit plus rapidement avec I’eau que les liaisons normales. Ils supposent que la
réaction entre I’eau et cette liaison conduit & un complexe intermédiaire d’énergie moindre, ce

qui faciliterait la rupture des liaisons Si-O.

=8i-0-Si= + H,O - =Si-OH + HO-Si= (6]
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1.5. L’effet de pessimum.

Stanton [Stanton , 1941] est le premier a avoir observé qu’une quantité bien précise de
granulat réactif introduite dans des barres de mortier induisait une expansion maximale. Une
proportion de silice inférieure ou supérieure a cette quantité se traduit par une expansion
moindre. Il nomma « pessimum » le point ot ’endommagement du béton est maximum. Le
pessimum est lié au granulat car, en fait, il s’agit de granulat & effet de pessimum. Tous les
granulats ne présentent pas cette caractéristique. Le pessimum correspond a un ratio
Si02/NayOeq représentant la silice du granulat sur la quantité d’alcalins équivalents dans le
ciment. La quantité de Na,O équivalent traduit la quantité d’oxydes de sodium et de

potassium présent essentiellement dans le ciment :

Na,O,, = Na,0+0,658xK,0 [1]

Les courbes d’expansion en fonction du ratio SiO»/Na;Oeq définissent un pessimum
mécanique.

Hobbs [Hobbs, 1988] représente I'une de ces courbes d’expansion en fonction du ratio
Si0,2/Na;O¢q et la divise en quatre régions nommées de A a D (figure 9). 1l propose
I’explication suivante concernant le comportement pessimum :

- région A
La teneur en silice réactive est faible et la croissance du gel apres
durcissement du béton est d’intensité insuffisante pour induire de la
fissuration. Ainsi la croissance du gel se produit sans effet délétére sur le
béton.

- régionB
La réaction continue aprés durcissement du béton et 1’intensité de la
réaction est suffisante pour induire de la fissuration. L’expansion cesse
quand toute la silice réactive est épuisée ou quand la réaction chute a un
niveau suffisamment bas. Dans cette région on est en exces d’alcalins et la
composition des produits de la réaction est probablement indépendante du

ratio alcalin/silice réactive.
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- régionC
La réaction continue aprés durcissement du béton, la fissuration se
produit. L’expansion cesse quand les alcalins dans la solution interstitielle
sont réduits & un niveau seuil ou sont épuisés. Dans cette région on est en
excés de silice réactive. Le ratio alcalin/silice des produits de la réaction et
la consommation d’eau par ces produits de la réaction diminue avec la

décroissance du ratio alcalin/silice réactive.

- régionD
La teneur en silice réactive est si élevée et la réaction si rapide que
le temps que le béton durcisse la proportion de croissance du gel est trop
limitée pour induire de la fissuration. De grandes quantités de gel peuvent

étre formées sans effet délétére sur le béton.

Reactive aggregate content:
% by mass of total aggregate

0 20 40 60 80 100
1

T T ¥ e

Effect
A.D | Reactionbutno cracking
B Reaction, cracking,
excess of alkalis
C Reaction, cracking.
excess of reactive
silica

Expansion

i I3 L i 1 I
0 1 2 3 4 5 [
Reactive silica content:
% by mass of total aggregale

Figure 9 : Comportement pessimum ; ratios eau/ciment et granulat/ciment de 0,4 et 2,75

respectivement, teneur alcaline 6 kg/m® d’aprés Hobbs [Hobbs, 1988).
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Au maximum d’expansion, la teneur en silice réactive est juste suffisante pour réduire la
concentration en ions hydroxyles & une valeur seuil, ou pour épuiser tous les hydroxydes
alcalins disponibles. Dans cet exemple (figure 9), le pessimum de teneur en silice réactive
correspond environ a 2,5 % du poids total du granulat. Aucun pessimum n’est observé si le
granulat réactif contient moins de 2,5 % en masse de silice réactive ou si la silice réactive
réagit a une vitesse beaucoup plus lente que I'opale. Au pessimum, le ratio molaire

opale/ NayOcq est d’environ 6.

D’autre vision sur le pessimum existe comme le rappelle Niéto [Niéto, 1995},
notamment celle apportée par Dent-Glasser et Kataoka [Dent-Glasser et Kataoka, 1981a,
1981b, 1982] avec la notion de pessimum chimique. Ils ont étudi€ la dissolution du silicagel
en présence de soude. La courbe traduisant le nombre de moles de silice passée en solution en
fonction du rapport SiO,/Na,O initiale présente un maximum que Dent Glasser considére étre
le pessimum. Le gonflement maximal serait obtenu pour des teneurs en silice et en ions
hydroxyles telles que la solubilité de la silice est maximale. Wen [Wen, 1989] représente une
courbe similaire (figure 10) avec le tracé du Rms en fonction du Rm; caractérisant la

dissolution de la silice (équation 7 et 8). Il a également travaillé sur du silicagel.

Rm,

Figure 10 : Rms en fonction de Rmy d’aprés Wen [Wen, 1989].
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mol de SiO, totale (dissoute + non dissoute)

Rm, = o
mol de Na, O (ouK,0) initial

[7]

3 mol de SiO, en solution
*  moldeNa,O (ouK,0)dans la solution

dosé par HCl en présence de méthyl orange

(8]

Toujours lié a la dissolution de la silice, Chatterji (§ 1.3.1.3. et 1.4.2.) attribue un role
important a la chaux ayant des conséquences sur le pessimum. En effet, si la teneur en ions
hydroxyles est trop faible, ’attaque de la silice est trés faible. Le flux de matiére entrant dans
le grain est donc peu important. Au contraire, si la teneur en ions hydroxyles est trop élevée,
la concentration en ions calcium va chuter via son produit de solubilité. La quantité de silice
dissoute sera importante et pourra migrer hors du grain faute d’ions calcium pour précipiter et
empécher le flux de matiére sortant. Ces deux cas conduisent & un gonflement faible. En
revanche, un gonflement maximum est observé pour des valeurs intermédiaires en ions

hydroxyles (ou en silice).

Une autre explication est donnée par Shayan [Shayan, 1992]. La silice attaquée par les
ions hydroxyles forme des gels. Ces gels formés créeraient une barri¢re contre la soude.
Celle-ci empécherait ainsi la progression de I’attaque du granulat et par conséquent
entrainerait un gonflement moindre. Le pessimum interviendrait lors de la formation de cette

barriére pour une quantité donnée de silice.
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1.6. Conclusion.

L’étude bibliographique sur la réaction alcali-granulat (RAG), et plus particuliérement
sur la réaction alcali-silice (RAS), met bien en évidence le rdle des trois acteurs principaux
que sont le granulat, la solution interstitielle et la pate de ciment.

Les granulats réactifs sont constitués de minéraux siliceux. Leur réactivité dépend de
facteurs de structure tels que les défauts a I'origine du désordre du réseau cristallin et de
facteurs de texture comme la porosité, la surface réactionnelle...

La solution interstitielle apporte les composés nécessaires & la réaction comme les ions
hydroxyles, les ions alcalins et calcium ainsi que 1’eau.

La péte de ciment est un réservoir de réactif fournisseur d’hydroxydes alcalins et de

chaux.

Le mécanisme réactionnel fait I’objet d’un large consensus tout au moins pour deux
étapes essentielles qui sont :
- T’ionisation des groupements silanols neutralisés ensuite par des contre
ions,

- la coupure des ponts siloxanes.

En revanche, des divergences apparaissent sur le réle des cations principalement sur celui

joué par le calcium. La question est posée également pour ’eau : est-ce un réactif ?
] q p g p

En ce qui concerne le mécanisme de gonflement le désaccord est plus profond. Le
nombre de théories émises pour tenter d’expliquer le gonflement en témoigne. De ’ensemble
de ces théories que nous venons de présenter, quelle est celle qui est prépondérante et donc
délétére pour le béton ?

Le rdle des cations est de nouveau évoqué. Quelle est leur contribution au mécanisme
d’expansion ? La différence entre les ions sodium et potassium n’est pas trés explicite. Le role
des ions calcium est controversé. Dent Glasser (§ 1.3.1.1.) ne le fait pas intervenir dans le
mécanisme. Au contraire, Chatterji (§ 1.3.1.3.) indique que le calcium est indispensable au
gonflement. Il en va de méme pour les ions lithium. De nombreuses expériences montrent que
certains sels de lithium ou I’hydroxyde de lithium retardent voire inhibent ’expansion du

béton. Les explications de ces résultats ne sont pas clairement définies.

42



Le role de I’eau est également une source d’interrogation. D’aprés Mihalske et
Freiman [Mihalske et Freiman, 1983], sous contrainte ’eau peut couper des ponts siloxanes.
D’autre comme Dent Glasser pense que I’eau est absorbée dans les gels par des phénoménes
d’osmose. Larive [Larive, 1997] explique que ’eau intervient seulement dans la phase de

formation des gels et non pas aprés que ceux-ci se soient formés.

L’effet de pessimum fait I’'objet de différentes explications reprises dans ce chapitre.

Mais il n’existe aucun modéle quantitatif capable de reproduire cet effet.

Malgré I'établissement de mécanismes réactionnels, nous constatons que peu de
travaux traitent de 1’avancement de réaction. Nous pouvons citer toutefois les travaux de
Deloye et Divet [Deloye et Divet, 1992] qui ont essayé, grice 4 la méthode de la silice
soluble, d’évaluer la proportion de silice qui a réagi dans des bétons atteints par la réaction
alcali-silice.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes attachés a déterminer des variables
d’avancement a partir des mécanismes communément admis nous permettant ainsi d’effectuer
des mesures quantitatives. Le but étant de mieux comprendre le mécanisme réactionnel. Nous
tenterons de définir les produits formés et d’expliciter le role des cations potassium et calcium

sur la réaction.
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CHAPITRE 2

Le silex retenu
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2.1. Introduction.

L’étude de la réaction alcali-granulat (RAG) nécessite le choix d’un matériau

représentatif et connu pour sa réactivité. Comme nous nous intéresserons a la réaction alcali-

silice (RAS) ce granulat doit étre essentiellement constitué de silice. Nous voulons également

un granulat a effet de pessimum. Notre choix s’est orienté vers un silex du Nord de la France.

L’étude du granulat se fait au travers de deux principaux axes :

& la caractérisation du granulat comprenant :

la composition chimique globale,
la description pétrographique des minéraux constitutifs du silex,
I’appréciation du degré de cristallinité de ces minéraux,

la porosité du granulat.

% la réactivité du granulat vis-a-vis de la réaction alcali-silice sur la base :

des essais MICROBAR,

des essais cinétiques.
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2.2. Caractérisation du granulat.

Le granulat étudié provient du nord de la France ; il est extrait d’une formation littorale
de galets de silex et de sable marin reposant sur un substratum crayeux. Il est presque

exclusivement composé d’éléments roulés et concassés de silex.

2.2.1. Composition chimique.

La composition chimique du granulat obtenue par fluorescence des rayons X, donnée

dans le tableau (4), indique qu’il s’agit d’une forme de silice pratiquement pure.

Tableau 4 : Composition chimique du granulat obtenue par fluorescence des rayons X.

Composés %
SiO, 99,1
Fe;O3 0,4
CaO 0,3
ALO; 0,2

2.2.2. Analyse pétrographique.

L’analyse pétrographique est réalisée afin de déterminer la nature minéralogique du
granulat. Le granulat naturel réduit a la fraction 6,3/8 mm par concassage a €té utilisé pour la
préparation de lames minces. Celles-ci ont ensuite été observées au microscope optique en
lumiére transmise polarisée (LP) et polarisée analysée (LPA). Les photos présentées ci-aprés
illustrent les différentes observations faites sur le granulat naturel. Cette étude a été réalisée au

département génie civil avec ’aide de P. Dégrugilliers.
Les photos (1) et (2) sont caractéristiques de ce type de granulat (silex) constitué pour
Pessentiel de silice micro a crypto cristalline (microquartz) et fibroradiaire (calcédoine). La

photo (2) présente des cristaux plus développés. Les quelques taches de rouille observées
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correspondent 4 des oxydes de fer détectés a hauteur de 0,4 % en fluorescence des rayons X
(tableau 4). Nous n’avons pas été en mesure d’identifier a ce niveau la présence d’opale qui

peut entrer dans la composition du silex en proportion variable.

Les photos (3) et (4) réalisées en bordure d’un granulat montrent une zone de
calcédoine bien développée au sein de la matrice crypto et micro cristalline. Peu visible en LP
(photo 3) ou seule une teinte jaunitre claire permet sa localisation, la calcédoine et sa structure
fibroradiée sont parfaitement révélées en LPA (photo 4). Sur cette derniére photo, nous notons
également la présence sur la partie gauche d’une inclusion fortement biréfringente de teinte
jaune clair correspondant a un débris carbonaté (calcite). Cette observation est & mettre en
relation avec la faible teneur en calcium détectée par fluorescence des rayons X (tableau 4). La
zone foncée en bas a4 gauche de la photo (3) correspond a la résine d’enrobage des granulats
tandis que les fissures observées sont soit naturelles soit, plus vraisemblablement, issues du

concassage et de la préparation.

La photo (5), pour des rotations de 45°, illustre bien les phénomenes d’extinction puis
d’éclairement maximal propre & chaque zone cristallisée. Une rotation de 90° permet de

retrouver 1’éclairement initial.

La structure fibroradiée caractéristique de la calcédoine apparait nettement en LPA sur

la vue de détail de la photo (6).

Les granulats comportent généralement des zones riches en débris fossiliferes comme
Pillustre en LP la photo (7). L’observation en LPA (photo 8) montre que certains débris
permettent le développement de cristaux de type calcédoine. Le fossile clair en LP a droite de
la photo (7) et noir en LPA (photo 8) est creux et rempli de résine d’imprégnation isotrope.

Nous notons également des taches rouille d’oxyde de fer.

Les observations ci-dessus et celles réalisées au LERM avec H. Hornain et N. Rafai
présentées lors de I’étude pétrographique (§ 7.2.), nous permettent de faire le constat suivant :
le granulat est constitué essentiellement de silice micro a crypto cristalline (microquartz) et
fibroradiaire (calcédoine). La taille de ces cristaux est variable mais en général particulierement

petite (quelques microns). A cela s’ajoute d’assez nombreux débris fossiliféres, des traces
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d’oxyde de fer, voire des inclusions carbonatées (calcite) pour certains granulats. Le granulat

est relativement hétérogene.

Photo 1 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere

transmise polarisée analysée.

Photo 2 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere

transmise polarisée analysée.
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Photo 3 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere
transmise polarisée.

Photo 4 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiére
transmise polarisée analysée. Cliché identique a la photo (3).
Cristaux de calcédoine.
Repere de la platine a 0°.
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- : . b ' ‘ 2 o
Repére de la platine a 135°. Repere de la platine a 180°.

Photo 5 : Cristaux de calcédoine. Rotation de la photo (4).

Photo 6 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiére
transmise polarisée analysée.
Détail de cristaux de calcédoine.
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Photo 7 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiére
transmise polarisée.

Photo 8 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere
transmise polarisée analysée. Cliché identique a la photo (7).
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2.2.3. Analyse structurale.

Les minéraux constitutifs du silex, déterminés par I’analyse pétrographique, sont des
formes de silice plus ou moins bien cristallisées qui contiennent des défauts dans leurs réseaux
cristallins. L’analyse structurale du granulat par diffraction des rayons X et spectrométrie

RMN du ?°Si du solide est donc réalisée afin de définir la nature de ces défauts.

2.2.3.1. Analyse par diffraction des rayons X.

L’analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer les phases cristallines
présentes dans le granulat ainsi que leur degré de cristallinité. Cette étude est menée en
collaboration avec J. Diirr et L. Khouchaf du laboratoire d’analyse physique de I’Ecole des

Mines de Douai.

2-Theta - Scale Ecole des Mines de Douai 26-May-1999 16:49
T T T T T

223.44

1 : Quartz de référence

2 : Granulat étudié
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Figure 11 : Spectres de diffraction des rayons X du granulat et du quartz de référence.

(tube chrome)

Le spectre de diffraction du granulat (figure 11) identifie une seule phase cristalline : un
quartz a, et correspond au spectre d’un quartz de référence. Cependant, la largeur de raie a
mi-hauteur du granulat est plus importante que celle du quartz de référence et nous observons
un léger déplacement des raies en 20 (quelques centiémes de degré) (tableau 5, figure 12 et

§ 7.3.). Le quartz de référence est constitué¢ de réseaux de tétra¢dres Qs bien cristallisés
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comportant peu de défauts d’ou des raies fines (définition Q,: § 2.2.3.2. et figure 13). En

revanche, le déplacement et I’élargissement des raies pour le granulat révele un matériau

constitué également de réseaux de tétraédres Qs mais mal cristallis€és comportant un grand

nombre de défauts. Sur la figure (12), le bon degré de cristallinit¢é du quartz de référence

permet I’observation de la raie Ko, avec un épaulement di a la raie Ko, ce qui n’est pas le cas

pour le granulat étudié.
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Figure 12 : Spectres de diffraction des rayons X pour la raie de quartz 1.0.1. du granulat et du

quartz de référence. (tube chrome)

Tableau 5 : Table comparative des principales raies du quartz par diffraction des rayons X'.

Indice de Miller | Positions des raies Largeur de raie a mi-hauteur
Quartz de référence Granulat étudié
hkl Angles 26
Aden A Aden A

101 40°057 0.0054

40°043 0.0155
100 31°220 0.0082

31°199 0.0212
112 78°075 0.0019

78°040 0.0074

' La diffraction des rayons X utilise un tube chrome avec un A = 2,28970 A.
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Calcul de la largeur de raie & mi-hauteur.

La position des raies est donnée en 26 avec une largeur de raie a mi-hauteur exprimée

en 29FWHM-

A
2sin0

loi de Bragg [9]

A partir de la loi de Bragg, nous calculons :

20
d, avec 20, = 29———F2lHM—

2
d, avec 20, = 26+6—F¥'M—

La largeur de raie 2 mi-hauteur, exprimée en A, est donnée par :

Ad=d,~d, [10]

2.2.3.2. Analyse par RMN du 2Si du solide.

L’analyse du granulat par résonance magnétique nucléaire du *’Si du solide permet
d’affiner la caractérisation structurale de la silice. Cette étude est menée en collaboration avec
H. Zanni du laboratoire de physique et mécanique des milieux hétérogénes de I’ESPCI.

Pour rappel, la silice est une association de tétra¢dres dont le centre est occupé par un
atome de silicium et dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygéne. La liaison entre
chaque tétra¢dre est assurée par un pont siloxane Si-O-Si. Le nombre de ces liaisons définit le
degré de connectivité des tétraédres de silicium. Cinq degrés de connectivité sont possibles
comme le montre la figure (13) et sont notés Q, avec n le nombre de liaison. Les tétraédres
isolés sont appelés Qo, les tétraédres avec un sommet connecté sont des Q, les tétracdres a
Iintérieur de chaines partageant deux sommets sont des Q,, les tétraédres connectés par trois
sommets sont des Q; et enfin, ceux liés a quatre autres tétraédres sont des Qq. Ces différentes
formes se caractérisent par RMN gréace a la variation du déplacement chimique mesuré (figure

14).
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L’étude pétrographique et surtout la diffraction des rayons X montrent que la silice est

organisée en réseaux cristallins constitués de Q. Toutefois, la cristallinité n’est pas parfaite.

Les désordres constatés sont dus a la présence de défauts qui viennent perturber la structure

des réseaux cristallins. Ces défauts peuvent se présenter sous la forme de tétra¢dres Qs, Q- et

v e R

Figure 13 : Différents degrés de connectivité d’un tétraédre de silicium.
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Figure 14 : Variation du déplacement chimique mesuré pour le *’Si par RMN du solide en

fonction du degré de connectivité d’un tétra¢dre de silicium.
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Figure 15 : Définition de la nomenclature SiOs,H utilisée.



La RMN du *Si du solide en impulsion unique et en polarisation croisée (figure 16)
montre la présence de tétracdres Qs, observés a —107,8 ppm, mais surtout permet de
caractériser la nature des défauts. Ceux-ci se présentent sous forme de tétra¢dres Qs, observés
a —98,7 ppm, de type SiOs,H appelés silanols (figure 15). La présence de ces défauts dans le
silex est responsable de la réactivité du granulat. Ces résultats confirment ceux obtenus par

Niéto [Niéto, 1995] sur d’autres formes de silice.

Etat initial polarisation croisée

Etat initial impulsion unique

/ Silice Q,

t

-40 -50 -60 -70 -80 -90 -10&{;}“1)0 -120 -130 -140 -150 -160 -170

Figure 16 : Spectres de RMN du *’Si en impulsion unique et en polarisation croisée pour le

granulat.

2.2.3.3. Analyse par thermogravimétrie.

Apres avoir déterminé leur nature, les défauts Qs naturellement présents dans le
granulat sont quantifiés par analyse thermogravimétrique (figure 17). Cette quantification est
obtenue en mesurant de la perte d’eau engendrée par la déshydroxylation des silanols (équation
11). Le granulat posséde 0,07 mole de silanols/mole de silice. Ces défauts sont autant de sites

d’attaque pour la réaction sous réserve qu’ils soient accessibles aux ions hydroxyles.

2 =Si—-OH —» =Si-0-Si= + H,0 [11]
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NETZSCH-Geritsbau GmbH Thermal Analysis
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Figﬁre 17 : Analyse thermogravimétrique du g—ranula;c'.~

Les différentes pertes d’eau observées sur la figure (17) peuvent peut-&tre avoir pour
origine une différence de voisinage au niveau des silanols (Qs cote a cote ou face a face) ou la

localisation de ceux-ci (en surface ou a cceur des grains).

2.2.4. Analyse de la porosité du granulat.

La réactivité du granulat dépend de sa composition chimique, de sa structure mais aussi
de sa texture. En effet, la texture a toute son importance puisqu’elle définit ’exposition du
granulat face aux réactifs responsables de sa détérioration. La texture est représentée par la
surface réactionnelle du granulat qui est externe mais aussi interne d’ou Pimportance de
connaitre également la porosité. Ces caractéristiques sont mesurées par adsorption-désorption
d’azote.

Le granulat est broyé suivant différentes coupes granulométriques comme le montre
I’annexe (2). Le granulat présente une surface réactionnelle proche de 1 m*/g déterminée selon
la méthode BET ainsi qu’une nanoporosité avec un principal diamétre de pores de 3,5 nm
obtenue selon la méthode BJH (figure 18). Le tableau (6) montre que la surface externe des
grains, calculée a partir des différentes coupes granulométriques sur la base de grains

sphériques, est négligeable face a la surface totale. La surface réactionnelle de notre granulat
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est principalement interne. Le si¢ége de la réaction peut donc €tre interne au granulat sous
réserve que les réactifs puissent diffuser a l’intérieur des grains par I'intermédiaire de la

nanoporosité.

Tableau 6 : Surface réactionnelle et distribution poreuse du granulat en fonction de sa

granulométrie.
Granulométrie en mm 0/0,315 0,16/0,63 0,4/1 12,5
Surface BET en m’/g 0,97 0,97 1,15 1,13
Surface externe en mz/g 0,025 0,008 0,004 0,001
Diamétre de pore en nm 3,5 3,5 3,5 3,5
BJH Desorption Cumulative Porc Volume
+ Cumulative Pore Volume
() _dV/dD Pore Volume
M{ﬁ -10.00014
0.0030
)
-{0.00012
0.0025
X( -0.00010
*
2 0,0020 hﬁ
8 e
- + -§0.00008
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Figure 18 : Distribution des diamétres de pores du granulat mesurée par la méthode BJH.
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2.3. Essais de comportement du granulat vis-a-vis de la RAS.

Des essais rapides permettent de caractériser un granulat vis-a-vis de la réaction alcali-
silice. Les résultats de ces essais présentés ci-dessous ont été obtenus lors de travaux de
recherche éléves [Dubus et Fournier, 1996] a I’école des mines de Douai.

Les méthodes pétrographiques permettent de déceler les minéraux réactifs ou des
textures favorables au développement de la réaction. Comme nous I’avons vu précédemment,
le granulat est constitué presque exclusivement de silice micro a crypto cristalline
(microquartz) et fibroradiaire (calcédoine). Ces minéraux constitutifs du silex présentent un
certain nombre de défauts dans leurs structures cristallines favorisant ainsi la réaction alcali-
silice.

Les essais de cinétiques chimiques norme NF P 18-589 classent les granulats en
étudiant leur réactivité en solution alcaline, simulant la solution interstitielle du béton. Le
résultat de cette étude montre que le silex étudié est un granulat potentiellement réactif, voire
potentiellement réactif a effet de pessimum, et a cinétique rapide comme I’indique la figure

(19).

2,0 T I =
Potentiellement réactif
a effet de pessimum —
1.5
o
8 - _—~---@®---41---¢
Z 1,0
Q . L
1) Potentiellement réactif
0,5
//
__—1 | Non réactif
0 O __/‘___————"“ on relaC |
b 1

0 12 24 36 48 60 72
Temps en h

Figure 19 : Rapport SiO,/Na,O en fonction du temps pour I’essai de cinétique chimique.

Les essais de gonflement sont basés sur la mesure de variations dimensionnelles
d’éprouvettes de mortier ou de béton. L’essai MICROBAR NF P 18-588 montre que le
granulat est trés réactif en milieu alcalin et qu’il présente un effet de pessimum comme

I'indique la figure (20). Un granulat est classé potentiellement réactif a effet de pessimum
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(PRP) lorsque la courbe donnant I’expansion en fonction du rapport ciment/granulat présente
les deux caractéristiques suivantes :

- la courbe dépasse la limite de réactivité d’expansion fixée a 0,11 %,

- la courbe n’est pas une fonction décroissante du rapport ciment/granulat,

mais passe par un maximum (fascicule AFNOR NF P 18-542).

Expansion en %
S
W
|

Ciment/Granulat

Figure 20 : Expansion en fonction du rapport Ciment/Granulat pour I’essai MICROBAR.
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2.4, Conclusion.

L’étude de la réaction alcali-silice (RAS) nécessite le choix d’un matériau représentatif.
Le granulat choisi de type silex provenant du nord de la France est connu pour étre a 1’origine
d’un certain nombre d’endommagements sur ouvrages. Ce granulat présente ’avantage d’étre
constitué & 99 % de silice simplifiant ainsi notre approche qui a pour but une meilleure
compréhension des phénoménes physico-chimiques. Le silex est une silice micro & crypto
cristalline (microquartz) et fibroradiaire (calcédoine) présentant un certain nombre de défauts
d’organisation cristalline. Ces défauts d’organisation cristalline, encore appelés silanols, sont
responsables du caractére alcali-réactif de notre granulat. De plus, il posséde une cinétique de
réaction rapide et il est classé comme granulat potentiellement réactif a effet de pessimum

selon I’essai MICROBAR.
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CHAPITRE 3

Le milieu réactionnel alcali-silice :

du milieu réel au milieu idéal
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3.1. Introduction.

L’objectif de ce chapitre est de décrire la méthodologie expérimentale qui va nous
permettre d’étudier la réaction alcali-silice notamment au travers de la mesure des avancements
de la réaction. Un milieu réactionnel modeéle va é&tre défini de facon & simuler au mieux le

milieu réactionnel réel qu’est le matériau béton.
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3.2. Description du milieu réactionnel béton.

Le béton est composé de cinq zones réactionnelles au niveau microscopique. Parmi

celles-ci, nous distinguons trois zones de volume et deux zones de surface, comme I’indique la

figure (21).

Zone 4 : surface de contact
entre la solution interstitielle et
le granulat

Zone 5 : surfaces de contact
entre la solution interstitielle et
la pate de ciment

Zone 1 : granulat |

Zone 2 : pate de ciment

Na',K', OH
Ions de la solution interstitielle

Ettringite

C-S-H et/ou C-K-S-H

A

| /

IZone 3 : solution interstitiellel
Chaux

Figure 21 : Milieu réactionnel béton.

Les zones de volume :
& le granulat : zone mono ou multiphasique (zone 1),
& la pate de ciment hydraté : zone multiphasique (zone 2),

@ la solution interstitielle : zone monophasique (zone 3).
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Les zones de surface :

& [linterface solide liquide entre le granulat et la solution interstitielle

(zone 4),
& D’interface solide liquide entre la pate de ciment hydratée et la solution

interstitielle qui n’est pas représentée sur le graphique (zone 5).

3.3. Principales étapes du mécanisme réactionnel.

Le mécanisme de la réaction alcali-silice a été décrit selon différents modéles, comme
nous P’avons présenté lors de I’étude bibliographique (§ 1.3.), et peut étre écrit de la fagon

suivante avec deux étapes principales :

- Formation de sites actifs (€tape 1) due a la coupure de ponts siloxanes par

attaque des ions hydroxyles a I’interface solide liquide entre le granulat et la

solution interstitielle (zone 4).
28i0, + OH™ — SiO;), +8iO,,H [12]

D’un point de vue structural, SiO, représente un tétraédre de silicium Qs
entouré de quatre oxygénes liés & quatre voisins. Les sites actifs formés sont

des tétraédres de silicium Qs soit protonés SiO,,H appelé silanol, soit
chargés négativement SiO5), (figure 15).

La neutralisation des sites actifs chargés négativement en silanols est un
équilibre dépendant de la concentration des ions hydroxyles présents dans le
milieu. Les milieux trés basiques dans lesquels nous travaillons déplacent
I’équilibre vers la droite c’est-a-dire vers les sites actifs chargés

négativement.

Si0,,H+OH™ & Si03, + H,0 [13]
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- Dissolution de la silice (étape 2) due & la poursuite de la coupure de ponts
siloxanes des sites actifs par attaque des ions hydroxyles a I’interface solide

liquide entre le granulat et la solution interstitielle (zone 4). Les produits

formés sont principalement des monoméres Qo de type H,SiO; ", H,SiO;

et de petits polymeres.
Si0y, + —;—HZO +OH™ — H,Si0¥ [14]
o~ 3 o~
SiO5;, +-2—H2O — H,Si0, [15]

Cette silice dissoute va diffuser dans la solution interstitielle (zone 3) et précipiter avec
les cations présents dans cette solution interstitielle du béton pour former des C-S-H et/ou C-

K-S-H (annexe 1 : notation abrégée adoptée par I'industrie cimentiére).

H,Si02" +Ca® +xH,0 »>C-S-H [16]

2H,Si0% +Ca> +2K* +yH,0 »C-K-S-H [17]

3.4. Détermination des taux d’avancement de la réaction.

Le but de cette étude est de développer une méthode permettant de quantifier la
réaction alcali-silice. La synthése du mécanisme réactionnel met en avant deux étapes

essentielles a partir desquelles nous définissons deux taux d’avancement :
- la quantité de sites actifs présents dans le granulét :

moles de sites actifs
n= —— [18]
moles de silice initiale
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La quantité de sites actifs n résulte de la compétition entre la réaction de
formation de ces sites actifs (étape 1) et la réaction de consommation de ceux-ci

(étape 2).
- la quantité de silice dissoute :

_ moles de silice dissoute

—— [19]
moles de silice initiale
A partir de n et o, nous pouvons calculer n* :
o = molesdesitesactifs  n [20]

" moles de silice restante  1—o

Ces taux d’avancement quantifient la réaction alcali-silice et présentent 1’avantage
d’étre spécifiques a cette réaction.

L’annexe (1) précise les notations utilisées en fonction de I’unité employé.

3.5. Descrip’ tion du milieu réactionnel modéle.

La caractérisation et la quantification de la réaction basée sur la mesure des taux
d’avancement o, nn et N* nécessite 1’étude d’un systéme simplifié mais représentatif du béton.
Ce travail a €té initié dans le cadre du DEA de S. Dehaudt [Dehaudt, 1996] et optimisé durant
cette thése [Bulteel, 1999a, 2000]. Le milieu réactionnel est modélisé en n’utilisant que les
composés ayant un rdle dans la réaction alcali-silice. Nous créons ainsi un milieu réactionnel
modele constitué de granulat, de potasse et de chaux. Il s’agit d’un milieu réactionnel
« ouvert » sans matrice cimentaire. L’étude de la réaction & partir de ce milieu réactionnel
modeéle est basée sur un essai cinétique existant et normalisé. I s’agit de la norme AFNOR NF
P 18-589 : « Réactivité potentielle de type alcali silice et alcali silicate ». Des modifications
sont apportées pour s’adapter & la constitution du milieu réactionnel modele. En effet, la

modification importante réside dans I’ajout de la chaux afin de simuler la présence de la pate de
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ciment qui n’est pas prise en compte dans I’essai cinétique. Nous augmentons, également, le
rapport liquide/solide passant de 1 a 10 et remplagons la soude par de la potasse. La solution
de potasse représente les alcalins de la solution interstitielle du béton. Les différents
constituants sont toujours placés dans un autoclave mis en étuve a 80°C. La sortie des
autoclaves s’effectue a différentes échéances de fagon a obtenir une étude cinétique au cours
du temps. Les paramétres comme la molarité de la potasse ou la température pourront étre
modifiés pour étudier leur influence sur la cinétique de réaction.

La description du milieu réactionnel modéle (figure 22) schématise I’évolution de la

dégradation de la silice due a la réaction alcali-silice et les étapes permettant la mesure des taux
d’avancement o, n et n*. La figure (22) est une représentation schématique de la réaction et

ne présume pas une attaque concentrique du granulat.

Solution : polyanions
+ chaux + alcalins

Silice saine

[ C-S-H et/ou C-K-S-H

Silice dégradée :
Si-O-H
Si-0-K

Etat initial Si-O-Ca-O-Si

Silice saine + silice dégradée

déshydroxylée 1
- &
Silice dégradée :

Si-O-H
Etat 3 Etat 2 |

Figure 22 : Milieu réactionnel mode¢le.
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3.5.1. Mode opératoire.

Le mode opératoire de cette nouvelle méthode chimique pour caractériser la RAS est le

suivant (figure 22) :

Y Etat initial

Nous plagons dans un autoclave 1 g de granulat broyé et 378,4 mg de chaux
vive (correspond & 0,5 g de chaux éteinte). Nous préchauffons ’autoclave a 80°C dans
I’étuve durant 30 minutes avant d’ajouter 10 ml d’une solution de potasse a la molarité
M, souhaitée. Nous replagons I’autoclave dans ’étuve a 80°C pour une échéance

choisie.

Y Etat |

Durant cet autoclavage, nous parvenons a 1’état 1 avec I’apparition des produits
de la réaction alcali-silice. Dans les phases solides, nous avons la silice qui présente une
partie saine et une autre dégradée sous forme Si-O-H, Si-O-K et Si-O-Ca-O-Si comme
’indiquent les équations (12) et (13). Nous trouvons également de la chaux et des C-S-
H et/ou des C-K-S-H formés par la précipitation des anions et polyanions siliceux avec
les ions calcium et potassium de la solution suivant les équations (16) et (17). Dans la
phase liquide, nous avons la présence d’anions et de polyanions issue de la dissolution
de la silice vu I’équation (12) ainsi que des ions potassium, calcium et hydroxyles.

A échéance, I’autoclave a I’état 1 est sorti et refroidi dans un bain de glace. Lors
de I’ouverture de I’autoclave, nous retrouvons les phases suivantes :

@ une phase liquide.

Elle est extraite & 'aide d’une seringue et est filtrée par filtre seringue a
0,45pum lors de sa mise en flacon plastique. La solution est conservée au
réfrigérateur avant d’étre analysée :
- par ICP pour déterminer la teneur en silicium, potassium et calcium,
- par RMN du liquide du *’Si pour définir la forme de la silice en
solution,
- par dosage acido-basique pour observer I’évolution de la basicité de

la solution,
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- par pHmétrie pour quantifier la concentration en ions hydroxyles.

@ des phases solides.

Elles sont récupérées et traitées suivant les étapes ci-dessous afin de
déterminer les taux d’avancement o, Nl et n* que nous avons définis (§ 3.4.).

Les phases solides sont placées dans un flacon pour y subir une attaque acide
a froid par 250 ml d’acide chlorhydrique 0,5 mol/1 refroidi a 0°C. Le milieu
est maintenu au frais dans un bain de glace. Cette attaque se fait sous
agitation durant 30 minutes suivie d’une heure de décantation. L’attaque
acide neutralise les alcalins et la chaux présents. Elle dissout les C-S-H et/ou
C-K-S-H et protone tous les sites Si-O-K et Si-O-Ca-O-Si dans la silice
dégradée. Nous filtrons la solution puis séchons le résidu sur filtre a ’acétone
puis a I’éther. L’efficacité de ’attaque acide dans I’élimination des produits
de réaction est contrdlée par des analyses par fluorescence des rayons X. Les
résultats donnent un solide constitué a 99,7 % de SiO, en moyenne. Le seuil
de validité de I’attaque acide est ’obtention d’un solide & 99,5 % de SiO,. En

deca, les impuretés risquent de fausser les mesures des taux d’avancement.

Y Etat 2

A Tissue de ce traitement, le solide restant est constitué par la silice saine et
dégradée mais sous forme de silanol Si-O-H.

Nous récupérons le solide dans un creuset en alumine préalablement taré et
mesurons sa masse. Nous plagons le creuset environ 20 heures dans un dessiccateur
afin d’obtenir une masse constante puis nous pesons a nouveau le creuset. La figure
(23) montre le temps nécessaire a I'obtention d’une masse constante du solide apres
filtration et séchage. Nous plagons le creuset dans un four & 600°C que nous montons &
1000°C pendant 1 heure avant de redescendre a 600°C. Ce traitement thermique
permet de déshydroxyler les silanols du solide (équation 11). Les conditions de ce
traitement ont été fixées suite a des analyses thermogravimétriques effectuées sur des
silices dégradées. La figure (24) montre ’efficacité de la déshydroxylation des silanols

dans les conditions citées puisque au-deld d’une heure la perte de masse est stabilisée.
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Figure 23 : Evolution de la masse au cours du temps de différents échantillons placés en

dessiccateur apres filtration et séchage acétone éther (dans I’état 2).
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Figure 24 : Courbe ATG sur un échantillon de granulat dégradé a I’état 2.

Y Etat 3

Aprés la cure thermique, le solide résiduel se constitue de silice saine non

dégradée par la RAS et de silice ayant subi une dégradation sous forme de silanols mais

qui ont été déshydroxylés (équation 11).

=Si-OH —» =8Si-0-8i= + H,0 [11]
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3.5.2. Mode de calcul des taux d’avancement.

La masse obtenue a I’état 3 correspond a la quantité de silice restante a I’issue de la

RAS. Connaissant la masse de silice introduite au départ, nous en déduisons le taux de silice

dissoute O par la réaction.

masse de silice 4 I'état initial — masse de silice a I'état 3

_ 60
= masse desilice a 1' état initial [21]

60

Ce taux de silice dissoute o peut étre détaillé selon ses deux composantes que sont :

- le taux de silice en solution Ok.s.y définit par des mesures du silicium en ICP
sur des solutions surnageantes prélevées dans le milieu réactionnel,

- le taux de silice précipitée en C-S-H et/ou C-K-S-H Oc.su calculé par
différence entre la silice dissoute et la silice en solution selon 1’équation

(22).
Ocsgp =0—0Oggqy [22]

Le passage entre 1’état 2 et 3, nous donne une perte de masse correspondant a un
départ d’eau. Cette perte d’eau a pour origine la déshydroxylation des silanols présents dans la

silice 4 I’état 2. D’aprés I’équation (11), une mole d’eau provient de deux moles de silanol.

Cela nous permet de calculer n le nombre de mole de silanol présent dans la silice exprimée par

mole de silice initiale ou n* le nombre de mole de silanol par mole de silice restante.

2 x masse d'eau perdue

— 18
n masse de silice a I' état initial (23]

60

Dans cette étude, chaque point sur les courbes décrivant les taux d’avancement de la

réaction oL, nn et n* est calculé en faisant la moyenne des valeurs obtenues sur trois autoclaves.
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Toutes les mesures effectuées sur la « phase solide » aux différents états, autres que la
détermination des taux d’avancement, sont réalisées a I’aide d’autoclaves supplémentaires. Les
solides sont analysés :
- par thermogravimétrique pour quantifier la teneur en chaux du milieu
réactionnel,
- par diffraction des rayons X pour suivre I’évolution de la phase cristalline,
- par RMN du solide du *Si pour caractériser la forme des tétraédres de silice,
- par pétrographie pour observer I’état de dégradation du granulat.
- par microscopie électronique a balayage couplé a un systéme de microanalyse
par spectroscopie des rayons X & dispersion d’énergie pour quantifier la teneur
en silicium, potassium et calcium dans le granulat.

- par pycnométrie au toluéne pour suivre la densité absolue du granulat.

3.5.3. Incertitude sur les résultats.

Il est & noter que I'incertitude de ’ensemble des résultats quantitatifs présentés dans ce
travail est principalement liée aux écarts expérimentaux sur les milieux réactionnels modéles et
peu relative aux différentes techniques d’analyses. Les tests menés sur les milieux réactionnels
modéles nous donnent une assez bonne répétabilité et reproductibilité des résultats.

L’incertitude est de I’ordre de quelques pour cent.
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3.6. Conclusion.

La méthodologie expérimentale permettant de quantifier la réaction alcali-silice a
travers ses variables d’avancement dans le milieu réactionnel modéle est présentée dans le
tableau (7). Cette méthodologie va pouvoir étre appliquée a des milieux réactionnels présentant
des ratios SiO,/K,O différents. Deux milieux réactionnels ont été particulierement étudiés :

- Pun avec un ratio SiO,/K,O faible représentatif d’un milieu riche en alcalin
¢’est-a-dire 4 gauche du pessimum,
- Pautre avec un ratio SiO./K,0 élevé représentatif d’un milieu pauvre en alcalin

c’est-a-dire a droite du pessimum.

75



Tableau 7 : Méthodologie pour la caractérisation du milieu réactionnel modele.

Phases Techniques utilisées Variables mesurées
Attaque acide Taux de silice dissoute o
Filtration Fraction molaire n

Traitement thermique Fraction molaire n*

Analyse thermogravimétrique Teneur en chaux

Phase solide Diffraction des rayons X Evolution cristalline du quartz
du milieu réactionnel RMN »Si Détermination de la nature des
défauts de structure
Pétrographie Suivi de 1’altération du granulat
Teneur en silicium, potassium et

MEB couplé 4 un systéme de

microanalyse élémentaire calcium dans le granulat,

Pycnométrie au toluéne Suivi de la densité absolue du

granulat

ICP Teneur en silicium, potassium et

calcium
Détermination de Olg-s-H

Phase liquide Calcul de Olc.s.u

Caractérisation de la nature des

du milieu réactionnel RMN *Si
tétracdres de silice

Dosage acido basique Basicité

pHmétrie

Concentration des ions hydroxyles
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CHAPITRE 4

Etude de milieux réactionnels modéles :
Comparaison entre un milieu riche et

pauvre en alcalin

77



4.1. Introduction.

Le granulat est classé potentiellement réactif a effet de pessimum, la molarité de la
solution de potasse conditionne le ratio SiO,/K,O et par conséquent, le positionnement d’un
coté ou de I'autre du pessimum. Nous allons étudié et comparé deux milieux réactionnels en
paralléle :

- 1’un riche en alcalin face  la silice : nous choisissons une concentration
initiale en potasse Mg de 0,79 mol/1 (pH13,9) donnant un SiO0,/K,0 =2,1,

- Tlautre pauvre en alcalin face a la silice : nous choisissons une
concentration initiale en potasse My de 0,1 mol/l (pH13,0) donnant un ratio
Si0y/K,0 = 16,7.

La méthodologie permettant de caractériser la réaction alcali-silice pour le milieu
réactionnel modele, qui a été détaillée dans le chapitre précédent, va étre appliquée a ces
systémes et ceci afin de mieux comprendre le mécanisme. Nous rappelons brievement que
cette méthodologie comprend :

- la détermination des taux d’avancement,
- le suivi et la caractérisation de la silice en solution,

- le suivi et la caractérisation de la silice dans les phases solides,

I’évolution des réactifs : teneur en chaux et en ions hydroxyles.
A partir de toutes ces données, nous établirons ensuite un bilan matiére de la réaction. Et

enfin, nous définirons des premiéres relations expérimentales reliant les taux d’avancement et

les ions hydroxyles consommés par la réaction.
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4.2. Etude des taux d’avancement de la réaction.

Les conditions opératoires utilisées dans le milieu réactionnel modeéle sont: 1 g de
granulat broyé a 0,16/0,63 mm, 0,378 g de chaux vive et 10 ml de potasse a 0,79 mol/l
(pH13,9) pour le milieu riche en alcalin et & 0,1 mol/l (pH13,0) pour le milieu pauvre en

alcalin. La température d’essai est de 80°C.

4.2.1. Evolution du taux de dissolution o de la silice.

Le taux d’avancement o mesure la quantité de silice dissoute par la réaction alcali-
silice. Cette mise en solution de la silice se fait par coupure des ponts siloxanes suite a
’attaque hydroxylique des sites actifs comme ’indiquent les équations (14) et (15). Ces sites
actifs sont naturellement dans le granulat ou formés également par coupure de ponts siloxanes
suivant 1’équation (12).

La figure (25) donne I’évolution de a en fonction du temps pour les deux milieux
réactionnels étudiés. La courbe 4 0,79 mol/l débute par un trés court plateau de six heures ou
la dissolution est quasi nulle. Puis, la silice dissoute croit fortement jusqu’a une valeur
asymptotique de 0,54 atteinte au bout de 120 heures. La valeur élevée de silice dissoute
montre I’importance des équations (14) et (15) dans la réaction lorsque la molarité en alcalin
est conséquente.

Comparé a 0,79 mol/l, la courbe & 0,1 mol/l montre que la quantité de silice dissoute
est beaucoup moins importante puisque Olasymptotique vaut 0,22 au lieu 0,54. De méme, le
temps de réaction pour atteindre cette asymptote est beaucoup plus long avec plus de 800
heures au lieu de 120 heures.

Nous constatons donc que la molarité initiale du milieu réactionnel a une influence sur
la vitesse de réaction de dissolution de la silice (€quations 14 et 15) et sur la quantité de silice
pouvant étre dissoute. Quand la molarité décroit, la vitesse de dissolution et la quantité¢ de

silice dissoute diminuent.
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Figure 25 : Taux de dissolution o de la silice en fonction du temps a 0,1 et 0,79 mol/l pour un

granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

4.2.1.1. Evolution de la silice dissoute.

La silice dissoute o (figures 26 et 28) se retrouve soit en solution soit précipite sous la
forme de C-S-H et/ou de C-K-S-H (équations 16 et 17). La détermination de la fraction de
silice en solution Olk.s.y se fait par une mesure du silicium en ICP a partir des solutions
surnageantes prélevées dans le milieu réactionnel et filtrées a 0,45 pm par filtre seringue
Millipore. Les teneurs en calcium et en potassium en solution sont également mesurées par
ICP (figures 27 et 29). La fraction de silice précipitée Olc.s-u est obtenue par différence entre

la silice dissoute et la silice en solution.

Pour le milieu riche en alcalin, la figure (26) montre qu’en début de réaction la silice
n’est peu ou pas présente en solution car elle précipite immédiatement. Durant cette phase, la
teneur en calcium en solution est relativement « élevée» (figure 27) favorisant la
précipitation. Aprés 14 heures, la teneur en calcium chute et la silice en solution apparait.
Entre 14 et 48 heures, une fraction élevée de la silice dissoute reste en solution, 1’autre

fraction précipite. A partir de 48 heures, I’obtention d’une asymptote montre que la solution

arrive a saturation en silice (0tk.s.u = 0,2 a I’asymptote). La dissolution de la silice se poursuit
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avec la formation exclusive de C-S-H et/ou de C-K-S-H mais a une vitesse plus lente avant

d’atteindre a son tour une asymptote (Olc.s-u = 0,3 a I’asymptote).

—a— Silice dissoute

Silice

—m— Silice en solution

—a— Silice précipitée

0 50 100 150 200

Temps en h

Figure 26 : Taux de dissolution ot et répartition des produits issus de la silice dissoute en

fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.
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Figure 27 : Teneur en silicium, potassium et calcium en solution en fonction du temps dans le

milieu réactionnel pour un granulat 0,16/0,63 mm, My = 0,79 mol/l et 80°C.
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Pour le milieu pauvre en alcalin, la silice dissoute par I’attaque hydroxylique a 0,1
mol/l du granulat précipite intégralement sous forme de C-S-H et/ou de C-K-S-H tout au long
de la réaction a I’exception d’une petite fraction au-dela de 700 heures, comme le montre la
figure (28). Avant 700 heures, le silicium n’est effectivement pas présent en solution alors que
le calcium est trouvé a un niveau de 4 mmol/l favorisant la précipitation de la silice (figure
29). Aprés 700 heures, le silicium apparait en solution et, dans le méme temps, la teneur en
calcium chute.

La comparaison avec le milieu réactionnel a 0,79 mol/l montre une grande différence
dans I’évolution de la silice dissoute car, a cette molarité, la part de la silice en solution est
trés importante. Elle peut représenter environ 30 % de la silice dissoute (figure 26). La
molarité initiale du milieu réactionnel a donc une influence sur le comportement des produits

de la réaction de dissolution.

0,25 -
jr —

0,20 -

0,15 —a— Silice dissoute
bt
n —m— Silice en solution

0,10 -

—a— Silice précipitée
0,05 -
._
0,00 = =n = —p 8 ,-\,I—,

0 250 500 750 1000 1250 1500

Temps en h

Figure 28 : Taux de dissolution & de la silice et répartition de ces produits de dissolution en

fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.
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Figure 29 : Teneur en silicium, potassium et calcium en solution en fonction du temps dans le

milieu réactionnel pour un granulat 0,16/0,63 mm, My = 0,1 mol/l et 80°C.

4.2.1.2. Caractérisation de la silice en solution.

La silice présente en solution est analysée par spectrométrie RMN du liquide du 284
afin de déterminer la nature des ions siliceux et d’en définir leur proportion. La figure (30)
rappelle la nomenclature utilisée en RMN pour décrire le degré de connectivité des ions
siliceux. Les résultats obtenus pour différents temps de réaction sont présentés dans le tableau
(8). Ces résultats sont obtenus pour les mémes conditions opératoires au niveau du milieu
réactionnel a 0,79 mol/l mais avec une autre granulométrie (0/0,315 mm) utilisée lors des

essais préliminaires.

En début de réaction, la quantité de silice en solution est trop faible pour étre détectée,
comme observé lors des analyses par ICP.

L’apparition de la silice en solution, dans un premier temps, se fait sous la forme de
monomeres Qp. Ceux-ci sont des ions siliceux devant respecter les équilibres (24) et (26)

décrits par Iler [ller, 1955, 1979]. Ces équilibres dépendent de I’alcalinité du milieu. Dans

notre cas, ce sont les espéces H,SiO;™ ou H,SiO; qui sont prédominantes.

Les dimeéres Q, et les petits polymeéres cycliques Q. sont formés dans un second

temps. Ces oligoméres sont probablement produits par polymérisation des monomeéres en
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solution [Jolivet 1994 ; Knight 1988]. En effet, d’aprés Iler, la constante d’équilibre (29) entre
le monomere et le dimére est en faveur de ce dernier, d’oti une polymérisation en Q;. De
méme, la poursuite de la polymérisation tend a donner de petits oligoméres cycliques plutot

que linéaires.

H,Si0? +H,0 < H,Si0; + OH" [24]

(oH" ) (1,8i0;)

-~ sor] - 107 a25°C [25]
H,SiO; + H,0 < H,SiO, + OH" [26]
= (or )~ (H“_Sio‘*) =10’  a25°C [27]
(H,si0;)
2H,Si0; < H,Si,02 +H,0 [28]
(1.5i,07 ) =2200 [29]

2

(1,si0;)

Tableau 8 : Nature de la silice en solution présente dans le milieu réactionnel a différents
temps de réaction pour un granulat 0/0,315 mm, My = 0,79 mol/l et 4 80°C.
(résultats quantitatifs massiques a 10% prés)

Les spectres RMN sont obtenus par H. ZANNI de I'ESPCI.

Concentration Temps de
initiale en potasse réaction Qo Qi Q2 Q2
(mol/T) (h)
0,79 2 0 0 0 0
0,79 18 1 0 0 0
0,79 54 0,60 0,25 0,15 0
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Figure 30 : Représentation schématique des ions siliceux sous formes hydroxylées avec leur

OH OH
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nomenclature RMN.
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4.2.2. Evolution du taux de sites actifs formés.

4.2.2.1. Evolution de la fraction molaire n.

La fraction molaire N mesure la quantité de sites actifs par rapport a la silice initiale
résultant de la compétition entre I’étape 1 de création de sites actifs (équation 12) et ’étape 2
de dissolution de ces sites (équations 14 et 15). L’évolution du nombre de sites actifs n au

cours du temps pour le milieu riche en alcalin décrit trois phases (figure 31):

- la phase 1 est un plateau d’une durée de 14 heures avec une valeur
d’origine ng de 0,07 mole de sites actifs/mole de silice initiale. Cette valeur
correspond a la quantité de sites actifs présents naturellement dans le
granulat. Une analyse thermogravimétrique confirme la valeur ny trouvée
durant cette période (§ 2.2.3.3.). La constance du nombre de sites actifs n

montre que la réaction crée autant de sites qu’elle en consomme durant

cette phase.

- la phase 2 correspond & un accroissement du nombre de sites actifs présents
dans le milieu réactionnel & partir de 14 heures. Cette phase peut étre

décomposée en deux régimes. Le premier correspond & une croissance
modérée de la variable n. Le second voit une augmentation beaucoup plus

sensible du nombre de sites actifs. Ce changement de régime intervient vers
42 heures a ’approche de la saturation de la silice en solution (figure 26)
marquant le début du ralentissement de la vitesse de réaction de dissolution

de la silice (équations 14 et 15).

- la phase 3 montre encore un accroissement du nombre de sites actifs n
aprés 120 heures alors que le taux de dissolution de la silice atteint son

asymptote (figure 26).

Cet accroissement du nombre de sites actifs 1, aprés 14 heures, montre que la réaction

de création des sites actifs I’emporte sur la réaction de dissolution.
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Figure 31 : Taux d’avancement n en fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm,

M, = 0,79 mol/l et 80°C.

L’évolution du nombre de sites actifs n au cours du temps, tracée figure (32) pour le

milieu pauvre en alcalin, décrit également trois phases :

- la phase 1 est un palier d’une durée de 300 heures avec une valeur d’origine
nyg de 0,07 mole de sites actifs/mole de silice initiale. Cette valeur
correspond a la quantité¢ de sites actifs présents naturellement dans le
granulat. La constance de la fraction n montre que la réaction crée autant

de sites qu’elle en consomme.

- la phase 2 correspond a un accroissement du nombre de sites actifs présents
dans le milieu réactionnel a partir de 300 heures. Cette phase peut étre
décomposée en deux régimes. Le premier a une croissance modérée de sites
actifs. Le second voit une augmentation beaucoup plus sensible du nombre

de sites actifs. Ce changement de régime intervient vers 700 heures. Cet
accroissement de la variable n montre ainsi que la réaction de création des

sites actifs I’emporte sur la réaction de dissolution.

- la phase 3 marque la fin de la création de sites actifs. Une valeur

asymptotique Nagymptotique = 0,29 mole de sites actifs/mole de silice initiale

87



est obtenue aprés 1000 heures de réaction. A cette échéance, le taux de
dissolution est également asymptotique (figure 25). Ce constat traduit le
fait que la réaction est probablement limitée par un déficit en ions

hydroxyles.

La comparaison avec I’évolution du taux de sites actifs n a 0,79 mol/l montre que les
phases 1 et 2 suivent le méme comportement mais nécessitent beaucoup plus de temps de
réaction a 0,1 mol/l pour obtenir des valeurs de la variable n du méme ordre de grandeur :

- laphase 1 passe de 14 a 300 heures,
- la phase 2 passe de 120 a 1000 heures avec un changement de régime qui

passe de 42 a 700 heures.

La vitesse de formation des sites diminue avec la molarité. En revanche, dans la phase 3, la
fraction molaire n a un comportement totalement différent. En effet, a 0,79 mol/l, le milieu

réactionnel montre qu’il est encore en mesure de créer des sites actifs alors qu’a 0,1 mol/l la

réaction semble étre limitée par un déficit en ions hydroxyles.

0,6 S e
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Figure 32 : Fraction molaire n en fonction du temps a 0,1 et 0,79 mol/l

pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.
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L’évolution de la fraction molaire n peut également étre représentée en fonction du
taux de silice dissoute ot avant que celui-ci n’atteigne sa valeur asymptotique (figures 33 et
34). Ce mode de représentation permet d’identifier un taux de dissolution critique,
Oleritique = 0,15 pour le milieu riche en alcalin et Olyitique = 0,07 pour le milieu pauvre en
alcalin, au-dela duquel nous observons une croissance de la variable n. Cette croissance se fait
selon deux régimes :

- le premier régime présente une faible augmentation de la fraction molaire n
jusque o = 0,3 et o = 0,13 respectivement pour le milieu réactionnel riche

et pauvre en alcalin,

- le second régime correspond a une forte augmentation de la variable n.

2 04 4 y=1,52x"- 0,32x + 0,09
E R* =0,993
Q
L .
= 0,3 -
3
£
&
3 092 -
<
[72]
2
w
S 0,1
=
=
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=
070 T 1 1 I I 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Taux de silice dissoute O

Figure 33 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la

silice dissoute o pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/1 et 80°C.
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Figure 34 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la

silice dissoute o pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.

A titre de comparaison, la fraction molaire N est tracée en fonction du taux de silice

dissoute o a 0,1 et 0,79 mol/l. La figure (35) montre que la quantité de sites formés dans le

milieu réactionnel est du méme ordre de grandeur entre les deux molarités, tant que le taux de
silice dissoute est croissant. En revanche, le nombre de sites actifs formés a 0,1 mol/l est
obtenu pour un taux de silice dissoute bien inférieur a celui de 0,79 mol/l. Ce résultat indique
que le nombre de sites actifs formés a 0,1 mol/l est supérieur a celui formé a 0,79 mol/l pour
un méme taux de silice dissoute.

De plus, cette figure (35) met bien en évidence le fait qu’a 0,79 mol/l la fraction

molaire N poursuit sa croissance pour un taux de silice dissoute o constant. En revanche,

a 0,1 mol/l, la réaction semble arrétée car les variables n et &L n’évoluent plus.
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Figure 35 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la

silice dissoute a a 0,1 et 0,79 mol/1 pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

La molarité initiale du milieu réactionnel a une influence sur la vitesse de formation
des sites actifs résultant de la compétition entre les réactions de création et de dissolution de
ces sites. Cette vitesse diminue avec la molarité. La croissance de la fraction molaire n
indique que la réaction de création de sites actifs I’emporte sur celle de leur dissolution et ce
d’autant plus que la molarité diminue. La capacité a former des sites actifs dans le granulat
alors que le taux de dissolution a atteint son asymptote dépend également de la molarité. Si la
molarité est faible, cas a 0,1 mol/l, le milieu réactionnel semble ne plus disposer des ions

hydroxyles nécessaires a la poursuite de la réaction.

4.2.2.2. Evolution de la fraction molaire n*.

La fraction molaire n*, représentant la proportion de sites actifs présents dans la silice
restante, est suivie en fonction de ’avancement de la réaction de dissolution oL avant que

celui-ci n’atteigne son asymptote, comme le montre la figure (36).

n*= [30] pour =it < aasymptotique
o
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Pour le milieu riche en alcalin, 1’évolution de la fraction molaire n* est croissante et se
décompose en trois phases :

- pour 0 < o < 0,15, la variable n* croit trés faiblement. Nous avons vu que
la fraction molaire n était constante durant cette phase. La croissance de la
variable n* est due exclusivement a I’étape de dissolution. La valeur
initiale ng* correspond a la quantité de sites actifs présents initialement

dans le granulat.

- pour 0,15 < o < 0,30, la croissance de la variable n* s’explique par

I’accroissement modéré de sites actifs et la poursuite de la dissolution de la

silice.

- pour o > 0,3, nous observons une forte augmentation de la variable n*

correspondant & un temps d’attaque de 42 heures, échéance a laquelle la

vitesse de dissolution de la silice décroit (figure 26). Durant cette phase,

c’est la forte augmentation de la variable n qui est responsable de la

croissance de la fraction molaire n*.

La réaction alcali-silice a multiplié par dix la fraction molaire en sites actifs dans le
granulat. Un tel accroissement de défauts dans la structure témoigne d’une trés importante

dégradation du granulat.

Aprés un plateau commun en début de réaction avec la courbe & 0,79 mol/l, 1a courbe a
0,1 moV/l montre que le nombre de sites actifs dans le granulat augmente plus rapidement pour
un méme taux de silice dissoute. Le mécanisme réactionnel, lorsque la molarité diminue,
privilégie la création de sites plut6t que leurs dissolutions. En revanche, en fin de réaction a

0,79 mol/l, le nombre de sites actifs présents dans le granulat est beaucoup plus important.
Ceci est di a un taux de dissolution de la silice o beaucoup plus élevé alors que le taux de

sites actifs n est du méme ordre de grandeur.
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Figure 36 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport a la silice restante en fonction de la

silice dissoute ot a 0,1 et 0,79 mol/l pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

4.3. Caractérisation de la silice dans les phases solides.

Les degrés de connectivité des tétraédres de silicium dans les phases solides sont
déterminés par RMN du solide du *°Si. La nomenclature qui régit les différents degrés de
connectivité des tétraédres de silicium est présentée a la figure (13) (§ 2.2.3.2.). Cette étude a
été réalisée en collaboration avec H. Zanni du laboratoire de physique et mécanique des
milieux hétérogenes de I’ESPCI.

Les résultats présentés ci-apres sont obtenus pour les mémes conditions opératoires au
niveau du milieu réactionnel a 0,79 mol/l mais avec une autre granulométrie (0/0,315 mm)
utilisée lors des essais préliminaires. Ces analyses ont été réalisées aux différents états décrits

dans le milieu réactionnel modeéle (figure 22) :
Y Etat initial

Le granulat est constitué de tétraédres de silice Q4 et de défauts sous forme de

tétraédres Q3 de type SiO,H appelés silanols (figure 16, § 2.2.3.2.).
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Y Etat 1

Le milieu réactionnel contient la silice saine, la silice dégradée et les C-S-H

et/ou C-K-S-H. Les spectres RMN en impulsion unique et en polarisation croisée,

donnés figure (37), permettent de déterminer les différents degrés de connectivité du

silicium avec en plus une mise en valeur des sites Si-OH en polarisation croisée. Ces

spectres sont qualitatifs car le non-respect du temps de relaxation du silicium ne nous

permet pas I’établissement de pourcentages relatifs entre les massifs Q,.

Champ 7 Tesla 7 Tesla
Programme Impulsion unique Polarisation croisée
Nombre d’accumulations 2000 10000
Délai entre deux impulsions 15s 3s
Noyau 28j 'H-*°Si
G Q Etat 1 polarisation croisée
+ * Etat | impulsion unique
1 Silice Q,

!

| | 1

1 55 = i

-40 -50 -60 -70 -80

-90

-100 -110 -120

(ppm)

-140 -150 -160 -170

Figure 37 : Spectre RMN du solide du *’Si en impulsion unique et en polarisation croisée du

milieu réactionnel a 1’état 1 pour un granulat 0/0,315 mm,

M, = 0,79 mol/l, 80°C et tdégradation = 54h.

La présence de tétraedres Q4 4 —108 ppm et Q; caractérise le granulat. Les Q3 a

—97 et —92 ppm représentent les sites actifs initiaux et probablement ceux créés au sein
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du granulat lors de la réaction. La réduction du déplacement chimique a —92 ppm en
polarisation croisée est peut étre due & certains sites Q; avec un environnement
chimique différent : les sites Q3 créés sont neutralisés par des contre ions (potassium et
calcium). Les Q et Q, respectivement a —79 ppm et —85 ppm peuvent avoir deux
origines : ce sont soit des éléments constitutifs des C-S-H et/ou des C-K-S-H, soit des
sites actifs encore attachés au granulat par un ou deux ponts siloxanes. La trace de Qp a

—75 ppm en polarisation croisée a pour origine les C-S-H et/ou les C-K-S-H.

S Etat 2

Le milieu réactionnel subit une attaque acide afin d’extraire le granulat
éliminant ainsi la chaux, la potasse et les précipités C-S-H et/ou C-K-S-H.

La figure (38) montrant le spectre RMN en impulsion unique ne présente plus
que deux especes : les tétraédres Qs 2 —108 ppm et Q3 2 —101 ppm. La disparition des
especes Q; et Q, a l'issue de l’attaque acide montre qu’elles sont des éléments
constitutifs des C-S-H et/ou des C-K-S-H solubilisés par I’acide. En revanche, la
persistance des formes Q; montre que ces structures ne sont pas solubilisées par
I’attaque acide. Ces formes Q3 formées par la coupure des ponts siloxanes représentent
les sites actifs dans le granulat. Au cours de cette attaque, les sites actifs Qs subissent
une protonation pour former des silanols comme I'indique I’équation (31). Le
changement d’environnement chimique des sites Q3 avec leur protonation est peut-étre

a I’origine de ’accroissement du déplacement chimique de 97 ppm a ~101 ppm.

Si0,,K + H* - Si0,,H+K* [31]

La poursuite de la découpe de ces sites actifs Q; donne des sites Q, et Q,
instables dont la dissolution instantanée donne naissance a la structure Qo observée en
RMN du liquide (§ 4.2.1.2.). Comme nous 1’avons vu précédemment (§ 4.2.1.2.), les
formes Qo peuvent polymériser sous les formes Q; et Q. précurseurs des C-S-H et/ou
des C-K-S-H [Niéto, 1995]. Les tétraé¢dres nommés Q, dans les spectres de la figure
(37) sont donc probablement des Q.
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Figure 38 : Spectre RMN du solide du *Si en impulsion unique du milieu réactionnel

a I’état 2 pour un granulat 0/0,315 mm, My = 0,79 mol/l, 80°C et tysgradation = 54h.

Y Etat 3

Le granulat subit un traitement thermique. Le spectre RMN en impulsion
unique (figure 39) présente un seul pic qui correspond a des structures Q4. La
déshydroxylation des silanols présents dans le granulat entraine la disparition de la

structure Q3 qui se condense en structure Q4 (équation 11).

2SiOH —*¢ 5 Si0Si + H,O [11]
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Figure 39 : Spectre RMN du solide du 2’Si en impulsion unique du milieu réactionnel

a I’état 3 pour un granulat 0/0,315 mm, M = 0,79 moV/1, 80°C et tysgradation = 54h.

4.4. Evolution des réactifs au cours de la réaction.

4.4.1. Evolution de la teneur en chaux.

La chaux est une des phases solides du milieu réactionnel. La mesure de la teneur en
chaux nécessite la récupération de la phase solide. Une filtration sous vide est réalisée a I’aide
de filtres rapides bandes noires Schleicher & Schuell. L éthanol est employé pour le lavage.
L’échantillon sur le filtre est séché a I’acétone puis a I’éther. 1l est ensuite mis en dessiccateur
durant 20 heures. La quantification de la chaux est réalisée par analyse thermogravimétrique.
La détermination s’effectue a partir des deux pertes de masse caractéristiques de la chaux : la
déshydratation vers 400°C et la décarbonatation vers 700°C. La valeur de CaO résiduelle ainsi
obtenue, avec la valeur connue de CaO initiale, permet de calculer la chaux consommée

(équation 32).

Ca0 _ Ca0 e~ Ca0 igrene

consommée Ca O

[32]

initiale
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Figure 40 : Chaux consommée dans le milieu réactionnel riche en alcalin (Mp = 0,79 mol/l) en

fonction de I’avancement de la réaction symbolisé par le taux de silice dissoute L.
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Figure 41 : Chaux consommée dans le milieu réactionnel pauvre en alcalin (Mg = 0,1 mol/l)

en fonction de I’avancement de la réaction symbolisé par le taux de silice dissoute Q.
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Les figures (40) et (41) montrent I’évolution de la chaux consommée en fonction du

taux de silice dissoute O respectivement pour le milieu réactionnel riche et pauvre en alcalin.

Les courbes décrivent la méme allure et se décomposent en trois phases :

en début de courbe, pour 0 < o0 £ 0,152 0,79 mol/let 0 < o < 0,08 a
0,1 moV/l, la chaux disparait et la teneur en calcium en solution (figures 27
et 29) est constante. Le calcium sert & la précipitation des C-S-H et/ou
C-K-S-H formés durant cette phase (figures 26 et 28). La chaux libére en

méme temps des ions hydroxyles servant & tamponner le milieu (figures 42
et 43).

pour 0,15 <o £0,25 3 0,79 mol/1 et vers oL = 0,11 4 0,1 mol/l, la teneur en
chaux est constante. L’arrét de la consommation de chaux entraine une
chute de la concentration en calcium dans la solution (figure 27) permettant
I’apparition de la silice en solution a 0,79 mol/1 et annule 1’effet tampon

impliquant une chute de la concentration en ions hydroxyles (figures 42 et
43).

pour & > 0,254 0,79 mollet o > 0,11 4 0,1 moV/l, la chaux est 4 nouveau

consommeée fournissant le calcium nécessaire a la précipitation des C-S-H
et/ou des C-K-S-H et les ions hydroxyles nécessaires & la réaction. La
réaction a consommé pres de 80 % et 70 % de la chaux respectivement

pour le milieu réactionnel riche et pauvre en alcalin.

L’arrét de la consommation de la chaux est peut étre dil 4 la création d’une barri¢re de

diffusion formée de C-S-H et/ou de C-K-S-H autour des grains de chaux. Cette barriére

n’aurait qu’un effet retardateur puisque nous constatons une reprise de la consommation de la

chaux pour o > 0,25 et o > 0,11 respectivement pour le milieu réactionnel riche et pauvre en

alcalin. Le mode de fonctionnement de cette barriere pourrait étre le suivant :

dans la premiére phase, les C-S-H et/ou les C-K-S-H formant la barriére

s’enrichiraient en « chaux » d’ou consommation de la chaux,
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- dans la seconde phase, la chaux n’est plus consommée. Mais la chute de la
concentration en ions hydroxyles et calcium dans la solution obligerait les
C-S-H et/ou les C-K-S-H de la barriere a fournir de la « chaux»

emmagasinée,

- dans la troisiéme phase, ’appauvrissement en « chaux » emmagasinée par
les C-S-H et/ou les C-K-S-H dans la barriére serait compensé par la reprise

de la consommation de la chaux.
L’analyse de ces résultats permet d’identifier deux régimes de précipitation. Quelle est

la steechiométrie des hydrates précipités ? Nous aborderons cette question lors du bilan
matiére (§ 4.5.2.5.).

4.4.2. Evolution de la concentration en ions hvdroxvles.

La phase liquide du milieu réactionnel est composée des ions hydroxyles, potassium et
calcium, provenant de la potasse et de la chaux, ainsi que des anions siliceux principalement
dans le milieu réactionnel riche en alcalin. Nous présentons ci-dessous la méthodologie

utilisée afin de déterminer la concentration en ions hydroxyles.

4.4.2.1. Mesure du pH.

La mesure de la concentration en ions hydroxyles pourrait se faire par pHmétrie mais
deux problémes se posent. Les solutions surnageantes prélevées dans le milieu réactionnel et
filtrées &4 0,45 pm par filtre seringue Millipore sont en faible quantité (quelques cm’) et la
valeur trés élevée du pH peut entrainer des incertitudes de mesures de la part des électrodes.
La mesure du pH est donc réalisée sur la solution diluée cent fois. Mais, dans ces conditions,
le calcul de la concentration en ions hydroxyles, & partir de la valeur du pH obtenue corrigée
par le facteur de dilution, ne peut étre effectué que si la solution ne comporte pas d’anions ou
de polyanions siliceux. Or, nos solutions contiennent des anions ou polyanions siliceux qui

ont un réle non négligeable face aux ions hydroxyles pour 1’évaluation du pH. Les anions
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H,SiO et H,SiO; suivent un équilibre (équation 24) qui dépend de la molarité du milieu.
Le simple fait de diluer nos solutions implique une modification de I’équilibre transformant
des anions H,SiO2™ sous forme H,SiO, avec libération d’ions hydroxyles. Cette libération

entraine un surdosage des ions hydroxyles lors de la mesure du pH des solutions diluées.
H,Si0F +H,0 < H,Si0; +OH" [24]
Cet équilibre est régi par une constante [ller, 1955, 1979] :

g
2

En revanche, la polymérisation des monomeres Qp en diméres Q; ou petits oligoméres Q¢
n’entraine pas de libération d’ions hydroxyles et respecte le ratio une charge négative par

silicium comme le montre 1’équation (28) :

2H,Si0; < H,Si,0% +H,0 [28]

La connaissance de cette constante d’équilibre (25) permet de calculer la concentration
en ions hydroxyles au cours de la réaction a conditions de connaitre deux autres paramétres :
- la quantité de silice présente en solution. Ces valeurs sont connues grice aux
mesures du silicium en solution réalisées par ICP (§ 4.2.1.1.),
- la quantité de charges négatives en solution correspondant a la basicité de la

solution.

4.4.2.2. Mesure de la basicité.

La basicité correspond a I’ensemble des espéces basiques en solution : ions hydroxyles
et anions siliceux sous forme monomeére, dimére ou petit oligomére. Leur dosage quantifie

donc les charges négatives en solution.
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La basicité est mesurée par titrage acido-basique. Une prise d’essai de la phase liquide
est titrée par une solution d’acide chlorhydrique titrée. La phénolphtaléine est 1’indicateur

coloré utilisé.

4.4.2.3. Détermination de la concentration en ions hydroxyles.

La détermination de la concentration en ions hydroxyles dans la phase liquide
s’obtient par 1’établissement d’un bilan nécessitant la constante d’équilibre (25), la quantité de
silice en solution et la basicité du milieu.

A 0,1 moV/1, nous avons vu que la silice dissoute précipitait immédiatement sous forme
de C-S-H et/ou de C-K-S-H ne laissant pas ou peu de silice en solution. Toutefois, le calcul
suivant permet de définir la proportion des monomeres dissous en fonction de la concentration

des ions hydroxyles dans le milieu.
Prenons les notations suivantes (annexe 1), exprimées en mol/l :

x :[oH" ] 5, . :|H,si0;] 5, :|H,si07]

2K—S—H

La silice présente en solution 8x.s.i s trouve sous deux formes H,SiO}™ et H,SiO; :

8K—S—H =81K-5_H + 2¢s-1 [33]

La constante d’équilibre (25) peut s’écrire :

7~

o
Ix_s-n — > [34]
X

2¢ s-n
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Mais les concentrations des espéces étant €levées, la constante d’équilibre s’écrit en tenant

compte des activités :

5
At K [35]
2g-s-1 X
avec A =Jx [36]
Y2

Ces coefficients d’activité dépendent de la force ionique du milieu qui est évaluée d’aprés

’expression :

1= —;—sz.ci [37]

Pour le milieu réactionnel riche en alcalin, la valeur de la force ionique 1 est
approximativement de 0,9, moyenne des valeurs trouvées pour les différentes échéances. Une
premiére approximation a été faite avec les concentrations sans correction de I’activité puis
ajustée par itération du calcul des concentrations, présenté ci-aprés, en affinant la valeur des
coefficients d’activité. Les coefficients d’activité sont difficiles a déterminer pour une force
ionique aussi élevée. Ceux-ci sont estimés approximativement a partir des travaux de

Michaud [Michaud, 1995] qui a utilisé le modele de Pitzer:

-pourI=0,9
y1 = 0,63 pour H,SiO,
2= 0,09 pour H,SiO}
¥x = 0,73 pour OH"
douA=5,1

Pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin, la valeur de la force ionique I est également
estimée en moyennant les valeurs trouvées pour les différentes échéances. Pour les échéances
de 168 & 672 heures I = 0,09 alors que pour les échéances de 840 et 1008 heures I = 0,03. La
encore, une premiére approximation a été faite avec les concentrations sans correction de

Pactivité puis ajustée par itération du calcul des concentrations, présenté ci-aprés, en affinant
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la valeur des coefficients d’activité. Les coefficients d’activité sont définis selon la théorie de

Debye et Huckel, dans cette gamme de force ionique comprise entre 0,02 et 0,2 mol/l :
Iny, =-Bz+1 [38]

—N2.e*42.1000.%

(4, .sr.R.T)%

avec B=

oi  N=6,02.10"
e=16.10"C
g =178,5
€0 = 1/(36.1.109) F.m™
R = 8,314 J X' .mol

A 80°C, nous avons B = 0,9092

- pour I = 0,09 (échéance de 168 a 672 heures)
v1 = 0,76 pour H,SiO
2 = 0,34 pour H,SiO 2"
¥x = 0,76 pour OH

douA=1,7

- pour I = 0,03 (échéance de 840 et 1008 heures)
v1 = 0,85 pour H,SiO,
2 = 0,53 pour H,SiO;}"
vx = 0,85 pour OH

douA=14
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La valeur de la constante d’équilibre K a 80°C, température a laquelle nous réalisons les

essais, est calculée a partir de K = 10™%* 3 25°C [ller, 1979] et I’expression d’ Arrhenius :

273425

K orc =K(2§?58°) =107"% [39]

La concentration des deux formes monoméres de la silice peut s’écrire :

K )
_xA * SH _ Oy s n
§, =8 [40] et 5, =KSH [41]
K-S-H K K-S-H K
1+— I+ —
XA x.A

La basicité B” représentant la concentration des charges négatives est définie comme suit :

B~ =28 +X [42]

+
2K-S—H lK—S~H

L’équation (42) devient :

1+—
X.A

- K K
B = (—k—-—j—(zsx(_s_ﬂ + JSK—S—H + X(l + a‘)j [43]
Pour enfin donner 1’équation (44) :
Ax? +x(A(28, oy B )+K)+K(5,,, —B")=0 [44]

La résolution de I’équation (44) donne une seule racine positive qui est ci-dessous :

X = ﬁ(— (A (28, ¢ ~B )+K)+A) [45]

avec: A=(A(26, ¢ B )+K) +4AK (B~ ¢, ) [46]
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La résolution de I’équation (45) permet de déterminer la concentration en ions
hydroxyles au cours de la réaction et de définir également la proportion de H,SiO, et
H,SiO)" comme le montrent les tableaux (9) et (10) respectivement pour le milieu
réactionnel riche et pauvre en alcalin. Les fractions d’anions siliceux sont obtenues en
calculant 8, / Ox-s-u € 8, _ [ sy respectivement sur les équations (40) et (41).

Lorsque nous faisons varier le rapport des coefficients activités A et la constante
d’équilibre K nous constatons que la concentration en ions hydroxyles varie peu. En effet, les
résultats sont du méme ordre de grandeur. Cette constatation avalise notre mode d’obtention

des coefficients d’activité.

Tableau 9 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO?™ et
H,SiO; a partir de la constante d’équilibre (39) [ller, 1979] & 80°C.

Cas du milieu réactionnel riche en alcalin (Mp = 0,79 mol/l).

Temps | Silice en solution Basicité Fractionde | Fractionde [OH ] calculée
enh en mol/l en mol/l (HsSiO4) (H,Si04)” en mol/l
1 0,000 0,820 0,007* 0.993* 0.820
6 0,000 0,785 0,007* 0.993* 0,785
14 0,001 0,762 0,007 0,993 0,759
24 0,081 0,794 0,009 0,991 _0.632
30 0,157 0.758 0,012 0.988 0.446
42 0254 0,723 0,024 0.976 0,222
48 0.297 0,766 0,030 0.970 0.180
72 0320 0,679 0,080 0.920 0,064
96 0.364 0,613 0.344 0.656 0,011
120 0.348 0.543 0,459 0,541 0.007
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Tableau 10 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO}™ et
H,SiO, a partir de la constante d’équilibre (39) [/ler, 1979] a 80°C.

Cas du milieu réactionnel pauvre en alcalin (Mp = 0,1 mol/).

Temps |Silice en solution| Basicité | Fraction de | Fraction de| [OH'] calculée

enh en mol/l enmol/l | (H3SiOx) | (H:8i00 |  enmolll
72 0.000 0.109 0.132* 0.868* 0.109

168 0,000 0,110 0.131* 0.869* 0.110
336 0.000 0.102 0,140* 0.860* 0.102

504 0.000 0,093 0.151%* 0.849* 0.093

672 0.000 0,077 0.177* 0.823* 0.077

840 0.017 0,021 0913 0.087 0.002

1008 0.016 0,018 0,949 0.051 0,001

* A ces échéances, I’analyse par ICP n’a pas permis de déceler de silice en solution.
Les valeurs de H,SiO3™ et H,SiO, traduisent la proportion des anions siliceux que
contiendrait une solution en présence de silice a la molarité correspondant & celle
obtenue apres résolution de 1’équation (45).

Il est également intéressant de noter a ces échéances que ’application de ’équation
(45) avec une teneur de silice en solution nulle donne bien une égalité entre la

basicité B et la concentration en ions hydroxyles x respectant ainsi I’équation (42).

4.4.2.4. Validation de la méthode de calcul des concentrations en ions

hydroxyles et de la proportion de H,SiO2" et H,SiO;.

Expérimentalement, le pH des solutions prélevées n’a pu étre mesuré qu’aprés une
dilution par cent. Afin d’avoir un point de comparaison, nous déterminons un pH calculé de
ces solutions diluées suivant I’équation (47) :

pH = 14 + log[OH" | [47]

La concentration en ions hydroxyles est définie, selon la méme méthodologie que

précédemment, a partir de la constante d’équilibre (25) a 25°C et avec les valeurs de basicité
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et de silice en solution divisées par cent. La dilution a fait chuter la force ionique impliquant
des coefficients d’activité pris comme étant égaux & 1, d’ou A = 1. Ce calcul permet de
comptabiliser les ions hydroxyles qui ont deux origines :

- ceux initialement présents dans la solution affectés du facteur de dilution,

- ceux libérés par les anions siliceux pour respecter I’équilibre H,SiO;" et

H,SiO; (24) qui est fonction de I’alcalinité du milieu.

Tableau 11 : Comparaison entre le pH mesuré et le pH calculé a partir de la constante
d’équilibre donnée par ller pour des solutions méres diluées par 100 et 4 25°C.

Cas du milieu réactionnel riche en alcalin (M, = 0,79 moV/1).

Temps en h| pH calculé | pH mesuré | Ecart de pH

6 11.89 11.91 0.02

14 11.88 11.90 0,02
24 11.84 11.87 0,03

30 11.75 11.79 0.04
42 11.62 11.74 0,12

48 11,61 11.71 0,10

72 11.48 11.52 0.04

96 11,31 11.44 0.13
120 11.20 11.39 0.19

Tableau 12 : Comparaison entre le pH mesuré et le pH calculé a partir de la constante
d’équilibre donnée par Iler pour des solutions méres diluées par 100 et a 25°C.

Cas du milieu réactionnel pauvre en alcalin (Mp = 0,1 mol/l).

Temps en h| pH calculé | pH mesuré | Ecart de pH
72 11,04 1101 -0.03
168 11.04 11.00 -0.04
336 11.01 10.98 -0.03
504 10.97 10.93 -0.04
672 10.89 10,81 -0.08
840 9.53 9.97 043
1008 9.28 9.89 0.61

Les tableaux (11) et (12) comparent les valeurs obtenues pour les pH mesurés et

calculés, a 25°C, sur les solutions diluées par cent.
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Pour le milieu réactionnel riche en alcalin, les résultats montrent, a quelques
exceptions prés, que 1’écart de pH est faible. Et méme pour 1’écart de pH le plus élevé a
ApH = 0,19, les concentrations en ions hydroxyles sont du méme ordre de grandeur entre les
valeurs mesurées et calculées puisque nous passons respectivement de 2,5.107 a
1,6.10° mol/L

De méme, pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin, les résultats montrent, a deux
exceptions prés reflétant un probléme expérimental, que ’écart de pH est aussi trés faible,
inférieur au dixieme d’unité. L’écart le plus important avec un ApH = 0,6 correspond a des
concentrations en ions hydroxyles mesurées et calculées passant respectivement de 8.107 a
2.10° mol/l.

La bonne adéquation entre les pH mesurés et calculés montre que la constante
d’équilibre (25) est respectée.

Nous pouvons ainsi valider les valeurs de concentration en ions hydroxyles calculées

et par voie de conséquence la proportion de H,SiO: et H,SiO pour les solutions diluées et

par extension aux solutions méres.

4.4.2.5. Evolution de la basicité et de la concentration en ions hydroxyles au

cours de la réaction.

La figure (42) montre I’évolution de la concentration en ions hydroxyles et la basicité

de la solution, pour le milieu réactionnel riche en alcalin, au cours de ’avancement de la
réaction symbolisé par la silice dissoute o :

- pour 0 £ a £ 0,1, les deux courbes sont confondues. Seuls les ions

hydroxyles sont présents en solution comme le confirme I’ICP et la RMN
(§ 4.2.1.1. et 4.2.1.2.). La concentration en ions hydroxyles évolue peu

illustrant ainsi I’effet tampon de la chaux.

- pour 0,1 < a < 0,35, les deux courbes se séparent. La quantité d’ions
hydroxyles diminue car ils sont consommés par la réaction. De plus, une
chute de concentration est observée pour o entre 0,15 & 0,3 correspondant a

la zone ou la chaux ne tamponne plus le milieu puisqu’elle n’est pas
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Teneur anionique en moV/I

1,0 - —e— Basicité

consommée (figure 40). En revanche, la basicité est stable car les ions
hydroxyles sont remplacés dans la solution par les anions et/ou polyanions

siliceux issus de la dissolution de la silice (équations 14 et 15 et figure 26).

pour & > 0,35, les deux courbes ont une allure similaire. La quantité d’ions

hydroxyles, consommés par la réaction, continue de décroitre malgré
I’apport de la chaux consommée. La basicité décroit également avec les
ions hydroxyles car ceux-ci ne sont plus remplacés par les anions et/ou
polyanions siliceux. En effet, la silice en solution a atteint une valeur

asymptotique (figure 26), la solution est saturée.

—=— lons hydroxyles

0,0 : , . e .

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Taux de silice dissoute O

Figure 42 : Concentration des ions hydroxyles et basicité de la solution dans le milieu

réactionnel a 0,79 mol/l en fonction du taux de silice dissoute OL.

La figure (43) montre I’évolution de la concentration en ions hydroxyles et la basicité

de la solution, pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin, en fonction de ’avancement de la

réaction représenté par le taux de silice dissoute O :

pour 0 < a < 0,13, les deux courbes sont confondues. Seuls les ions
hydroxyles sont présents en solution comme le confirme I'ICP (§ 4.2.1.1.).

La concentration en ions hydroxyles diminue faiblement jusque o = 0,11

griace au role tampon que joue la chaux. Avec le ralentissement de I’apport
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de chaux observé (figure 41) vers o = 0,11, la quantité d’ions hydroxyles

diminue car ils sont consommés par la réaction. La reprise de la

consommation de la chaux ne parvient plus a tamponner le milieu.

- pour o > 0,13, la concentration des ions hydroxyles continue de chuter.
Une faible quantité de silice en solution fait son apparition (figure 29). La
courbe de basicité devient donc légerement supérieure a celle représentant
la concentration des ions hydroxyles puisque les anions siliceux s’ajoutent

aux ions hydroxyles restants.

0,12 - —«— Basicité
—e___ —=— lons hydroxyles

= 0,10 + T

o T —

2 l,\\“

S5 0,08 - N

o "\

-

2 0,06 s,

-8 Aok

< XY

E 0 ,0 4 b \\\ \\\

: \\ e

= 0,02 A \ -
0,00 : , I N .

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Taux de silice dissoute o

Figure 43 : Concentration des ions hydroxyles et basicité de la solution dans le milieu

réactionnel a 0,1 mol/l en fonction du taux de silice dissoute L.

La réaction alcali-silice est trés consommatrice d’ions hydroxyles et est capable de
faire chuter la molarité du milieu réactionnel. La molarité de la solution du milieu réactionnel
riche en alcalin passe de 0,79 mol/l (pH13,9) a 0,007 mol/l (pH11,8) et celle du milieu
réactionnel pauvre en alcalin passe de 0,1 mol/l (pH13,0) a 0,001 mol/1 (pH11,0) malgré le

role de tampon que joue la chaux en début de réaction.
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4.4.2.6. Influence de la concentration en ions hydroxyles sur le mécanisme.

La baisse de concentration en ions hydroxyles, consommés par la réaction, a une
grande influence sur le mécanisme. Pour illustrer ce phénomene, le ratio dn/da est tracé en
fonction de la concentration en ions hydroxyles (figures 44 et 45). Le ratio dn/da représente
la variation du taux de formation des sites actifs par rapport a leur consommation. La relation

entre les variables n et o est issue d’une loi expérimentale établie :

- apartir de la figure (33) pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

n=152a’-0,320+0,09 [48]
dn
— =3,040. - 0,32 [49]
do

- apartir de la figure (47) pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

n=5,12a% -0,24a + 0,08 [50]
ﬂ =10,240. - 0,24 [51]
da

Quel que soit le milieu réactionnel étudié, la valeur de dn/dou augmente lorsque la

concentration en ions hydroxyles diminue (figures 44 et 45). Quand la réaction alcali-silice se
développe, elle consomme des ions hydroxyles. Nous constatons donc que cette baisse de
concentration des ions hydroxyles favorise la réaction de formation des sites actifs (équation

12) au détriment de leur dissolution (équations 14 et 15).
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Figure 44 : dn/da en fonction de la concentration en ions hydroxyles pour un granulat

0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.
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Figure 45 : dn/da en fonction de la concentration en ions hydroxyles pour un granulat

0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.
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4.5. Bilan matiére.

La mesure des différents taux d’avancement et paramétres liés au milieu réactionnel
permet de caractériser la réaction alcali-silice.

A partir de ces données, nous tentons d’établir un bilan matiére sur I’ensemble du
milieu réactionnel comprenant une phase liquide et plusieurs phases solides. L’élaboration de
ce bilan nécessite un certain nombre d’hypotheses sur le role des différentes espéces en
présence. L’aboutissement d’une telle démarche doit permettre une meilleure compréhension
du mécanisme réactionnel pour les milieux riches et pauvres en alcalin.

L’annexe (1) précise les notations utilisées dans les calculs en fonction de 1’unité.

4.5.1. Phase liquide du milieu réactionnel.

La phase liquide du milieu réactionnel est constituée d’ions qui sont chargés
positivement et négativement. Les charges négatives sont les ions hydroxyles et les anions
voire les polyanions siliceux. Leurs concentrations sont déterminées a partir de la basicité du
milieu, de la silice en solution, et de la constante d’équilibre (39) donnée par Iler [ller, 1979]
a 80°C. Les charges positives sont les cations potassium et calcium. Leurs concentrations sont

mesurées par ICP. Nous notons :

B~ =2x|[H,8i0% |+ [H,8i0; |+ |oH"| [42]
B =|B7]- (K7 ]+ 2x[ca]) [52]

Les tableaux (13) et (14) regroupent les espéces présentes dans la phase liquide pour
respectivement le milieu réactionnel riche et pauvre en alcalin. Pour chacun de ces deux
milieux, la comparaison entre la somme des charges négatives (équation 42) et des charges
positives, représentées essenticllement par le potassium vue la concentration négligeable du
calcium, donne des valeurs équivalentes malgré I’emploi de différentes techniques
expérimentales. Les écarts donnés par Acharges (€quation 52) sont faibles comparés aux valeurs
des charges. L’électroneutralité de la phase liquide de chacun des milieux réactionnels est

assez bien vérifiée.

114



Tableau 13 : Espéces ioniques présentes dans la phase liquide

du milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps |[OH] calculée| [H;SiOs] | [H,Si04"] | Basicité K] [Ca™] | Acharges
enh en mol/l en mol/l enmol/l | enmol/l | enmol/l | en mol/l | en mol/l
1 0.820 0.000 0.000 0.820 0.816 8.2E-04 0.002
6 0.785 0.000 0.000 0.785 0,807 7.6E-04 0.023
14 0.759 0.000 0.001 0.762 0.759 7,4E-04 0.002
24 0,632 0,001 0.081 0,794 0.744 2.4E-04 0,050
30 0.446 0,002 0.155 0,758 0.779 2.3E-04 0,022
42 0,222 0,006 0,247 0,723 0,778 2.0E-04 0,056
48 0,180 0,009 0,288 0.766 0,744 | 2.4E-04 0,021
72 0,064 0,025 0,295 0,679 0.677 1.9E-04 0,002
96 0.011 0.125 0.239 0.613 0,636 1.2E-04 0,023
120 0.007 0.160 0.188 0,543 0.601 7.6E-05 0.058
Tableau 14 : Espéces ioniques présentes dans la phase liquide
du milieu réactionnel pauvre en alcalin.
Temps |[OH calculée| [H;Si0s7 | [H:Si0:” 1| Basicité | KT | [Ca”T | Acharges
enh en mol/l enmol/l | enmol/l | enmol/l | enmol/l | en mol/l | en mol/l
72 0.109 0.000 0.000 0.109 0,097 0.0043 0.003
168 0.110 0.000 0.000 0,110 0.100 0.0038 0.002
336 0.102 0,000 0.000 0.102 0,088 0.0030 0.007
504 0.093 0.000 0.000 0.093 0.073 0.0051 0.011
672 0.077 0.000 0.000 0.077 0,068 0.0033 0.003
840 0.002 0.016 0.002 0.021 0.033 0.0004 0.013
1008 0.001 0.015 0.001 0.018 0.022 0.0003 0.004

4.5.2. Phases solides du milieu réactionnel.

Le milieu réactionnel est constitué de plusieurs phases solides : le granulat, la chaux et

les C-S-H et/ou C-K-S-H.
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4.5.2.1. Point sur les taux d’avancement.

L’évolution des taux d’avancement de la réaction alcali-silice est donnée dans les
tableaux (15) et (16) respectivement pour le milieu réactionnel riche et pauvre en alcalin. La
dissolution des tétracdres de silice du granulat et la formation de sites actifs dans celui-ci sont

quantifiées. A 0,79 mol/l, une partie de la silice dissoute [3 reste en solution (Bk.s.n) et

participe donc au bilan matiére de la phase liquide. L’autre partie (Bc.s.u) précipite sous forme
C-S-H et/ou C-K-S-H et entre dans le bilan matiére de la phase solide. A 0,1 moV/l, la totalité
de la silice dissoute précipite sous forme de C-S-H et/ou C-K-S-H et entre dans le bilan
matiére de la phase solide, & deux exceptions prés. A 840 et 1008 heures, une faible
proportion de silice reste en solution et participe donc au bilan mati¢re de la phase liquide.

La variable n’ correspond au nombre de sites actifs formés par la coupure des ponts

siloxanes.

Tableau 15 : Quantité de sites actifs n’ et de silice dissoute 3 composée de silice en

solution Pk.s.u et de silice précipitée Bc.s.u pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps B Be-s-u Bx-s-n n'
silice dissoute | Silice précipitée | Silice en solution | sites actifs

enh en mmol en mmol en mmol en mmol
6 04 0.4 0.0 1.3
14 1.1 1.1 0.0 1.3
24 2,6 1.7 0.9 14
30 3.6 2.0 1.6 1.6
42 5.1 2.5 2.6 2.0
48 5.8 2.8 3.0 2,6
72 7.3 4.1 3.2 42
96 8.3 4.6 3.7 5.2
120 9.0 3.5 3.5 5.8
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Tableau 16 : Quantité de sites actifs n’ et de silice dissoute J composée de silice précipitée

Bes.u et de silice en solution Bg.s.4 pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps B Besu Bx-su n'
Silice dissoute | Silice précipitée |Silice en solution| Sites actifs

en h ___en mmol en mmol en mmol en mmol
168 0.7 0.7 0.0 1.3
336 1.2 1.2 0.0 1.5
504 1.8 1.8 0.0 2,1
672 22 2.2 0,0 2.3
840 3.5 33 0,2 4.4
1008 3.8 3.6 0.2 4.8

4.5.2.2. Quantification des cations mis en jeu.

Dans les phases solides, les cations présents sont :
- les ions potassium qui ont pour origine la solution de potasse et qui peuvent

soit neutraliser des sites actifs dans le granulat, soit précipiter sous forme

de C-K-S-H.
K "dans les phases solides =K ™ initiaux de la solution — K * restants en solution

- les ions calcium qui ont pour origine la chaux mais demeurant dans les
phases solides étant donnée la trés faible concentration de ces ions calcium
en solution. Ces ions calcium peuvent soit précipiter sous forme de C-S-H

et/ou de C-K-S-H, soit neutraliser des sites actifs dans le granulat :

masse initiale de chaux ] ,
x fraction de chaux consommée

Ca**libérés par la chaux = :
masse molaire de la chaux
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A 0,79 mol/l, le tableau (17) montre que les ions potassium dans les phases solides
croissent jusque 24 heures. Entre 24 et 30 heures, les phases solides libérent des ions
potassium en solution. Et finalement, a partir de 48 heures, les phases solides s’enrichissent a
nouveau en ions potassium fournis par la solution (figure 27).

La quantité d’ions calcium libérés par la chaux augmente jusque 24 heures. Elle est

stable entre 24 et 30 heures puis croit & nouveau (§ 4.4.1.).

Tableau 17 : Quantité d’ions K* et de Ca>* mise en jeu dans les phases solides

pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps K" dans les Fraction Ca’" libérés
phases solides de chaux par la chaux
enh en mmol consommeée en mmol

6 0.1 0.03 0.2
14 0.6 0,12 0.8
24 0.8 0.28 1.9
30 0.4 0,26 1.8
42 0.4 0.40 2.7
48 0.8 0.55 3.7
72 1.4 0.71 4.8
96 1.8 0.80 5.4
120 2.2 0.84 3.7

A 0,1 mol/l, le tableau (18) montre que les ions potassium donnés par la solution
augmentent progressivement jusqu’a 504 heures puis marque un palier entre 504 et 672
heures. Au-deld de 672 heures, une grande quantité de potassium est fournie par la solution
(figure 29). En effet, 0,8 mmol de potassium sur 1 mmol disponible passe dans les phases

solides.

Les ions calcium libérés par la chaux croissent mais avec deux paliers : le premier est

a 504 heures, le second est en fin de réaction (§ 4.4.1.).
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Tableau 18 : Quantité d’ions K* et de Ca** mise en jeu dans les phases solides

pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps K dans les Fraction | Ca’' libérés
phases solides| de chaux | par la chaux
enh en mmol consommée | en mmol
168 0.0 0,13 0.8
336 0.1 0,25 1.7
504 0,3 0,30 2.0
672 0,3 0,57 3.8
840 0.7 0,70 4.7
1008 0.8 0,63 4.3

4.5.2.3. Quantification des ions hydroxyles mis en jeu.

Calcul des OH consommeés.

La réaction alcali-silice consomme des ions hydroxyles (tableaux 19 et 20). Ceux-ci

ont deux origines :

- la solution de potasse :
OH ™ donnés par la solution = OH ™ initiaux de la solution — OH ™ restants dans la solution
- lachaux:

masse initiale de chaux ) ,
x fraction de chaux consommée

OH" libérés par la chaux =2 x -
masse molaire de la chaux

La quantité des ions hydroxyles consommés est la somme des deux équations

précédentes :
OH™ consommeés = OH~ donnés par la solution + OH™ libérés par la chaux

A 0,79 moll, le tableau (19) montre que la quantité des OH consommés par la

réaction croit en permanence. L’apport des OH donnés par la solution est continu et va
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jusqu’a I’épuisement de la solution alors que ceux provenant de la chaux marquent un palier
entre 24 et 30 heures.

A 0,1 mol/l, le tableau (20) montre que I’essentiel des ions hydroxyles consommés ont
pour origine les ions hydroxyles libérés par la chaux. Ceux-ci évoluent de fagon croissante
avec deux paliers : le premier est a 504 heures, le second est en fin de réaction. L’apport
d’ions hydroxyles provenant de la solution est nul en début de réaction marquant le bon effet
tampon joué par la chaux. A 504 heures, lorsque la consommation de la chaux marque un
palier, la solution commence & donner des ions hydroxyles aux phases solides. En fin de

réaction, c’est la quasi intégralité des ions hydroxyles de la solution qui est consommée.

Tableau 19 : Quantité d’ions OH" mise en jeu dans les phases solides a 80°C

pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps | OH donnés | OH libérés OH OH’ nécessaire OH

par la solution| par la chaux |consommés pour 3 utilisables

enh en mmol en mmol en mmol en mmol en_mmol
6 0.4 0.4 0.7 0.7 0.0
14 0.6 1,6 2.2 2.2 0.0
24 1.9 3.7 3.6 5.1 0.5
30 3.7 3.6 7.3 7.1 0.2
42 6.0 5.5 114 10,0 1.5
48 6.4 74 13.8 11.4 2.4
72 7.6 9.5 17.1 14.1 3.0
96 8.1 10.8 18.9 13.7 5.2
120 8.1 114 19.5 13.8 5.7

Tableau 20 : Quantité d’ions OH™ mise en jeu dans les phases solides a 80°C

pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps | OH donnés | OH libérés OH OH nécessaire OoH

par la solution| par la chaux | consommeés pour B utilisables

enh en mmol en mmol en mmol en mmol en_mmol
168 0.0 1.7 1.7 1.3 0.4
336 0.0 33 3.3 2.2 L1
504 0.1 4.0 4.1 3.3 0.7
672 0.2 1.7 7.9 4.1 3.8
840 1.0 9.5 10.5 3.8 6.6
1008 1.0 8.5 9.5 4.0 5.5
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Attribution des OH consommeés.

Les ions hydroxyles consommés sont attribués de fagon a assurer la formation des
produits de la réaction observés comme la silice en solution, les sites actifs, les C-S-H et/ou
C-K-S-H.

Les ions hydroxyles servent & la coupure des ponts siloxanes du granulat permettant la

dissolution de la silice suivant les équations globales (53) et (54) :
Si0, +20H"™ — H,Si0}" [53]
SiO, +OH™ + H,0 — H,SiO, [54]

La dissolution de la silice respecte les fractions H,SiO]™ et H,SiO; établies en accord avec

la constante d’équilibre d’Iler (39) et la molarité de la solution (§ 4.4.2.3.). La formation de
polyanions siliceux par polymérisation en solution ne consomme ni ne libére d’ions
hydroxyles et respecte le ratio charge/silicium des monomeéres (équation 28 § 4.4.2.1.). Afin

de simplifier notre approche, nous prenons donc en considération que les monomeres puisque

les polymeéres formés respectent les mémes équilibres. La formation de H,SiO2™ nécessite la
consommation de deux ions OH" (équation 53) alors que la formation de H,SiO; n’utilise

qu’un seul ion QH (équation 54).

Nous calculons la quantité d’ions hydroxyles nécessaire a la formation des produits de
la dissolution (variable ) a partir de la proportion des monoméres H,SiO;™ et H,SiO;

suivant 1’équation :

OH™ nécessaire pour 3 = molessilice dissoute  x (fraction de H,SiO; + 2 x fraction de H,Si02" )

Toutefois, ce calcul de la quantité d’ions hydroxyles nécessaire a la formation des produits de
la dissolution suppose que :
- la part de la silice qui précipite respecte le ratio de ces deux monomeres établi

en fonction de la molarité de la solution.
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Les tableaux (19) et (20) montrent que la quantité des OH nécessaire a la formation
des produits de la dissolution croit jusqu’a 72 heures pour le milieu a 0,79 mol/l et jusqu’a

672 heures pour le milieu a 0,1 mol/l avant tous deux de se stabiliser.

Lorsque nous étudions les résultats des tableaux (19) et (20), nous constatons que la
quantité d’ions hydroxyles consommés par la réaction alcali-silice est supérieure ou égale 4 la
quantité d’ions hydroxyles nécessaire a la formation des produits de la dissolution. Cette
différence se traduit par une quantité d’ions hydroxyles disponibles que nous appellerons OH

utilisables.

OH" utilisables =OH™ consommés— OH™ nécessaire pourf3

Ces OH' utilisables correspondent :

- aux ions hydroxyles responsables de la création des sites actifs au sein du
granulat et de 'ionisation des silanols SiO,H en sites SiO5),,

- aux ions hydroxyles pouvant entrer dans la composition des C-S-H et/ou

des C-K-S-H précipités.

A 0,79 mol/l, ces OH" utilisables sont quasiment nuls au départ puis croissent a 24
heures. Ensuite, ils diminuent entre 24 et 30 heures, lorsque la chaux n’est plus consommeée,
puis se mettent & nouveau a croitre (tableau 19).

A 0,1 mol/l, les OH" utilisables augmentent jusqu’a 336 heures. Ils diminuent ensuite
entre 336 et 504 heures, également lorsque la chaux n’est plus consommée. Enfin, ils

augmentent a nouveau avant de marquer un palier en fin de réaction (tableau 20).
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4.5.2.4. Etablissement de la nature des sites actifs.

Affectation des OH utilisables.

Les ions hydroxyles servent également a :

- Tionisation des silanols existants en sites SiO;, suivant I’équation (55) :

Si0,,H+OH™ - Si0j3, + H,0 [55]

- la création de sites actifs par coupure des ponts siloxanes du granulat

suivant I’équation (12) :

25i0, +OH" — Si0;, +Si0;,H [12]

Les sites SiO,,H et SiO5, respectent I'équilibre (13) :

$i0,,H+OH" & Si0;, +H,0 [13]

Etant donnée I’alcalinité du milieu, cet équilibre est fortement déplacé vers la droite, c’est-a-

dire vers la formation des sites actifs chargés négativement [ Dent Glasser, 1981al].

Pour P’affectation des OH" utilisables, nous prendrons 1’hypothése suivante :

e les ions hydroxyles utilisables servent en priorité a la formation des sites actifs

Si03,.

En I’absence d’une mesure directe du nombre de sites actifs SiO,, cette hypothése conduit a

calculer un nombre de sites actifs SiOj;, formés maximum.

La variable d’avancement qui quantifie la formation de ces sites SiO;, sera notée n’.

Cette variable n’~ comprend aussi bien les silanols initiaux ionisés par les ions hydroxyles que

les sites actifs créés par la coupure hydroxylique.
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La variable n’ est la somme de la quantité de sites SiO;,, symbolisée par n’ et de

silanols SiO,,H quin’ont pas été en contact avec les ions hydroxyles.

Les fractions n’/n’ données dans les tableaux (21) et (22) sont obtenues en affectant

la totalité des ions hydroxyles a la formation des sites actifs SiOj,.

. n'~ moleSiOy, formés
Fraction — = - -
n'  mole desites actifs

A 0,79 moV/1 (tableau 21), les valeurs inférieures ou justes égales & 1 montrent que si
notre hypothése d’attribution est valide il ne reste pas d’ions hydroxyles pouvant entrer dans
la composition des C-S-H et/ou des C-K-S-H.

A 0,1 mol/l (tableau 22), les valeurs de n’/n’ inférieures a 1, obtenues jusqu’a 504
heures, montrent 1a encore que si notre hypothése d’attribution est valide il ne reste pas d’ions
hydroxyles pouvant entrer dans la composition des C-S-H et/ou des C-K-S-H. En revanche,
au-dela, les fractions n’/n’ sont égales a 1 et il reste des ions hydroxyles utilisables. Ceux-ci

vont entrer dans la composition des C-S-H et/ou des C-K-S-H. Ce résultat différe du milieu
réactionnel riche en alcalin puisqu’a 0,79 mol/l nous n’avions pas la nécessité de faire entrer

des ions hydroxyles dans les C-S-H.

Tableau 21 : Quantité de sites actifs n’”, n’g et n’ ¢, formés

pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps | OH utilisables n" n'/n' n'x n'ca
enh en mmol en mmol en mmol en mmol
6 0.0 0.0 0.02 0.0 0.0
14 0,0 0.0 0,01 0.0 0.0
24 0.5 0.5 0,37 0.5 0.0
30 0.2 0,2 0.13 0,2 0.0
42 1.5 1.5 0.74 0.4 1.0
48 2.4 24 0,92 0.8 1.6
72 3.0 3.0 0,71 1.4 1.6
96 5.2 52 1,00 1.8 34
120 5.7 5.7 0.98 2.2 3.5
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Tableau 22 : Quantité de sites actifs n’, n’k et n’¢, formés

pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps OH utilisables n" n' /n' n'g n'ca
enh en mmol en mmol en mmol en mmol
168 0.4 0.4 0,32 0.0 0.4
336 1.1 1.1 0,74 0.1 1.0
504 0.7 0.7 0.35 0.3 0.5
672 3.8 23 1,00 0.3 2.0
840 6.6 4.4 1.00 0.7 3.7
1008 5.5 4.8 1,00 0.8 4.0

Affectation des cations pour la neutralisation des sites SiOy),.

L’existence de sites SiOj;, nécessite la présence de contre ions. Vu I’encombrement

du cation solvaté K* bien inférieur a celui du Ca®* (§ 1.3.1.4. et tableau 3), le potassium a une

meilleure diffusivité pour atteindre les sites actifs SiO;, [Chatterji et Thaulow, 2000]. Nous

prenons donc 1’hypothése suivante :

L2 La neutralisation des sites SiO, se fait en priorité par le potassium.

Pour le milieu réactionnel riche en alcalin, nous attribuons donc les ions potassium

présents dans les phases solides (tableau 17) aux sites actifs SiOj, formés (tableau 21). A
partir de 42 heures, la quantité de potassium fournie n’est plus suffisante pour neutraliser les
sites SiO5;,. Afin de respecter I’électroneutralité au niveau du granulat, ¢’est le calcium qui
prend le relais sur les sites SiOj, les plus accessibles. Les ions potassium, libérés par
échanges cationiques avec les ions calcium, peuvent ainsi neutraliser des sites SiO;, non

accessibles aux ions calcium solvatés.

Contrairement au milieu fortement alcalin, le tableau (22) & 0,1 mol/l montre que les

sites actifs SiOy;, sont principalement neutralisés par les ions calcium du fait de I’assez faible

quantité des ions potassium présents dans les phases solides (tableau 18) face au nombre de
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sites actifs SiOj;,. Les ions potassium neutralisent les sites les moins accessibles vis-a-vis des

ions calcium.

Les variables d’avancement qui quantifient la formation des sites neutralisées par le

potassium SiO;,K (équation 56) et le calcium (SiOS/Z)ZCa (équation 57) sont notées
respectivement N’k et N’¢,. La quantité de sites neutralisés par les ions calcium (SiO 52 )2 Ca

est obtenue par :

[ L
N, =1n n

Tableau 23 : Récapitulatif des taux des différentes formes de sites actifs et du taux de silice

Si03, +K* — Si0,,K

28i03, +Ca® - (Si0;, ), Ca

[53]

[54]

dissoute exprimés en fraction molaire pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps o n n nk Nca
enh en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol { en mol/mol
6 0,02 0.08 0,00 0,00 0.00
14 0,07 0.08 0,00 0.00 0,00
24 0.15 0,08 0,03 0,03 0,00
30 0.21 0.09 0,01 0,01 0.00
42 0,30 0.12 0,09 0,03 0,06
48 0.35 0.15 0,14 0,05 0.10
72 0.44 0.25 0,18 0,09 0,10
96 0,50 0,31 0,31 0,11 0,20
120 0.54 0,35 0,34 0,13 0,21
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Tableau 24 : Récapitulatif des différentes formes de sites actifs et du taux de silice dissoute

exprimés en fraction molaire pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps o n n Nk Nca
en h en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol
168 0.04 0.08 0,03 0,00 0,03
336 0.07 0.09 0,07 0.01 0,06
504 0,11 0.13 0.04 0,02 0,03
672 0.13 0.14 0.14 0,02 0,12
840 0,21 0,26 0,26 0.04 0,22
1008 0,23 0,29 0.29 0,05 0.24

Les fractions molaires des tableaux (23) et (24) sont obtenues en divisant les valeurs des
tableaux (21) et (22) par le nombre de mole de silice initiale introduite dans le milieu

réactionnel, c’est a dire 1/60 mol.

Fraction molaire

0,40 -
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05

0,00

—&— n-

— nCa

e nK

Taux de dissolution o

Figure 46 : Répartition des différentes formes des sites actifs en fonction du taux de

dissolution pour le milieu réactionnel riche en alcalin.
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Figure 47 : Répartition des différentes formes des sites actifs en fonction du taux de

dissolution pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Les figures (46) et (47) représentent I’évolution des taux n, n’, Nk et Nc, en fonction

du taux de dissolution Ot.

La formation des sites actifs SiO;, a 0,79 mol/l et a 0,1 mol/l suit sensiblement le

méme processus. Le mécanisme réactionnel prépondérant en début de réaction est la
dissolution des tétraédres de silice qui conduit & une ouverture du granulat et a une

augmentation de la surface de réaction. Une fraction des silanols internes du granulat

deviennent alors accessibles aux ions hydroxyles qui les ionisent en sites SiOj),.

A 0,79 mol/l, pour un taux de dissolution o = 0,15 obtenu apres 24 heures de réaction, la

proportion de silanols ionisée correspond a un ratio des variables n/n de 0,37. Cette

augmentation de la surface réactionnelle et de la fraction molaire en sites SiOj,, correspond a

une accélération de la vitesse de dissolution (figure 26). A 0,1 mol/l, la proportion croissante

de sites actifs SiO;,, formée en majorité par les silanols ionis€s auxquels s’ajoutent une petite

fraction de sites créés atteint un ratio des variables n/n de 0,74 pour un taux de dissolution

o = 0,07 obtenu apres 336 heures de réaction.
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Pour des taux de dissolution compris entre 0,15 et 0,22 a 0,79 mol/l, ou la vitesse de
dissolution est maximale (figure 26), et entre 0,07 et 0,11 a 0,1 mol/l, la consommation de la

chaux marque un arrét momentané (figures 40 et 41). Durant cet intervalle, tout se passe

comme si le systéme était isolé de la source des ions hydroxyles. Les sites SiO;, semblent
etre dissous alors que les sites actifs créés restent sous la forme silanol SiO,,H. La poursuite

des investigations dans cette zone nous parait nécessaire. Une voie possible serait d’élaborer

une méthode de mesure directe de la quantité de sites SiOy;, formés afin de vérifier la validité

de nos hypothéses d’attribution notamment celle des ions hydroxyles dans cette zone.

Pour des taux de dissolution supérieurs a 0,22 et 0,11 respectivement dans le milieu

réactionnel riche et pauvre en alcalin, la concentration en ions hydroxyles est suffisamment
basse pour que le nombre de sites actifs créés par tétraédre de silice dissous dn/da soit

conséquent (figures 44 et 45). De plus, ce ratio augmente avec la réduction de la concentration

en ions hydroxyles. Nous assistons alors & une augmentation spectaculaire du nombre de sites

actifs dans le granulat. Ceux-ci sont principalement des sites SiO;, créés :

- par le processus de découpage des tétraédres de silice,
- par lionisation de silanols initiaux rendus accessibles grice a la

dissolution.

Il est & noter qu’a 0,79 mol/l, les derniers silanols internes du granulat ne sont ionisés en sites

SiO5, qua la fin de la réaction : les variables n” et n ne sont égales qu’a ’avant derniére
échéance. Alors qu’a 0,1 mol/l, ’égalité des variables n" et n se fait plus tét, presqu’a mi-

parcours, a partir d’un taux de dissolution o = 0,13.

Jusque o = 0,22, les ions potassium sont en quantité suffisante pour neutraliser la
totalité des sites SiO;, formés en sites SiO;,K. Au-dela de a0 = 0,22, ’ensemble des sites
actifs créés et initiaux tend a étre ionisé en sites SiO5,. Les ions potassium ne suffisent plus a
neutraliser ces sites actifs SiO},, les ions calcium participent alors, avec une part croissante, a

la neutralisation pour donner des sites (SiO 512 )2 Ca.
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La neutralisation des sites SiOj), par les cations se démarque, en revanche, en fonction
du milieu réactionnel. A 0,79 mol/l, jusque & = 0,22, les ions potassium sont en quantité
suffisante pour neutraliser la totalité des sites SiOj, formés en sites SiO,,K. Au-dela de
o = 0,22, ’ensemble des sites actifs créés et initiaux tend a étre ionisé en sites SiO;,. Les

ions potassium ne suffisent plus & neutraliser ces sites actifs SiO;,, les ions calcium

participent alors, avec une part croissante, a la neutralisation pour donner des sites

(Si05/2 )ZCa. Quant a 0,1 mol/l, tout au long de la réaction les sites actifs SiO;, sont
essentiellement neutralisés par les ions calcium pour former des sites (SiO 52 )2 Ca. Seule une

petite fraction des sites SiO;, sont neutralis€s par les ions potassium en sites SiO,,K. En

effet, la quantité d’ions potassium disponibles est trés faible malgré une croissance de celle-ci

au cours de la réaction.

4.5.2.5. Nature de la silice précipitée.

Nous avons vu précédemment (§ 4.2.1.1.) que la silice dissoute pouvait précipiter sous

forme de C-S-H et/ou de C-K-S-H. Leur composition va dépendre des différentes espéces
disponibles : la silice sous forme H,SiO2 et H,SiO;, les cations K* et Ca’*" et les ions

hydroxyles. La formation des C-S-H et/ou des C-K-S-H se fait sur la base d’une hypothese

préalablement citée :

- la silice précipite avec les cations disponibles qui n’ont pas servi a la

neutralisation des sites SiO:,, suivant le ratio de H,SiO2™ et de H.SiO; établi
5/2 2 4 3 4

en fonction de la molarité de la solution. La précipitation peut inclure des ions

hydroxyles disponibles.

Les cations disponibles sont déterminés de la fagon suivante :
Ca** disponibles = Ca** libérés par la chaux — Ca®* servant & neutraliser SiO -
K" disponible s =K " dans les phases solides — K" servant & neutraliser SiO ),
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Les ions hydroxyles disponibles sont déterminés de la fagon suivante :

OH" disponibles=OH " utilisables — OH" servant & former SiO 5,

Tableau 25 : Quantité d’ions calcium et potassium disponibles pour précipiter avec la silice

et ratios C/S et K/S globaux des C-S-H et C-K-S-H formés pour le milieu

réactionnel riche en alcalin.

Temps [Silice précipitée Ca”" disponibles| K" disponibles| C/S global C/S K/S global

enh en mmol en mmol en mmol calculé

6 0.4 0.2 0.1 0.5 09 | ol
14 1.1 0.8 0,6 0,7 0,7 0.3
24 1,7 1.9 0,2 1.1 0,9 0,1
30 2.0 1,8 0.2 0.9 0,9 0,1
42 2,5 22 0,0 0.9 1.0 0.0
48 2.8 29 0.0 1,0 1.0 0,0
72 4,1 4,0 0.0 1,0 1.0 0.0
96 4.6 3.7 0,0 0.8 0.8 0,0
120 55 3.9 0,0 0,7 0.8 0,0

A 0,79 mol/1, le tableau (25) montre que la quantité de silice précipitée ne fait que

croitre jusque 120 heures. La nature de la silice précipitée dépend des espéces mises en jeu :

Y Le calcium

La présence d’ions calcium disponibles permet la précipitation de la silice en
solution sous forme de C-S-H.

La quantité d’ions calcium augmente jusque 24 heures. Un arrét de la
consommation de la chaux stabilise les Ca>* disponibles entre 24 et 30 heures. A partir

de 42 heures, la quantité d’ions calcium disponibles croit de nouveau malgré le début

de la participation du calcium 2 la neutralisation des sites actifs SiO5,. Finalement, les

ions calcium disponibles se stabilisent a partir de 72 heures. La quantité de silice

précipitée croit mais les fractions de H,SiO;~ et de H,SiO; s’équilibrent.

% Le potassium
La présence d’ions potassium disponibles permet avec les ions calcium de

précipiter la silice en solution sous forme de C-K-S-H.
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En début de réaction, une quantité croissante d’ions potassium est disponible
pour neutraliser une partie des charges négatives de la silice dissoute qui précipite en
C-K-S-H. En revanche, & partir de 24 heures, la proportion des K disponibles chute

pour étre nulle a 42 heures entrainant la disparition des C-K-S-H.

Y Les ions hydroxyles
Aprés D’hypothése d’affectation des OH™ utilisables (§ 4.5.2.4.), nous

constatons que les ions hydroxyles ne font pas partie de la composition des C-S-H

et/ou des C-K-S-H puisqu’ils ont été épuisés par la formation des sites SiO7,.

Tableau 26 : Quantité d’ions calcium, potassium et hydroxyles disponibles pour précipiter
avec la silice et ratio C/S global des C-S-H formés pour le milieu

réactionnel pauvre en alcalin.

Temps Silice OH Ca” K’ C/S C/S
précipitée | disponibles | disponibles | disponibles | global calculé

enh en mmol en mmol en mmol en mmol
168 0.7 0.0 0.6 0.0 0.9 0.9
336 1.2 0.0 1.2 0.0 1.0 0.9
504 1.8 0,0 1.8 0,0 1.0 0.9
672 2.2 1,5 2.8 0.0 1.3 1.3
840 3.3 2.3 29 0.0 0.9 0.9
1008 3.6 0.7 2.2 0,0 0,6 0.6

A 0,1 mol/1, le tableau (26) montre également une croissance de la quantité de silice

précipitée jusque 1008 heures. La nature de la silice précipitée dépend des espéces suivantes :

Y Le calcium

La présence d’ions calcium disponibles permet la précipitation de la silice en

solution sous forme de C-S-H.
La quantité d’ions calcium disponibles augmente jusque 672 heures avant de se

stabiliser. La légére baisse a 1008 heures est due au décrochement de la valeur de

chaux consommeée sur la figure (41).
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Y Le potassium
L’absence d’ions potassium disponibles ne permet pas la précipitation de la

silice en solution sous forme de C-K-S-H.

Les ions potassium sont en trés faible quantité et sont utilisés en totalité, selon

notre hypothése, a la neutralisation des sites actifs SiOj, et ne sont donc plus

disponibles pour entrer dans la composition des C-K-S-H.

Y Les ions hydroxyles

Les C-S-H formés jusque 504 heures ne comportent pas d’ions hydroxyles

puisqu’ils sont totalement utilisés lors de la formation des sites SiO5,. En revanche,

au-dela de 504 heures, la quantité d’ions hydroxyles est suffisante pour assurer la

formation des sites SiO;), et entrer dans la composition des C-S-H.

Détermination du C/S global et du K/S global,

A chaque échéance, un ratio C/S et K/S est déterminé pour les C-S-H et C-K-S-H
formés mais il s’agit d’une valeur globale. Elle représente une valeur moyenne des C/S et des
K/S qui peuvent varier localement suivant ’environnement des C-S-H et des C-K-S-H dans le

milieu réactionnel : selon qu’ils soient plus proches du granulat ou de la chaux.

moles Ca®* disponibles

C/Sglobal = — —
moles silice précipitée

moles K™ disponible s

K/Sglobalzlx = -
2 moles silice précipitée

Le facteur %2 est nécessaire car K/S signifie K;O/SiO, (annexe 1).

A 0,79 mol/l, le tableau (25) montre une croissance de K/S global jusque 0,3 & 14
heures. Au-dela, la valeur chute et devient nulle a 42 heures marquant la disparition des
C-K-S-H. L’évolution du C/S global montre un enrichissement en calcium de 0,5 & 1 jusque

24 heures. De 24 a 72 heures, I'ordre de grandeur du C/S est de 1. Toutefois, durant cette
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période, nous pouvons constater une légéere baisse du C/S due a ’arrét de la consommation de
chaux et & la poursuite de la précipitation de la silice. Celle-ci est suivie d’un nouvel
enrichissement en calcium avec le retour de la consommation de la chaux d’ou, a nouveau, un
C/S égal a 1. Aprés 72 heures, une baisse du C/S de 1 a 0,7 intervient. La quantité des Ca®*

disponibles est constante alors que la quantité de silice qui précipite croit toujours mais

surtout le ratio H,Si02/H,SiO; s’est équilibré (tableau 9).

A 0,1 mol/l, le tableau (26) montre que le C/S global pour les C-S-H est constant
jusqu’a 504 heures. Sa valeur est égale a 1 et les C-S-H ne comportent pas d’ions hydroxyles.
A 672 heures, une augmentation du C/S a 1,3 est observée due & un important apport de
calcium par rapport a la silice précipitée. Cette échéance correspond a la reprise brutale de la
consommation de la chaux (figure 41) et marque le début de la présence des ions hydroxyles
dans la composition des C-S-H. Au-dela de 672 heures, le ratio C/S se met a décroitre pour
atteindre une valeur de 0,6. La quantité des Ca®* disponibles est constante alors que la

quantité de silice qui précipite croit toujours mais surtout le ratio H,SiO /H,SiO; s’est

totalement inversé (tableau 10).

Détermination du C/S calculé.

Les C/S globaux des tableaux (25) et (26) sont déterminés de fagon expérimentale sur
la base des hypothéses que nous avons posées concernant :
- le respect de la proportion de H,SiO:™ et de H,SiO;,
- TDattribution des ions hydroxyles et des cations en priorité aux sites actifs

puis a la précipitation de la silice en solution.

Une autre méthode de calcul basée sur les équations de précipitation permet de définir
un C/S dit « calculé ». Cette méthode est établie sur le respect de la neutralité des charges au
sein des équations de précipitation. Nous calculons la quantité d’ions calcium nécessaire pour
atteindre la neutralité des C-S-H et/ou des C-K-S-H formés. Cette quantité de calcium est

ensuite divisée par la quantité de silice qui a précipité pour obtenir le C/S calculé.

134



Les équations générales de précipitation peuvent s’écrire :
H,Si0] +x,Ca’ +y,K* +(2x, +y, —-1)OH™ - Ca, K, (H,Si0, XOH),, ., _ [58]
H,Si0} +x,Ca* +y,K* +(2x, +y, -2)OH™ — Ca, K, (H,Si0,NOH), ., )  [59]

Le respect de I’hypothése concernant I’attribution prioritaire des ions hydroxyles aux
sites actifs (§ 4.5.2.4. : affectation des OH" utilisables) peut conduire a I’absence des ions
hydroxyles dans la composition des C-S-H et/ou des C-K-S-H. Les équations (58) et (59)

peuvent donc étre simplifiées :

H,SiO; +x,Ca®* +y K" > Ca, K, (H,Si0,) [60]
H,Si0} +x,Ca* +y,K* - Ca, K, (H,Si0,) [61]

C’est le cas a 0,79 mol/1 avant 42 heures (tableau 25) ou les anions siliceux précipitent avec
les ions calcium et les ions potassium pour former des C-K-S-H. La détermination du C/S
calculé nécessite la prise en compte du potassium. Nous prenons le K/S expérimental comme
référence car nous ne pouvons définir un C/S et un K/S calculés en méme temps.

L’expression suivante permet d’obtenir le C/S calculé global de la réaction de précipitation :

charges de la silice neutralisé es par Ca** — celles neutralisé es par K *
quantité de silice précipitée

C/S calculé = -;—x (

& 8
C/S calculé = % x (2 X —desd g _lesn 9y %j

C-S-H C-8-H

avec, sur la base des notations du paragraphe (4.4.2.3.) :

K
) « A b
Ic_s-n — X.A [62] et 2cs-u — 1 [63]
dc_s-u 1+ S dcsn 1+ RS
x.A XA
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Le respect de I’hypothése concernant I’attribution prioritaire des ions potassium aux

sites actifs (§ 4.5.2.4. : affectation des cations pour la neutralisation des sites SiOj,) peut

conduire & ’absence de C-K-S-H. Nous précipitons donc des C-S-H qui peuvent comporter

des ions hydroxyles. Les équations de précipitation (58) et (59) peuvent s’écrire :

H,SiO; +x,Ca’ +(2x, ~1)OH™ — Ca, (H,SiO, \OH),,, _, [64]

H,Si0} +x,Ca™ +(2x, —2)OH™ — Ca, (H,SiO, NOH),,,, [65]

C’est le cas a 0,1 mol/l & partir 672 heures (tableau 26) ou les C-S-H qui précipitent sont
constitués d’anions siliceux, d’ions hydroxyles et d’ions calcium. Le C/S calculé va dépendre

directement de la proportion entre les deux monomeéres et de la quantité en ions hydroxyles.

L’expression suivante permet d’obtenir le C/S calculé global de la réaction de précipitation :

. 1 (chargesdelasilice + charges OH™ neutrlisées par le calcium
C/S calculé = —x 2 —
2 quantité de silice précipitée

b S - di i
C/S calculé = % X [2 x —2czse y lesw OH” disp ombles]

C-8~H 6C—S—H BC—S—H
Le respect des deux hypothéses concernant I’attribution prioritaire des ions hydroxyles

et des ions potassium aux sites actifs peut conduire a la précipitation de C-S-H ne comportant

pas d’ions hydroxyles. Les équations (64) et (65) peuvent étre encore simplifiées :
H,Si0; +%Ca2+ — Ca,,(H,Si0,) [66]

H,Si02 + Ca® — Ca(H,SiO,) [67]

C’est le cas a 0,79 mol/1 a partir de 42 heures (tableau 25) et a 0,1 mol/l avant 672 heures
(tableau 26) ou la précipitation se fait simplement entre le calcium et les anions siliceux pour

donner des C-S-H. Les ions hydroxyles et potassium sont négligés car, selon nos hypothéses,
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ils sont affectés respectivement a la formation et a la neutralisation des sites actifs SiO5,. Les

équations de précipitation ci-dessus donnent un C/S = 1 pour le monomeére H,SiO2" et un
C/S = 0,5 pour le monomeére H,SiO,. Le C/S calculé va dépendre directement de la

proportion entre ces deux monomeres. L’expression suivante permet d’obtenir le C/S calculé

global de la réaction de précipitation :

C/S calculé = 1 o chargesdela s1-11<fe nefr.[rahsees.p.ar le calcium
2 quantité de silice précipitée

5 8
C/S calculé = %x (2 g —Zesm  Clesw )

C-S-H 8 C-S-H

Comparaison entre le C/S global et calculé.

Les deux méthodes de détermination du C/S donnent des valeurs identiques ou tres
proches (tableaux 25 et 26) dans le cas des deux milieux réactionnels sauf a 6 heures a
0,79 mol/L.

A cette échéances t = 6 heures, le C/S calculé est affecté suite a un déséquilibre dans le
bilan des charges. Nous avons un déficit de charges positives dans le bilan des phases solides
(§ 4.5.2.6.). Cette différence de charge est retrouvée dans le bilan de la phase liquide avec
cette fois un excés de charges positives. Si nous calculons la quantité d’ions potassium dans la
phase liquide afin que celle-ci respecte 1’électroneutralité, nous obtenons une quantité d’ions
potassium en excés a placer dans les phases solides. Le K/S est alors de 0,4. Sur la base de
cette nouvelle donnée, le C/S calculé est égal a 0,5. Nous retrouvons la valeur expérimentale.
Ce résultat montre que ’écart obtenu dans le tableau (25) est lié aux erreurs de mesures
expérimentales. De méme, les écarts mineurs entre les C/S des tableaux (25) et (26)
correspondent & un déséquilibre dans les bilans des charges ayant pour origine les mesures

expérimentales.

Les deux hypothéses, attribuant de fagon prioritaire les ions hydroxyles a la formation

des sites SiOj), et les ions potassium 4 la neutralisation de ces sites, conduisent & négliger la
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présence de C-K-S-H principalement pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin mais aussi
pour le milieu riche en alcalin aprés 42 heures de dégradation. Des travaux menés par Hong et
Glasser [Hong et Glasser, 1999] déterminent des ratios K/S a partir de C-S-H avec différents
C/S en présence de potasse a différentes concentrations. Leur étude s’arréte a 0,3 mol/l de
potasse correspondant & nos points au-dela de 42 heures a 0,79 mol/l et & tous nos points a
0,1 mol/l. L’interpolation de ces résultats & nos C/S donne des valeurs de K/S seulement de
I’ordre de quelques pour-cent pour le milieu réactionnel riche en alcalin et de I’ordre du pour-
cent pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin. Le fait de négliger les C-K-S-H, pour

simplifier notre étude, semble donc justifié.

4.5.2.6. Bilan des charges présentes dans les phases solides.

En plus de I’'importance de la répartition des anions et des cations dans les phases
solides, il faut s’assurer de I’électroneutralité de ces phases. La quantité de charges négatives

et positives, donnée dans les tableaux (27) et (28), est calculée par les équations suivantes :

moles charges (-)=moles OH ~ utilisables
+ moles silice précipitée x (ﬁaction H,Si0, + 2 x fraction H,SiO ﬁ')

moles charges (+)= moles K* dans les phases solides + 2 x moles Ca** libérés par la chaux

Les charges négatives sont représentées par les OH" utilisables et les anions siliceux

H,SiO} et H,SiO; qui précipitent. Les OH utilisables vont donner les sites SiO;), dans le

granulat et participer a la précipitation des anions siliceux sous la forme de C-S-H.

Les charges positives sont représentées par les ions potassium et calcium des phases

solides. Ces cations sont affectés a la neutralisation des sites SiO;, et a la précipitation des
C-S-H et des C-K-S-H.

La comparaison de ces données montre que dans 1’ensemble I’électroneutralité dans
les phases solides est respectée pour les deux milieux réactionnels. Ce résultat valide le bilan
matiére tel que nous I’avons décrit avec ses hypotheses. Quelques cas ont toutefois un bilan
déséquilibré avec un écart de charge sur la charge totale qui n’est pas négligeable. Trois

échéances pour le milieu réactionnel riche en alcalin (tableau 27) sont concernées : 6, 24 et 42
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heures et perturbent les résultats. L’origine de ces écarts est expérimentale. Il faut rappeler

que ces données sont issues de mesures utilisant différentes techniques.

Tableau 27 : Bilan des charges négatives et positives présentes dans les phases solides pour le

milieu réactionnel riche en alcalin.

Temps Charges - | Charges +

enh enmmol | en mmol
6 0.7 0.5
14 2.2 2.2
24 4.0 4.5
30 4.2 4.0
42 6.4 59
48 8.0 8.2
72 10.9 11.0
96 12.9 12.7
120 14.2 13.6

Tableau 28 : Bilan des charges négatives et positives présentes dans les phases solides pour le

milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps Charges - | Charges +
enh enmmol | en mmol
168 1.7 1.7
336 3.3 3.5
504 4.1 43
672 7.9 8.0
840 10.3 10.1
1008 9.3 9.3

4.5.3. Proposition d’un scénario sur ’évolution de la RAS a 0,79 mol/l et a

0.1 mol/l & partir du bilan matiére.

Le bilan matiére montre principalement deux régimes :
- ’'un avant 24 heures et ’autre aprés 24 heures de dégradation a 0,79 mol/l.

- I’'un avant 336 heures et I’autre aprés 336 heures de dégradation a 0,1 mol/l.
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Dans le premier régime (avant 24 heures a 0,79 mol/1 et avant 336 heures a 0,1 mol/l),
le mécanisme réactionnel prépondérant est la dissolution des tétraédres de silice entrainant

une ouverture du granulat et une augmentation de la surface réactionnelle. Ceci a pour
conséquence I’apparition des sites SiO;, obtenus surtout par ’ionisation d’une partie des
silanols initiaux, ceux devenus accessibles aux ions hydroxyles.

A 0,79 mol/l, ces sites sont neutralisés par les ions potassium pour donner des sites
Si0,,K. La quantit¢ de silice dissoute qui précipite croit et donne principalement des
C-K-S-H et des C-S-H. Le rapport C/S global augmente de 0,5 & 1.

A 0,1 mol/l, les sites sont essentiellement neutralisés par les ions calcium pour donner

les sites (SiO 512 )2 Ca. En effet, la trés faible quantité d’ions potassium donnée par la solution

ne permet de neutraliser qu’une infime fraction de sites SiO5, en sites SiO;,K et empéche la
précipitation de C-K-S-H. La quantité de silice dissoute qui précipite croit et donne des C-S-H
avec le reste des ions calcium libérés par la chaux. Le rapport C/S est proche de 1 car la
quasi-totalité des anions siliceux qui précipitent a deux charges négatives par silicium
(H,Si02").

Les C-S-H et/ou C-K-S-H formés en fonction du milieu ne sont pas chargés en ions

hydroxyles car ceux-ci sont totalement mobilisés pour la formation des sites actifs SiO5,.

Dans le second régime (aprés 24 heures a 0,79 mol/l et aprés 336 heures a 0,1 mol/l),
la concentration en ions hydroxyles chute et ce d’autant plus durant la période ou la chaux
n’est pas consommée. Cette chute a des conséquences sur le processus de découpage de la

silice puisque nous avons une augmentation du nombre de sites actifs créés par tétraédre de

silice dissous dn/da (figures 44 et 45). Nous obtenons alors un accroissement spectaculaire de
la fraction molaire en sites actifs SiO;, dans le granulat. Ces sites sont créés :

- par le processus de découpage des tétraédres de silice,
- par lionisation de silanols initiaux rendus accessibles grice a la

dissolution.

A 0,79 mol/l, cette chute brutale de la concentration en ions hydroxyles provoque la
transformation progressive des C-K-S-H en C-S-H. Nous observons alors une augmentation
de la concentration en potassium dans la solution durant un court intervalle. La quantité de

silice dissoute qui précipite continue de croitre. La valeur du C/S de la silice précipitée
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marque une légére diminution lors de I’arrét de la consommation de la chaux par un manque
d’apport en calcium. En fin de réaction, le rapport C/S des C-S-H diminue progressivement de

1 vers une valeur proche de 0,7. Il s’agit d’une conséquence de la réduction de I’alcalinité du

milieu qui entraine I’évolution des anions siliceux partant d’une majorité de H,SiO]  vers
une parité avec H,SiO; . Les sites SiO;,, sont neutralisés par les ions potassium pour donner
Si0,,K. Le potassium est fourni par la solution marquant une nouvelle diminution de sa

concentration. Toutefois, I’apport des ions potassium n’est pas suffisant pour neutraliser la

totalité des sites. Ce sont donc les ions calcium libérés par la chaux qui vont assurer, avec une

part croissante, le reste de la neutralisation des sites pour former (SiO 52 )2 Ca.
A 0,1 mol/l, les sites SiO;, sont toujours essentiellement neutralisés par les ions
calcium sous la forme (SiO 52 )2 Ca. Seule une petite fraction de ces sites est neutralisée par

les ions potassium sous la forme SiO,,K étant donnée la trés faible quantité de potassium

fournie par la solution. Ces ions potassium ne peuvent donc pas former de C-K-S-H. La
quantité de silice dissoute qui précipite sous la forme de C-S-H continue de croitre. La valeur
du C/S passe de 1 & 1,3 a 672 heures. Cet enrichissement des C-S-H en calcium intervient

avec la reprise de la consommation de la chaux. La grande quantité d’ions hydroxyles libérée

par la chaux permet d’assurer la formation des sites SiO5,, la dissolution des tétra¢dres de

silice mais aussi d’entrer dans la composition des C-S-H. En fin de réaction, le rapport C/S va
chuter vers une valeur proche de 0,6. Il s’agit d’une conséquence de la réduction de

Palcalinité¢ du milieu qui entraine une inversion du ratio des anions siliceux passant d’une
majorité de H,SiO.” 4 une majorité de H,SiO;. La quasi-totalité des anions siliceux qui

précipitent n’a plus qu’une seule charge négative par silice.

Il est & noter qu’entre 24 et 30 heures a4 0,79 mol/l et qu’entre 336 et 504 heures a

0,1 mol/], lorsque la chaux marque un palier tout se passe comme si le systeme était isolé de

la source des ions hydroxyles. Les sites SiO5,, semblent étre dissous alors que les sites actifs
crées restent sous la forme silanol SiO,,H. Des travaux complémentaires devront étre faits

pour étudier cette zone. Une voie possible serait d’élaborer une méthode de mesure directe de

la quantité de sites SiO5, formés afin de vérifier la validit¢ de nos hypothéses d’attribution

notamment des ions hydroxyles dans cette zone.
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4.6. Etablissement de relations entre les taux d’avancement et les ions

hydroxyles consommés pour le milieu réactionnel riche et pauvre en

alcalin.

Le bilan matiére nous a permis de différencier parmi I’ensemble des ions hydroxyles

qui ont réagi ceux qui ont servi & former les produits de la dissolution de ceux qui ont servi a
la formation des sites actifs SiO;;, dans le granulat.

Nous tentons maintenant d’établir plus précisément les relations expérimentales qui
relient les taux d’avancement (Ot et 1) et les ions hydroxyles consommés par la réaction. Nous

travaillerons dans cette partie directement en fraction molaire a savoir que ’ensemble des

variables est rapporté a la quantité de silice initiale qui est de 1/60 mol.

4.6.1. Relation entre les taux d’avancement et les ions hydroxyles issus de la

solution.

La figure (48), établie & partir des données du bilan matiére pour le milieu réactionnel

riche en alcalin, montre que le taux de silice en solution Ok.s.i est directement proportionnel

aux ions hydroxyles fournis par la solution. Nous obtenons, en effet, une droite avec un trés
bon coefficient de corrélation. Toutefois, trois points en début de réaction sortent de la

relation puisqu’ils témoignent d’une petite consommation des ions hydroxyles alors que nous
n’avons pas de silice en solution 0lk.s.y = 0. Ces ions hydroxyles peuvent étre affectés :
- alionisation de silanols en sites SiO5),,

- aladissolution de la silice qui précipite.

Une loi expérimentale tirée de la corrélation de la figure (48) permet de définir la quantité

calculée d’ions hydroxyles issue de la solution et consommée par la réaction.

OH" calculés donnés par la solution = Y)—llg(onl(_s_H +0,007)

?
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A 0,1 mol/1, le mécanisme réactionnel est différent. La silice en solution est inexistante
ou en treés faible quantité en fin de réaction. De plus, le manque de points de mesure empéche
P’établissement d’une relation entre les taux d’avancement et les ions hydroxyles issus de la
solution. Néanmoins, pour tenir compte de leur réle dans la réaction, les ions hydroxyles
donnés par la solution sont établis suivant le méme mode de calcul que celui appliqué lors du

bilan matiére.

OH" donnés par la solution = OH" initiaux de la solution — OH ™ restants dans la solution

La quantité d’ions hydroxyles nécessaire a la formation de la silice en solution Olk.s.n
pour les deux milieux réactionnels doit respecter la steechiométrie des équations (53) et (54)

de coupure des ponts siloxanes et la proportion des monomeéres H,SiO;” et H,SiO, de la

phase liquide (§ 4.4.2.3.).

OH"™ nécessairepoura, ¢, = fraction molairede H,SiO; + 2 x fraction molaire de H,SiO;"

Il est & noter qu’a 0,1 mol/l, cette relation n’est utilisée que pour des échéances au-dela de 672

heures puisque auparavant la silice en solution est inexistante (Otx.s.q = 0).
A 0,79 mol/l, le tableau (29) montre qu’une trés grande majorité des ions hydroxyles
est affectée a la formation des produits de la dissolution mais qu’il existe une fraction

excédentaire appelée OH" utilisables :

OH" utilisables = OH™ calculés donnés par la solution — OH™ nécessaire pour oLy ¢

En revanche, a 0,1 mol/l, le tableau (30) montre qu’une minorité des ions hydroxyles
est affectée a la formation des produits de la dissolution. La fraction excédentaire des ions

hydroxyles est appelée OH" utilisables :

OH" utilisables = OH~ donnés par la solution — OH™ nécessaire pour oty g 4

143



Ces OH' utilisables sont attribués a la formation des sites actifs SiO},. Les sites actifs SiO;),

formés doivent avoir comme contre ions les ions potassium puisque nous sommes dans le cas
ou ce sont les ions hydroxyles de la solution, c’est-a-dire de la potasse, qui régissent cette
partie de la réaction.

A 0,79 mol/l, jusqu’a 24 heures, nous avons un exceés d’ions potassium face au nombre de

sites SiO5),. Cet exces est affecté a la formation de C-K-S-H. Au-dela de 24 heures, nous
avons une relative égalité entre les ions potassium et les sites SiO5), .
A 0,1 mol/l, nous obtenons une relative égalité¢ entre les ions potassium et les sites SiOj,.

Nous notons 1k la quantité de sites SiO 5, K.

0,25

y =0,45x - 0,007
0,20 R =0,994

”O
;s
o

1

0,10

0,05

oK-s-H en mol silice en solution/mr
silice initiale

0,00 +—= . . ; l )
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

OH donnés par la solution en mol OH /mol silice initiale

Figure 48 : Taux de silice en solution Otk.s-» en fonction des ions hydroxyles fournis par la

solution pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/l.
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Tableau 29 : Quantité calculée d’ions hydroxyles mise en jeu et de sites actifs négatifs créée
lors de la formation de la silice en solution établie sur la base de la relation de la figure (48).

Milieu réactionnel riche en alcalin. Valeurs exprimées en fraction molaire.

Temps | OH calculés donnés | OH nécessaire OH nK K" donnés
par la solution pour ouk-s-H utilisables par la solution

enh en mol/mol en mol/mol en mol/mol | en mol/mol en mol/mol
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0.00 0,00 0.00 0,00 0.01
14 0,02 0,00 0,01 0,01 0,04
24 0,12 0,10 0,02 0,02 0,05
30 0,22 0,19 0,03 0.03 0,02
42 0,35 0,30 0.05 0,05 0,03
48 0.41 0.35 0,06 0,06 0.05
72 0.44 0,37 0.07 0,07 0,09
96 0,50 0.36 0,13 0,13 0,11
120 0.47 0.32 0.15 0.15 0,13

Tableau 30 : Quantité d’ions hydroxyles mise en jeu et de sites actifs négatifs créée lors de la
formation de silice en solution établie sur la base du bilan matiére.

Milieu réactionnel pauvre en alcalin. Valeurs exprimées en fraction molaire.

Temps OH donnés | OH nécessaire oH nK K donnés
par la solution pour gik-s-H utilisables par la solution

enh en mol/mol en mol/mol en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol
72 0,00 0,00 0.00 0.00 0.00
168 0.00 0.00 0,00 0,00 0.00
336 0.00 0,00 0.00 0,00 0,01
504 0,00 0,00 0,00 0.00 0,02
672 0.01 0,00 0,01 0,01 0,02
840 0,06 0,01 0,05 0,05 0,04
1008 0.06 0,01 0,05 0,05 0,05
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Etablissement de la relation entre ng et Osh.

La schématisation des résultats précédents pour le milieu réactionnel riche en alcalin
nous permet d’établir une relation entre les taux d’avancement de la réaction.

Nous notons doy la quantité calculée d’ions hydroxyles fournie par la base alcaline et
consommeée par la réaction. En partant de la corrélation de la figure (48) et en négligeant

I’ordonnée a I’origine qui est trés faible, nous avons :

1
doy = O,?ax—s—u ~ 2,220 5 g [68]

Nous notons don’ la quantité d’ions hydroxyles fournie par la base alcaline réellement

nécessaire a la formation des entités H,SiO;™ et H,SiO; en solution. Nous avons la relation

(69) :
doy'= o o+ 2oc,,l(_s_H [69]
Koy sy
avec o, ——OH 1A [70]
K-S-H K
14—
[OH ].A
o, __ Oxsn [71]
K-S-H K
[ —
[OH ].A

Ces notations reprennent celles exprimées lors du paragraphe (4.4.2.3.) ou :
K : constante d’équilibre

A : rapport des coefficients d’activité

D’aprés le bilan matiére, les sites SiO;, formés sont neutralisés par le potassium. La

quantité Nk de sites SiO;,K est égale a :

ng =dgy —doy' [72]
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Sinous développons cette relation, nous obtenons :

ng =220 s — (o, +20, )

0,22.JOH . A+1,22.K
Ng = aK—S—H,: [ ] :, [73]

[OH JA+K

Nous établissons ainsi une relation expérimentale (73) entre les deux taux de la
réaction alcali-silice que sont Ny le nombre de sites actifs SiO;, créés et neutralisés par des
ions potassium et Olk.s-u le taux de silice dissoute en solution pour le milieu réactionnel riche

n .
K augmente quand la concentration des

en alcalin. Cette relation montre que le ratio
Ak _s-n

ions hydroxyles diminue.

4.6.2. Relation entre les taux d’avancement et les ions hydroxvles issus de la

chaux.

La figure (49), établie a partir des données du bilan matiére pour le milieu réactionnel

riche en alcalin, montre que le taux de silice précipitée Olc.s.u est directement proportionnel
aux ions hydroxyles fournis par la chaux. Nous obtenons, en effet, une droite avec un bon
coefficient de corrélation malgré quelques difficultés dans I’estimation de la chaux
consommée. La quantité d’ions hydroxyles fournis par la chaux est suffisante sauf en tout
début de réaction. Le complément en ions hydroxyles peut étre apporté par des ions

hydroxyles issus de la base alcaline.

Sur la base de la corrélation présentée figure (49), nous définissons la quantité calculée

d’ions hydroxyles libérée par la chaux et consommée par la réaction.

OH" calculés libérés par la chaux = 0—:5((1 s —0,016)

b
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Figure 49 : Taux de silice précipitée Olc-s-u en fonction des ions hydroxyles libérés par la

chaux pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/I.

Pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin, 1’établissement de la relation entre la
silice précipitée en C-S-H et les ions hydroxyles issus de la chaux doit étre ajusté. En effet, le
bilan matiére a révélé que des ions hydroxyles provenant de la chaux en fin de réaction étaient
en exces et se retrouvaient dans la composition des C-S-H. Or, la relation ne doit tenir compte
que des ions hydroxyles servant a la réaction et non ceux venant enrichir ces C-S-H. La
relation est donc établie en soustrayant les ions hydroxyles ne servant pas a la coupure des
ponts siloxanes a ceux libérés par la chaux. Cette opération est renouvelée jusqu’a ce qu’il n’y
ait plus d’ions hydroxyles excédentaires entrant dans les C-S-H.

La figure (50), établie a partir des données du bilan matiére ajustées, montre que le
taux de silice précipitée Olc.s-y peut étre considéré comme proportionnel aux ions hydroxyles
ne servant qu’a la coupure des ponts siloxanes fournis par la chaux. Nous obtenons, en effet,
une droite avec un coefficient de corrélation correct. Cette corrélation présente quasiment la
méme pente qu’a 0,79 mol/l (figure 49) mais celle-ci est moins bien définie ; nous pouvons
’attribuer & un nombre de points de mesure moins important et & quelques difficultés dans
I’estimation de la chaux consommée. La quantité d’ions hydroxyles fournie par la chaux est

suffisante sauf en tout début de réaction ou nous observons un léger déficit.
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Figure 50 : Taux de silice précipitée Oc-s-u en fonction des ions hydroxyles libérés par la

chaux ne servant qu’a la coupure des ponts siloxanes, pour le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

Sur la base de la corrélation présentée figure (50), nous définissons la quantité calculée

d’ions hydroxyles libérée par la chaux et consommée par la réaction.

OH " calculés libérés par la chaux = Bi(ac_SH ~0,005)

La quantité d’ions hydroxyles nécessaire a la formation de la silice précipitée Olc.s-u
pour les deux milieux réactionnels doit respecter la steechiométrie des équations (53) et (54)

de coupure des ponts siloxanes et la proportion des monoméres H,SiO; et H,SiO; de la

phase liquide car la précipitation se fait suivant les mémes proportions qu’en solution

(§ 4.42.3)).

OH ™ nécessaire pour a.. ¢, = fraction molaire de H,SiO; + 2x fraction molaire de H,SiO;"
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Tableau 31 : Quantité calculée d’ions hydroxyles mise en jeu et de sites actifs négatifs créée

lors de la formation de la silice précipitée établie sur la base de la relation de la figure (49).

Milieu réactionnel riche en alcalin. Valeurs exprimées en fraction molaire.

Temps OH’ calculés OH nécessaire OH Nca Ca”" libérés

libérés par la chaux pour gc-s-u utilisables par la chaux

enh en mol/mol en mol/mol en mol/mol | en mol/mol [ en mol/mol
1 0,00 0.03 0,00 0.00 0.00
6 0,01 0.04 0.00 0.00 0,01
14 0,11 0.13 0.00 0,00 0,05
24 0.21 0.21 0.00 0.00 0.11
30 0.24 0.24 0.01 0,01 0.11
42 032 0.30 0.02 0,02 0.16
48 0.37 0,34 0.03 0.03 0.22
72 0,55 0.48 0,08 0,08 0.29
96 0,62 0.46 0.16 0.16 0.32
120 0.75 0.51 0,24 0.24 0.34

Tableau 32 : Quantité d’ions hydroxyles mise en jeu et de sites actifs négatifs créée lors de la

formation de silice précipitée établie sur la base de la relation de la figure (50).

Milieu réactionnel pauvre en alcalin. Valeurs exprimées en fraction molaire.

Temps OH calculés | OH nécessaire OH Nca Ca”" libérés

libérés par la chaux| pour oics-n | utilisables par la chaux

enh en mol/mol en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol
72 0,04 0.05 0.00 0.00 0.00
168 0,08 0.08 0.00 0,00 0.05
336 0.15 0,13 0.02 0,02 0.10
504 0.23 0.20 0.03 0.03 0.12
672 0.29 0.24 0.05 0.05 0.23
840 0.44 0.22 0.22 0.22 0.28
1008 0.48 0.23 0.25 0.25 0.26
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Les tableaux (31) et (32), respectivement pour le milieu & 0,79 mol/l et 0,1 mol/l,
montrent que nous pouvons avoir un excés d’ions hydroxyles, entre la valeur calculée et celle

réellement nécessaire a la formation des précipités (C-S-H et/ou C-K-S-H), que nous appelons

les OH utilisables :

OH" utilisables = OH" calculés donnés par la chaux — OH™ nécessaire pour oL ¢ g i

Ces OH' utilisables sont attribués a la formation des sites actifs SiO5,. Les sites actifs SiO5,

formés doivent avoir comme contre ions les ions calcium puisque nous sommes dans le cas ol

ce sont les ions hydroxyles de la chaux qui régissent cette partie de la réaction. Nous notons

Nc, la quantité de sites (SiO 52 )2 Ca. Nous constatons que la quantité d’ions calcium libérée

par la chaux est supérieure a celle nécessaire 4 la neutralisation. Les ions calcium

excédentaires servent a la précipitation des C-S-H et/ou des C-K-S-H.

Etablissement de la relation entre Rc, et Acsh.

La schématisation des résultats précédents nous permet d’établir une relation entre les

taux d’avancement de la réaction.

Nous notons dcy la quantité calculée d’ions hydroxyles libérée par la chaux et
consommée par la réaction. En partant de la corrélation de la figure (49) 4 0,79 mol/l et de la
figure (50) 4 0,1 mol/] et en négligeant I’ordonnée & I’origine qui est tres faible, nous avons :

- pour le milieu réactionnel riche en alcalin :

1
dey = maC—S—H ~2,380c 5 [74]

- pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin :

1
dey = @QC—S—H ~ 2,270 5 g [75]
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Nous notons dcy’ la quantité d’ions hydroxyles libérée par la chaux réellement
nécessaire 4 la formation des entités H,SiO;” et H,SiO, qui précipitent. Nous avons la

relation (76):

dey'=0  +20, [76]
Koe sy
avec o, = [OH 1A {77]
Cc-$-H K
[OH ]A
Qcg-
Cor =g [78]
[OH"].A

Ces notations reprennent celles exprimées lors du paragraphe (4.4.2.3.) ou :

K : constante d’équilibre

A : rapport des coefficients d’activité

D’aprés le bilan matiére, les sites SiOj, formés sont neutralisés par le calcium. La

quantité Nc, de sites (SiO 52 )2 Ca est égale a :

ne, =dey —dey' [79]

Si nous développons cette relation, nous obtenons :

- pour le milieu réactionnel riche en alcalin :

nca = 2,38ac_s_H - (a 1C—S-H + 2(X. 2C-S—H )

0,38.[OH LA +1,38K
D, = O‘c—s—ﬂ{ [ ] :l [80]

[OH ].A +K
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- pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin :

ne, =2,270 g g4 —(oclc_s_H + 20c2c_s_H )

0,27.[OH" . A+1,27K
ng, = { [OH ] ] (81]

[OH ].A +K

Nous établissons ainsi une relation expérimentale pour chacun des milieux

réactionnels (80 et 81) entre les deux taux de la réaction alcali-silice que sont Nc, le nombre

de sites actifs SiOj, créés et neutralisés par des ions calcium et le taux de silice précipitée

. . n
Oc.s.u. Ces relations montrent que le ratio —<

augmente quand la concentration des ions
o
C-S~-H

hydroxyles diminue. Toutefois, comparé a 0,79 mol/l, la relation a 0,1 mol/l présente une

moins bonne définition due a un coefficient de corrélation inférieur (figures 49 et 50).

4.6.3. Généralisation des relations entre les taux d’avancement et les ions

hydroxyles.

Sur la base des relations établies suivant 1’origine des ions hydroxyles et le type de
produit formé, nous étudions la relation générale entre la silice dissoute ., le nombre de sites

actifs n" et les ions hydroxyles.

Le mécanisme réactionnel a 0,1 mol/l est régie essentiellement par les ions hydroxyles

. “ g . n
et calcium libérés par la chaux. Le ratio ce

(équation 81) peut étre assimilable, en
Qcs-m

. .. . n’ . . o~ , .
premiére approximation, au ratio — car les sites actifs SiO5, formés sont essenticllement
o
neutralisés par les ions calcium et presque 'intégralité des produits de la dissolution précipite

pour former des C-S-H. Nous obtenons donc la relation suivante :

- a[0,27.[0H'].A + 1,27.1(} (82]

[OH ].A +K
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A 0,79 moVl, la figure (51) montre que le taux de silice dissoute O

(0L = Olg-s.u + Oc.su) est directement proportionnel a la quantité d’ions hydroxyles dg
(dg = don + dcp) issue de la chaux et de la solution et consommée par la réaction. L’ordonnée

a lorigine étant pratiquement nulle, nous établissons donc la relation suivante entre la

quantité d’ions hydroxyles dg consommeée par la réaction et le taux de dissolution a.

1
d. =
B043

o~ 2,330 [83]

La droite obtenue (figure 51) a un trés bon coefficient de corrélation et présente une pente de

0,43. Cette valeur est proche de 0,5 qui correspond a la steechiométrie de la réaction (53) :
SiO, +20H™ — H,Si02" [53]
Comme précédemment, nous pouvons calculer la quantité d’ions hydroxyles

réellement nécessaire a la formation des produits de la dissolution. Nous notons dp’ cette

quantité :

d;'=a, +2a, [84]
Ka
avec Q, = [OH ].A {85]
N K
[OH"].A
o, = — [86]
K
I+
[OH" 1A

Ces notations reprennent celles exprimées lors du paragraphe (4.4.2.3.) ou :
K : constante d’équilibre

A : rapport des coefficients d’activité
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Figure 51 : Taux de silice dissoute @ en fonction des ions hydroxyles fournis par la chaux et

la solution pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/L

La quantité n" de sites SiO;,, formés est donc égale a :

n"=d,-d,’ [87]

Si nous développons cette relation, nous obtenons :

n~ =233a-(a, +2a,)

. =O{O,33.[OH‘].A+L33.K} (88]

[OH ]A+K

Nous établissons ainsi une relation expérimentale pour chacun des deux milieux

réactionnels (82 et 88) entre les deux taux de la réaction alcali-silice que sont n" le nombre de

sites actifs SiOj, créés et a le taux de silice dissoute. Ces sites SiO;, vont étre neutralisés
par les ions potassium SiO,,K et les ions calcium (SiO“)ZCa a 0,79 moll et

essentiellement par les ions calcium (SiO s )7 Ca a 0,1 moll. Ces relations montrent que le
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. n . . ..
ratio — augmente quand la concentration des ions hydroxyles diminue. Nous retrouvons

ainsi les résultats présentés lors du paragraphe (4.4.2.6.) qui ont montré que la réaction de
formation des sites actifs prévalait sur la réaction de dissolution de ces sites lorsque la

concentration en ions hydroxyles diminuait.

4.6.4. Discussion des résultats.

La relation (75) obtenue a partir de la droite de corrélation de la figure (50) donne un

facteur de 2,27 que nous pouvons traduire dans les équations chimiques de la fagon suivante :
1,27Si0, +2,270H" — H,SiO} +0,27Si0 sp +0,14H,0 [89]
2,278i0, +2,270H" — H,Si0; +1,278i05, +0,37H,0 [90]

A partir de ces équations (89 et 90), nous pouvons établir un rapport dn/da sur la base des

SiO3, . Sio;),
[+
H,Si0)  H,SiO;

ratios . D’apres les équations (89 et 90), nous pouvons donc obtenir en

fonction de la proportion du type de monomeres formés un rapport dans la fourchette
suivante : 0,27 < dn/da < 1,27. En fin de réaction le monomeére formé est H,SiO, d’ou un

dn/da = 1,27. Or, aux mémes échéances, les rapports dn/dal peuvent atteindre des valeurs de

I’ordre de 2 (figure 45). Ces écarts en fin de réaction montrent probablement la limite de

certaines de nos hypothéses sur le mécanisme réactionnel. La part de I’équilibre entre
H,SiO; et H,SiO, selon I’équation (91) ou le réle de ’eau suivant 1’équation (92) n’est

peut étre plus négligeable au niveau du pH obtenu (pH # 11).

H,SiO; + H,0 < H,Si0, + OH" [91]

28i0, +H,0 — 28i0,,H [92]
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Ce constat est assez bien mis en évidence dans le milieu pauvre en alcalin. Toutefois,

en réexaminant le milieu riche en alcalin, nous observons également un écart mais d’une
amplitude beaucoup plus faible. En effet, 4 0,79 moV/1, nous avons 0,33 < dn/do < 1,33 sur la
base de la relation (83) obtenue a partir de la droite de corrélation de la figure (51) donnant un

facteur de 2,33. En fin de réaction le rapport dn/do est de ’ordre de 1,3 (figure 44). Mais, a
cette échéance, nous formons autant de H,SiO; que de H,SiO, d’ou un rapport dn/dot

moyen de 0,8. Dans ce cas, cet écart est plus vraisemblablement di au réle de I’eau avec le
découpage des ponts siloxanes (équation 92) que celui de ’équilibre (91). Vu le niveau de pH

obtenu (pH # 11,8), ’espéce H,SiO, doit étre négligeable.

4.6.5. Répartition des différentes formes de sites actifs.

L’établissement de la relation expérimentale entre les taux d’avancement et les ions

hydroxyles fournis par la chaux a permis de déterminer la quantité Nc, de sites (SiO 52 )2 Ca.
La quantité ng de sites SiO;,K est définie a partir des ions hydroxyles issus de la solution

selon le bilan matiére. L obtention de la quantité calculée n° de sites actifs SiO;, formés

correspond a la somme des sites neutralisés par les ions potassium et calcium, comme le
montre le tableau (33) et la figure (52) pour le milieu réactionnel riche en alcalin et le tableau

(34) et la figure (53) pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

n =ng 'i-IICa
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Tableau 33 : Récapitulatif des différentes formes de sites actifs, définies sur la base des

corrélations expérimentales, et du taux de silice dissoute exprimés en fraction molaire pour le

milieu réactionnel riche en alcalin.

Taux de dissolution «

Temps o n n Nk Nca
enh en mol/mol [ en mol/mol | en mol/mol en mol/mol en mol/mol
1 0.02 0.08 0.00 0.00 0.00
6 0.02 0.08 0.00 0.00 0.00
14 0.07 0.08 0.01 0.01 0.00
24 0.15 0.08 0.02 0.02 0.00
30 0.21 0.09 0.04 0.03 0.01
42 0.30 0.12 0.07 0.05 0.02
48 0.35 0.15 0.09 0.06 0.03
72 0.44 0.25 0.14 0.07 0.08
96 0.50 0.31 0.30 0.13 0.16
120 0.54 0.35 0.39 0.15 0.24
0,40 - =
0,35
0,30
£
% 0.25 —&—n
=) —=— N-
= 0,20
2 +~—nCa
Q
2 0,15 e 1K
f
0,10
0,05
0,00 ]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Figure 52 : Répartition des différentes formes de sites actifs, définies sur la base des

corrélations expérimentales, en fonction du taux de dissolution pour le milieu réactionnel

riche en alcalin.
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Tableau 34 : Récapitulatif des différentes formes de sites actifs, définies pour partie sur la

base de la corrélation expérimentale, et du taux de silice dissoute exprimés en fraction molaire

pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

Temps a n n ng NCa
enh en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol [ en mol/mol | en mol/mol
72 0,03 0,09 0.00 0,00 0.00
168 0,04 0,08 0.00 0.00 0,00
336 0,07 0.09 0.02 0,00 0.02
504 0.11 0.13 0.04 0,00 0,03
672 0,13 0.14 0,06 0,01 0.05
840 0.21 0.26 0.27 0.05 0,22
1008 0.23 0.29 030 0.05 0.25
0,35 +
0,30 o
o 0,25 4
-E —+—n
g 0,20 A —mn-
.§ 0,15 - a—nCa
(&)
E = -nK
~ 0,10 A
*~_
0,05 - ek i
0,00 —8 5 T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Taux de dissolution o

Figure 53 : Répartition des différentes formes de sites actifs, définies pour partie sur la base
de la corrélation expérimentale, en fonction du taux de dissolution pour le milieu réactionnel

pauvre en alcalin.

A 0,79 mol/l, contrairement a I’évolution observée lors du bilan matiére (figure 46),

I’application des corrélations expérimentales établies précédemment nous donne une

évolution croissante des sites actifs SiO;, formés ainsi que ceux neutralisés par le potassium

(figure 52).
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A 0,1 mol/l, les ions hydroxyles et calcium fournis par la chaux régissent I’essentiel de
la réaction comme le montre le bilan matiére. Mais contrairement au bilan matiére (figure 47),

I’application de la relation expérimentale établie & partir des ions libérés par la chaux donne

une évolution croissante des sites actifs SiOj, formés ainsi que des sites neutralisés par le

calcium (figure 53).

D’aprés les figures (52) et (53), nous constatons que jusque o = 0,15 et oo = 0,07
respectivement pour 0,79 moll et 0,1 mol/l, Dlapparition des sites SiO;, est due
essentiellement a I’ionisation de silanols initiaux SiO,H par attaque des ions hydroxyles. La

dissolution des tétraédres de silice, qui est le mécanisme prépondérant en début de réaction,
conduit a une ouverture du granulat et & une augmentation de la surface réactionnelle rendant

les silanols internes accessibles aux ions hydroxyles.

Pour des taux de dissolution compris entre 0,15 et 0,22 a 0,79 mol/l et 0,07 et 0,11 a

0,1 mol/l, la croissance du nombre de sites SiOj, se poursuit contrairement au phénoméne

observé lors du bilan matiére (figures 46 et 47). Les corrélations expérimentales établies

semblent lisser la courbe. La poursuite des investigations dans cet intervalle nous parait

nécessaire. L’¢élaboration d’une méthode de mesure directe de la quantité¢ de sites SiOj),

formés permettrait d’expliciter cette zone.

Au-dela de o = 0,15 & 0,79 mol/l et o = 0,07 a 0,1 mol/l, les sites SiO;), qui
apparaissent proviennent essenticllement de sites créés et d’une fraction des silanols initiaux
accessibles aux ions hydroxyles. Durant cette période, nous assistons & une augmentation

importante du nombre de sites SiOj, coincidant avec la réduction de la concentration des

. . (- . n
ions hydroxyles comme le montre la relation expérimentale donnant le ratio — pour chacun
o

des milieux réactionnels (équations 88 et 82). Les derniers silanols internes ne sont ionisés
qu’a la fin de la réaction avec ’égalité des variables n et n’, ce qui constitue une différence

supplémentaire avec le bilan matiére a 0,1 moV/1 (figure 47).
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Pour le milieu réactionnel riche en alcalin, jusque o = 0,15, les ions potassium sont en

quantité suffisante pour neutraliser la totalité des sites SiO5, formés en sites SiO;,K. Au-
dela de o = 0,15, ensemble des sites actifs créés et initiaux tend a étre ionis€ en sites SiO5, .

Les ions potassium ne suffisent plus a neutraliser ces sites actifs SiO3,, les ions calcium

participent alors, avec une part croissante, a la neutralisation pour donner des sites

(SiO 52 )2 Ca. Ces ions calcium interviennent sur les sites créés les plus accessibles libérant

ainsi des ions potassium par échange d’ions. Ces ions potassium, ayant une meilleure

diffusivité, sont de nouveau disponibles pour atteindre les silanols les moins accessibles.

Pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin, Pessentiel des sites SiO5;, est neutralisé

par les ions calcium pour former les sites (SiO 52 )2 Ca. Pour 0 < o < 0,11, les ions calcium

neutralisent la totalité des sites SiOj, formés. Au-deld de o = 0,11, ensemble des sites

actifs créés et initiaux tend a étre ionisé en sites SiO3,. Une faible quantité d’ions potassium

apparait permettant de neutraliser une petite fraction des sites actifs SiO;, en sites SiO;,K.

Grice a leur meilleure diffusivité, face a celle des ions calcium, les ions potassium vont
pouvoir atteindre les silanols les moins accessibles. La quasi-totalité de la neutralisation des

sites est toujours assurée par les ions calcium.
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4.7. Conclusion.

La méthodologie définie dans le chapitre 3 appliquée au milieu réactionnel modele a
0,79 mol/l et 0,1 mol/l en alcalin permet une meilleure compréhension du mécanisme
réactionnel respectivement dans un milieu riche et pauvre en alcalin. Nous pouvons également

faire un certain nombre de comparaisons entre ces deux milieux réactionnels.

Nous avons déterminé les taux d’avancement de la réaction. Le taux de silice dissoute

a atteint est €levé avec oL = 0,55 a 0,79 mol/l alors qu’a 0,1 mol/l celui-ci est relativement

faible avec o = 0,22. En ce qui concerne la fraction molaire de sites actifs présents dans la
silice restante, celle-ci a augmenté puisqu’elle a été multipliée par cing a 0,1 mol/l mais
toutefois en deca de la multiplication par dix obtenue a 0,79 mol/l. Nous avons constaté que la
réaction de formation des sites actifs prévalait sur la réaction de dissolution avec
I’avancement de la réaction pour les deux milieux réactionnels. Toutefois, & taux de
dissolution égal, la fraction molaire de sites actifs formés dans le granulat a 0,1 mol/l est
supérieure a celle obtenue a 0,79 mol/1.

A 0,1 mol/l, la quasi-totalité de la silice dissoute précipite. En revanche, a 0,79 mol/l,
nous avons observé qu’une fraction de la silice dissoute précipitée et que P'autre restée en
solution. La caractérisation de cette silice en solution montre que celle-ci se présente
principalement sous forme de monomeéres incluant une part croissante de diméres et de petits
polymeéres cycliques au fur et & mesure de ’avancement de la réaction. Au sein des phases

solides, nous avons caractérisé les sites actifs dans le granulat. Il s’agit de sites Qs.

Nous avons suivi 1’évolution des réactifs. La chaux est consommée a prés de 80 % par
la réaction dans les deux milieux réactionnels. La courbe de consommation de la chaux
présente un palier marquant un arrét momentané de sa consommation. La détermination de la
concentration des ions hydroxyles montre que celle-ci est divisée par cent durant la réaction
pour chacun des milieux réactionnels. La réaction alcali-silice est trés consommatrice d’ions

hydroxyles. Pour les deux milieux réactionnels, nous avons pu mettre en évidence avec le
ratio dn/do. que cette baisse de la concentration en ions hydroxyles favorisait la réaction de

formation des sites actifs au détriment de la réaction de dissolution de ces sites.
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La quantification de toutes les espéces : les ions calcium, potassium et hydroxyles, les
anions et polyanions siliceux, les C-S-H et C-K-S-H et les sites actifs, mises en jeu dans le
milieu réactionne] a permis 1’établissement d’un bilan mati¢re. L’¢électroneutralité de la phase
liquide et des phases solides du milieu réactionnel est respectée. Il s’agit d’un bon résultat a
quelques €carts prés et ce d’autant plus qu’il a nécessité 1’emploi de différentes techniques
expérimentales. L’élaboration de ce bilan matiére a nécessité la prise d’un certain nombre

d’hypothéses dont voici la teneur :

" les ions hydroxyles utilisables servent en priorité a la formation des sites actifs

et a I’ionisation des silanols SiO,,H en sites SiO;,. En I’absence de mesure
directe des sites actifs SiOj,, cette hypothése nous conduit a calculer une

quantité de sites actifs SiO;, formés maximum.

- la neutralisation des sites SiO;,, se fait en priorité par les ions potassium puis

par les ions calcium.

L la silice précipite avec les cations disponibles qui n’ont pas servi a la

neutralisation des sites SiO;, suivant le ratio de H,SiO}" et de H,SiO; établi

en fonction de la molarité de la solution. La précipitation peut inclure des ions

hydroxyles disponibles.

Dans le bilan matiére, a partir de ces hypothéses d’attribution, nous sommes parvenus

a décomposer la quantité de sites actifs SiO5;, en fonction des contre ions qui les neutralisent.
Nous avons ainsi défini la proportion de sites SiO,K et (SiO 5 )2 Ca. A 0,1 mol/l, ce sont

les ions calcium qui assurent ’essentiel de la neutralisation des sites actifs SiOj,, alors qu’a

0,79 mol/1 les ions potassium et calcium prennent tous les deux une part importante dans la

neutralisation, Toutefois, nous observons un comportement particulier dans 1’évolution de la

quantité de sites actifs SiOj, pour un taux de dissolution o entre 0,15 et 0,22 a 0,79 mol/1 et

entre 0,07 et 0,11 a 0,1 mol/l. Notre hypothése d’attribution des ions hydroxyles n’est peut

étre pas valide dans cette zone. Rappelons que cette hypothese nous place dans le cas d’une
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formation maximale de sites actifs SiO;,. La détermination d’une méthode de mesure directe

des sites actifs SiO;, apporterait ’explication.

Lors du bilan matiére nous avons également suivi I’évolution de la silice précipitée. A
0,79 moVl/l, celle-ci se trouve sous forme de C-S-H et de C-K-S-H en début de réaction. Puis
avec la baisse de la concentration des ions hydroxyles les C-K-S-H disparaissent au profit des
C-S-H. A 0,1 mol/l, la silice précipitée se trouve sous forme simplement de C-S-H.
Contrairement a 0,79 moV/1, nous ne formons pas de C-K-S-H. En revanche, & 0,1 mol/l, les
C-S-H peuvent contenir des ions hydroxyles dans leur composition. Les rapports C/S et K/S
globaux ont été définis.

A partir de ce bilan matiére, nous avons proposé un scénario sur I’évolution de la

réaction alcali-silice pour chacun des deux milieux réactionnels modeles (§ 4.5.3.).

L’établissement de corrélations entre différents paramétres de la réaction nous a
permis de déterminer des premiéres lois expérimentales régissant le mécanisme réactionnel a

0,79 mol/l. Ces lois expriment :
- soit la relation générale entre la fraction de silice dissoute O, la fraction
molaire de sites actifs n et la concentration en ions hydroxyles,
- soit la relation de chacune des deux composantes de la réaction :

+ la fraction de silice en solution Ox.s.y, la fraction de sites actifs
neutralisée par les ions potassium Nk et la concentration en ions
hydroxyles,

¢+ la fraction de silice précipitée Oc.s.n, la fraction de sites actifs
neutralisée par les ions calcium nc, et la concentration en ions

hydroxyles.

L’ensemble de ces lois rend bien compte du fait expérimental observé a savoir qu’au fur et a

mesure que la réaction alcali-silice progresse, la concentration en ions hydroxyles diminue et

..n° . . e e g
le ratio — du nombre de sites actifs par tétra¢dres de silice dissous augmente.
o

L’étude du milieu réactionnel & 0,1 mol/l montre que nous avons une corrélation entre

différents paramétres de la réaction. Nous avons pu établir une premi¢re relation

expérimentale entre la fraction de silice précipitée Oc.s.u, la fraction de sites actifs neutralisée
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par les ions calcium n¢, et la concentration en ions hydroxyles. Toutefois, comparé a

0,79 mol/l, celle-ci présente un moins bon coefficient de corrélation. Le mécanisme

réactionnel a 0,1 mol/l est régi essentiellement par les ions hydroxyles et calcium libérés par

la chaux. Comme nous I’indiquions précédemment, les sites actifs SiO., formés sont
q p 5/2

essentiellement neutralisés par les ions calcium et presque l’intégralité des produits de la

dissolution précipite pour former des C-S-H. La loi expérimentale trouvée établissant le ratio

assimilable, en premiére approximation, au ratio — montre comme a 0,79 mol/l que
Xes-u o

N,

le nombre de sites actifs par tétra¢dres de silice dissous augmente lorsque la concentration des

ions hydroxyles diminue au fur et & mesure que la réaction alcali-silice progresse.

Contrairement a I’évolution observée lors du bilan matiére pour les deux milieux
réactionnels (figures 46 et 47), ’application des corrélations expérimentales établies (§ 4.6.)

donne une allure plus réguliére aux courbes (figures 52 et 53) représentant les sites actifs et

ses différentes composantes SiO5,, SiO,,K et (SiO 52 )2 Ca.

L’établissement de lois expérimentales comparé au rapport dn/dol a mis en évidence
des écarts en fin de réaction montrant probablement la limite de certaines de nos hypothéses
sur le mécanisme réactionnel. D’autres mécanismes peuvent intervenir tels que 1’équilibre
entre H,SiO, et H,SiO, selon I’équation (91) ou le role de I’eau avec le découpage des
ponts siloxanes suivant 1’équation (92) lorsque le niveau du pH diminue. Ce constat est
principalement fait & 0,1 moVl/l et dans une moindre mesure & 0,79 mol/l. Le fait que ces écarts

apparaissent a 0,79 mol/l pour un niveau de pH encore élevé en fin de réaction (pH # 11,8)

rend plus probable le mécanisme faisant intervenir 1’eau.
La comparaison de ces deux bilans matiéres, a 0,1 et 0,79 mol/l, montre que

I’évolution de la réaction alcali-silice est fortement dépendante de la molarité du milieu

réactionnel. Nous reviendrons sur ce constat dans le chapitre 6.
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CHAPITRE 5

Etude cinétique

de la réaction alcali-silice
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5.1. Introduction.

Apres ’établissement des bilans matiéres détaillés pour les milieux réactionnels
modeles 4 0,79 et 0,1 mol/1 de potasse, nous tentons de définir une loi cinétique de la réaction.
La vitesse de réaction est fonction de la concentration en ions hydroxyles, de la surface
réactionnelle et de la température. Nous étudierons donc linfluence de chacun de ces

parametres.
Disposant d’une relation entre N et o qui fait intervenir une constante
thermodynamique (constante d’ller (25)), nous nous intéresserons dans ce chapitre a la

cinétique de la variable o. En théorie, connaissant la cinétique de la variable o et en utilisant

la relation n = f{ot), nous devrions étre en mesure de connaitre la cinétique de la variable n.
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S.2. Etude cinétique de la dissolution.

L’étude est réalisée sur les courbes o(t) des milieux réactionnels modéles a 0,79 et 0,1

mol/l de potasse avec une granulométrie du granulat de 0,16/0,63 mm et une température

d’essai de 80°C.
A vpartir de la loi a = f(t), nous devons établir la relation do/dt = f{[OHT). La

détermination de la vitesse de dissolution da/dt nécessite I’interpolation de la courbe du taux

de dissolution de la silice o en fonction du temps (figures 25 et 26).

5.2.1. Interpolation de la relation o = f(t).

La relation du taux de dissolution de la silice o en fonction du temps peut étre
assimilée a un profil de courbe en « S ». Pour interpoler cette courbe, nous avons choisi de

travailler sur la base de 1’équation (93) donnée par Larive [Larive, 1997].

1- exp(— Lj
‘Ccamc

1 + exp[_ (L__Tlatence )J

Tcamc

[93]

oa=0a,

avec : O le taux de silice dissoute,
o le taux de silice dissoute a ’asymptote,
Tiatence 1€ temps de latence,

Tearac 1€ temps caractéristique.

Ces parametres décrivant ’évolution de la dissolution de la silice trouvent leur signification

physique sur la figure (54).
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Le coefficient b corréle trois parametres de I’équation (93).

o [94]

T
exp[ latence J
Tcamc

(O latence

: >

Temps

T latence

Figure 54 : Signification physique des parametres décrivant I’évolution de la dissolution de la

silice d’un granulat subissant la réaction alcali-silice.

La détermination graphique des parametres OL_, Tiatence €t Tearac €t leur ajustement afin
d’étre le plus proche possible de la courbe expérimentale permet I’établissement de 1’équation

modele :

- pour 0,79 mol/l, I’équation modele (93) a les paramétres suivants :
o =0,53
Tlatence = 30 h
Teanc =21 h
b=0,127

La figure (55) montre que la courbe du taux de dissolution théorique de la

silice, calculée avec 1’équation modéle, est confondue avec celle des valeurs

expérimentales. L’équation (93) modélise donc tres bien la relation o = f{t).
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- pour 0,1 mol/l, I’équation modele (93) a les paramétres suivants :
o =022
Tiatence = 400 h

——ri i 0]

b=10,030
Sur le méme principe, nous calculons 1’équation modéle mais la figure (56)
montre des écarts entre la courbe théorique et la courbe expérimentale qui
présente une allure plus irréguliere. D’ailleurs, I’évolution de la courbe

expérimentale ne semble pas suivre une sigmoide. L’interpolation par une

courbe en « S » de la loi o(t) a 0,1 mol/l n’est pas trés bonne.

—«— Expérimentale

Taux de dissolution

—m— Théorique

0,0 T T T 1
0 50 100 150 200
Temps en h

Figure 55 : Interpolation de la courbe du taux de dissolution de la silice o en fonction du

temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.
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Figure 56 : Interpolation de la courbe du taux de dissolution de la silice o en fonction du

temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.

5.2.2. Influence de la concentration en ions hvdroxvyles sur la loi de vitesse

do/dt.

L’interpolation de la relation : taux de dissolution & en fonction du temps donne une

équation (93) que nous dérivons afin d’obtenir la vitesse de dissolution dov/dt :

o, =
. 1+ Boa exp| — b
b § T g

Pour les deux molarités 0,79 et 0,1 mol/l, la vitesse de dissolution do/dt est obtenue

selon leurs paramétres OL_, Tiatence> Tearac €t b respectifs. La vitesse do/dt est tracée en fonction

de la concentration en ions hydroxyles. Nous avons vu précédemment que la concentration en

ions hydroxyles diminuait avec [’avancement de la réaction.
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Figure 57 : Vitesse de dissolution de la silice dot/dt en fonction de la molarité de la phase

liquide pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.
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Figure 58 : Vitesse de dissolution de la silice do/dt en fonction de la molarité de la phase

liquide pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.

Les figures (57) et (58), respectivement pour 0,79 et 0,1 mol/l, montrent que la vitesse
de dissolution varie avec la concentration en ions hydroxyles de la phase liquide. Mais, le

profil des courbes obtenues indique que la loi cinétique est complexe.
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A 0,79 mol/l (figure 57), nous constatons, tout d’abord, un accroissement de la vitesse
do/dt alors que la concentration en ions hydroxyles diminue. L’évolution contraire de la
vitesse de réaction a celle des ions hydroxyles implique que d’autres paramétres interviennent.
Sachant que la température d’essai est constante (80°C), il semble que la surface réactionnelle
influe sur la vitesse. Un accroissement de I'interface de réaction symbolisé par la surface
réactionnelle peut étre a l’origine de 1’augmentation de do/dt. Ensuite, nous avons une
stabilisation de la vitesse do/dt marquant probablement un équilibre entre les effets liés aux
ions hydroxyles et a la surface réactionnelle. Finalement, la vitesse do/dt diminue presque de

facon linéaire avec la concentration en ions hydroxyles.

A 0,1 mol/1 (figure 58), nous avons une allure approchée de la courbe do/dt car son

tracé est issu de la dérivée de la relation 0u(t) qui présente des imperfections. Néanmoins, des
constatations peuvent étre faites rejoignant d’ailleurs celles obtenues & 0,79 mol/l. En début de
réaction, nous avons un accroissement de la vitesse do/dt pour une concentration en ions
hydroxyles stable ou légérement décroissante. Cette évolution est probablement due, la
encore, a la variation de la surface réactionnelle d’autant que la température d’essai est
toujours constante (80°C). Puis, nous observons une diminution de la vitesse do/dt avec la

baisse de concentration des ions hydroxyles.

A température d’essai constante, 1’allure complexe de la courbe de vitesse en fonction
de la concentration en ions hydroxyles montre qu’un autre paramétre influe sur la cinétique.
Celui-ci est probablement la surface réactionnelle. Son étude nous apparait importante pour

déterminer une loi cinétique.
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5.3. Influence de la surface réactionnelle.

Nous avons vu que la cinétique de la réaction de dissolution de la silice a partir de la

relation o(t) dépendait de la concentration en ions hydroxyles mais probablement aussi de la
surface réactionnelle. Nous réalisons différentes coupes granulométriques du granulat :
0,16/0,63 mm, 0,4/1 mm et 1/2,5 mm, afin de faire varier la surface réactionnelle, tout au
moins externe (annexe 2). Des essais sur le milieu réactionnel modéle sont réalisés avec les
différentes coupes granulométriques afin de suivre I’évolution des avancements de la réaction.

Les essais sont effectués a 80°C avec une concentration initiale de potasse My de 0,79 mol/l.

5.3.1. Evolution de la fraction molaire n¥*.

La fraction molaire n*, représentée figure (59), montre que ’accroissement du nombre

de sites actifs dans la silice restante au cours de I’avancement de la réaction alcali-silice,
symbolisé par 'un de ces taux: o la silice dissoute, est trés proche quelle que soit la

granulométrie utilisée. Cette évolution croissante de n* marque le fait que 1’étape 1 de

formation des sites actifs (équation 12) ’emporte sur I’étape 2 de dissolution de ces sites
(équations 14 et 15).

Le mécanisme réactionnel de formation des sites actifs en compétition avec la réaction
de dissolution semble peu influencé par les différences de surface induites par les différentes

fractions granulométriques.
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Figure 59 : Fraction molaire n* en fonction de la silice dissoute o pour différentes

granulométries du granulat, a 0,79 mol/l de potasse et 80°C.

5.3.2. Evolution du taux de silice dissoute a.

Les courbes de la figure (60) représentant la quantité de silice dissoute &t au cours du
temps sont trés proches quelle que soit la granulométrie. L’évolution en trois phases, déja
observée pour le granulat 0,16/0,63 mm, est retrouvée avec une premicre phase assez courte
présentant un plateau, une seconde ou L est croissant pour finir par une valeur asymptotique.

La réaction de dissolution de la silice semble peu influencée par les différences de

surface induites par les différentes fractions granulométriques.
Toutefois, nous notons un léger écart pour la coupe 1/2,5 mm. Il semble que la
dimension des grains au-dela de 1 mm ait une influence. Ce constat est peut étre a relier a un

probléme de diffusivité des ions hydroxyles et de leurs contre ions au travers de la

nanoporosité du granulat.
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Figure 60 : Silice dissoute & en fonction du temps pour différentes granulométries du

granulat, a 0,79 mol/l de potasse et 80°C.

5.3.3. Interprétations des résultats.

Les résultats des deux taux d’avancement de la réaction o et n* pour différentes
granulométries peuvent étre considérés comme identiques, malgré un léger écart pour le taux
de dissolution & a la fraction 1/2,5 mm. La simple observation de ces résultats conduirait a
conclure a une indépendance de la réaction alcali-silice vis-a-vis de la surface réactionnelle.
Or des mesures de surfaces spécifiques obtenues par adsorption-désorption d’azote et la
méthode BET réalisées sur les différentes coupes granulométriques donnent des valeurs du
méme ordre de grandeur et équivalentes a 1 m%/g (tableau 6 rappelé a la fin du paragraphe).
La surface « externe » dépendant de la taille des grains est négligeable face a la surface totale.
La surface réactionnelle est donc constituée principalement par la surface « interne» des
grains. De plus, des mesures par la méthode BJH montrent que le granulat est nanoporeux
avec un diametre de pores principal de 3,5 nm (figure 18). Les caractéristiques du granulat
impliquent une surface réactionnelle initiale similaire quelle que soit la granulométrie
employée ce qui explique les résultats équivalents obtenus pour les taux d’avancement de la

réaction.
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En revanche, cette surface réactionnelle doit varier au cours de la réaction avec
I’altération du granulat et donc influencer la cinétique de la réaction. Malheureusement, la trés
faible quantité d’échantillon nous a empéché d’effectuer des mesures fiables.

L’obtention de ces résultats montre que I’interface réactionnelle entre la silice et les
ions hydroxyles et leurs contre ions est interne au granulat. Pour que la réaction ait lieu, il faut
que les réactifs puissent pénétrer dans les grains. L’accés a cette surface réactionnelle interne
est possible gridce a la nanoporosité du granulat. Le léger écart du taux de silice dissoute
observé pour la fraction 1/2,5 mm met peut-étre en évidence un probléme de diffusivité des
ions hydroxyles et de leurs contre ions & I’intérieur du granulat pour des grains supérieurs a
1 mm.

La détermination de la surface réactionnelle du granulat au cours de la réaction est un
axe de recherche pertinent si nous voulons définir une loi cinétique de la réaction. Il sera donc
important d’étre capable de mesurer 1’évolution de la surface interne du granulat pendant la
réaction. Des essais dans ce sens sont en cours de réalisation dans le cadre de la thése de

J. Riche [Riche]. 1l sera également trés intéressant de corréler cette évolution de surface

interne a la fraction molaire n* de sites actifs dans le granulat.

Table 6 : Surface réactionnelle et distribution poreuse du granulat en fonction de sa

granulométrie (§ 2.2.4.).

Granulométrie en mm 0/0,315 0,16/0,63 0,4/1 1/2,5

Surface BET en m’/g 0,97 0,97 1,15 1,13

Surface « externe » en mz/g 0,025 0,008 0,004 0,001
Diamétre de pore en A 35 35 35 35
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5.4. Influence de la température.

La température est un des paramétres de la cinétique de réaction dont nous allons
étudier I’influence. Grice a cette étude, nous tenterons également de déterminer une énergie

d’activation globale.

5.4.1. Précautions opératoires : role des fines de silice.

Cette étude a été réalisée lors de nos travaux préliminaires sur une fraction
granulométrique 0/0,315 mm pour le granulat et une molarité initiale de 0,79 mol/1 de potasse.
Cette granulométrie comporte évidemment des fines comme le montre la photo (9) prise a la
loupe binoculaire. Les fines s’agglomérent sur les grains les plus gros. Dés les premiéres
échéances, I’attaque hydroxylique de la silice entraine une dissolution de ces fines. Les plus
gros grains de la coupe apparaissent nettement sur la photo (10). Nous constatons que les
fines ont disparu.

Une dissolution immédiate de la fraction la plus fine du granulat entraine un taux de
dissolution initial oy de 0,11 (figure 66). Cette dissolution des fines de silice s’apparente a
une réaction pouzzolanique.

Afin de se soustraire du probléme posé par la dissolution immédiate des fines de silice,
nous présentons les résultats en éliminant I’influence de ces fines. Pour cela, nous recalculons
les données sur la base d’un milieu réactionnel modifié faisant abstraction des fines. Le calcul

s’effectue sur la base de 0,89 g de granulat dans le milieu réactionnel supprimant ainsi I’effet

des fines avec leur taux de dissolution oy = 0,11.
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Photo 9 : Granulat 0/0,315 mm non altéré observé a la loupe binoculaire.

Photo 10 : Granulat 0/0,315 mm altéré aprés une courte attaque hydroxylique observé a la

loupe binoculaire.
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5.4.2. Impact sur les taux d’avancement de la réaction.

5.4.2.1. Evolution du taux de silice dissoute o.

Le tracé des courbes exprimant le taux de dissolution de la silice o en fonction du

temps (figure 61) évolue, la encore, suivant trois phases :
- la phase 1 est un plateau dont le temps augmente avec la réduction de la
température. Le plateau dure a peine 1 heure & 100°C puis 6 heures a 80°C

pour finir a plus de 18 heures & 60°C.

- la phase 2 montre I’accroissement de la dissolution de la silice au cours du
temps. Les différentes pentes, représentées figure (64), indiquent que la
cinétique de la réaction est d’autant plus importante que la température est

élevée.

- la phase 3 donne la valeur asymptotique de dissolution de la silice. Celle-ci
est similaire, proche de 0,5, quelle que soit la température. Cette phase met
également en évidence 1’accroissement de la cinétique de la réaction avec
I’augmentation de la température. L’asymptote est atteinte seulement en 24
heures a 100°C alors qu’il faut 168 heures a 80°C et prés de 600 heures a
60°C.
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Figure 61 : Silice dissoute & en fonction du temps a différentes températures pour un granulat

0/0,315 mm et My = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifié).

5.4.2.2. Evolution de la fraction molaire n.

La figure (62), représentant la fraction molaire N au cours du temps, montre une
évolution croissante du nombre de sites actifs quelle que soit la température. La modification
de la température ne change pas le comportement de la réaction de dégradation qui privilégie
I’étape de formation des sites actifs au détriment de 1’étape de consommation de ces sites. En
revanche, leur vitesse de formation diminue avec la réduction de la température.

Contrairement a la variable de dissolution o pour laquelle la température ne semble
influencer que la cinétique de réaction, la variation de température semble avoir de 1’influence
pour la variable n, non seulement sur la vitesse de réaction mais aussi sur I’état final. La

valeur finale de sites obtenue, alors que nous sommes sur 1’asymptote de dissolution, est

différente selon la température d’essai. En effet, le nombre de sites maximum diminue avec la
température car Ny, vaut 0,47, 0,42 et 0,29 respectivement pour 100, 80 et 60°C. Les bilans
matieres (§ 4.6.3. équations 82 et 88) nous ont permis de mettre en évidence des relations
expérimentales entre N et ¢ faisant intervenir la constante d’Iler K. C’est probablement par le
biais de cette constante thermodynamique que la température modifie 1’état final de la

variable n.
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Figure 62 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction du

temps a différentes températures pour un granulat 0/0,315 mm

et Mo = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifié).

5.4.2.3. Evolution de la fraction molaire n*.

La figure (63) montre un accroissement du nombre de sites actifs n* présents dans le

granulat dégradé avec I’avancement de la réaction symbolisé 'un de ces taux : o la silice
dissoute, a différentes températures. Cette représentation est faite avant que le taux de
dissolution o de la silice n’atteigne son asymptote. Durant cette phase, les courbes présentent
une allure semblable malgré un petit décrochement a 60°C. Ce résultat tend a montrer que la
température influe peu sur le mécanisme réactionnel tant que le taux de silice dissoute est
croissant. Au-dela, comme cela a été vu précédemment, les valeurs différentes de Ny, de la
figure (62) montrent que la température peut avoir un role dans le mécanisme de formation de

sites actifs.
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Figure 63 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport a la silice restante en fonction de la

silice dissoute o a différentes températures pour un granulat 0/0,315 mm

et My = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifi¢).

5.4.3. Détermination de I’énergie d’activation.

La détermination de I’énergie d’activation est effectuée seulement sur la relation ou(t)
et non sur N(t) car pour cette variable ’influence de la température ne semble pas modifier
que la cinétique de réaction.

L’étude cinétique du taux de dissolution de la silice 0(t) a montré que nous avions une

loi cinétique complexe (§ 5.2.2.). L’accroissement du taux de silice dissoute o dépend de la

concentration en ions hydroxyles et probablement de la surface réactionnelle. Malgré ce

constat, nous établissons une premiere estimation de ’énergie d’activation de la réaction de
dissolution de la silice o en prenant I’hypothese suivante :

w Nous prenons les courbes oL = (t) (figure 61) que nous schématisons en deux

plateaux : phases 1 et 3, et une droite dans la phase 2 définissant une vitesse

moyenne de croissance de QL.
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La figure (64) représente la phase 2 des courbes de la figure (61) décrivant le taux de

dissolution de la silice en fonction du temps. Lors de cette phase, la croissance de o est
relativement linéaire. Les droites de régression tracées donnent de bons coefficients de
corrélation. Nous considérons, en premiére approximation, que la pente de chacune de ces

droites définit la vitesse de dissolution moyenne do/dt pour chaque température.
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Figure 64 : Silice dissoute & en fonction du temps dans la phase 2 a différentes températures

pour un granulat 0/0,315 mm et My = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifié).
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Figure 65 : In da/dt en fonction de 1/T.
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A partir de la loi d’Arrhenius exprimée suivant la relation (96), nous tragons
In do/dt = f(1/T) comme le montre la figure (65). La pente de cette droite —E,/RT permet de
déterminer 1’énergie d’activation globale de la réaction de dissolution de la silice qui est de

I’ordre de 78 KJ/mol.

L’énergie d’activation de la réaction de dissolution de la silice définie, en premiére
approximation, est du méme ordre de grandeur que celle de la coupure des ponts siloxanes
Si-O-Si a P’origine de la dissolution de la silice. La coupure des ponts siloxanes pourrait étre

I’étape limitante du processus de dissolution.

nd% A B [96]
dt RT
E, -1 -1
2 =-9360K avec R=28,31 J.mol".K

E.=77782 J/mol.

5.4.4. Synthése des résultats.

La température ne semble pas modifier le mécanisme réactionnel de dissolution. En
revanche, la cinétique de la réaction de dissolution de la silice augmente avec 1’élévation de la
température.

Par contre, la température semble modifier le mécanisme de formation des sites actifs
illustrant ainsi I’intervention de la constante d’ller dans la relation n = f{ov).

En premiére approximation, I’énergie d’activation de la réaction de dissolution de la
silice a été évaluée a 78 KJ/mol. Celle-ci est du méme ordre de grandeur que I’énergie
d’activation de la coupure des ponts siloxanes Si-O-Si a I'origine de la dissolution de la

silice. La coupure des ponts siloxanes serait alors I’étape limitante de la réaction.
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5.5. Conclusion.

Les bilans matieres a 0,79 et 0,1 mol/l ont permis d’établir des relations
expérimentales entre les taux de création de sites actifs n et de dissolution o faisant intervenir
des grandeurs thermodynamiques comme la constante d’Iler K. Aussi, une premiére approche
cinétique consiste a essayer de déterminer la loi de vitesse de la variable de dissolution o et,

en utilisant les relations des bilans matiéres, d’en déduire la loi de vitesse de la variable de

création de sites actifs n.

L’étude expérimentale de la loi de vitesse de la variable de dissolution O a permis de

mettre en évidence que cette loi, 4 une température donnée, était une fonction de la
concentration en ions hydroxyles et de la surface interne du granulat qui représente la quasi-
totalité de la surface réactionnelle. Les vitesses instantanées ont été obtenues grice a une
interpolation par une sigmoide conformément a la méthodologie décrite par Larive [Larive,
1997]. Si cette forme de sigmoide décrit bien la variable d’avancement de dissolution pour le
milieu trés alcalin, I’interpolation est nettement moins bonne pour le milieu faiblement
alcalin. Pour ce milieu faiblement alcalin la courbe expérimentale ne semble pas traduire une

sigmoide. Nous savons traduire désormais 1’évolution de la concentration en ions hydroxyles
en fonction des taux d’avancement N et o. Par contre, il reste a déterminer 1’évolution de la

surface interne du granulat en fonction de ces variables d’avancement pour pouvoir tenter une
premiére modélisation cinétique.

L’étude de I’influence de la température nous a montré que I’augmentation de celle-ci
accélérait la vitesse de dissolution de la silice sans modifier son mécanisme réactionnel. Bien
que nous ne disposions pas de la forme compléte de la loi de vitesse instantanée, nous avons
pu sur la base d’études en vitesse moyenne déterminer I’énergie d’activation globale du
processus de dissolution. Cette énergie d’activation est de 1’ordre de 80 KJ/mol ce qui
correspond & I’énergie d’activation de la coupure des ponts siloxanes Si-O-Si. Ce résultat
nous ameéne a penser que c’est la coupure des ponts siloxanes qui serait ’étape limitante du
processus de dissolution. De la méme fagon, nous avons observé que I'augmentation de la
température accélérait la vitesse de création de sites actifs mais, cette fois, le mécanisme

réactionnel semble étre modifié. Ce résultat traduit probablement I’influence de la constante
d’équilibre d’Iler qui intervient dans les relations entre la variable de dissolution o et la

variable de formation des sites ionisés n'.
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CHAPITRE 6

Influence du ratio SiO,/K,0O

sur la réaction
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6.1. Introduction.

Lors de travaux préliminaires sur 1’élaboration du milieu réactionnel modéle, nous
avons €tudié différents ratios SiOy/K,0 : 1, 1,7, 2,1 et 2,6 en utilisant respectivement des
solutions de potasse a la molarité : 1,7 mol/l, 1 moV1 (pH14), 0,79 mol/!l (pH13,9) et 0,63
mol/l (pH13,8). Pour ces premiers essais, nous avons utilisé le granulat suivant la fraction
granulométrique 0/0,315 mm comme le préconise la norme AFNOR NF P 18-589 sur laquelle

est basé le milieu réactionnel modele. Cette coupe granulométrique 0/0,315 mm comporte
évidemment des fines comme le montre la photo (9). Les taux de dissolution oy de 0,11

observés figure (66) correspondent donc a une dissolution immédiate de la fraction la plus
fine du granulat (§ 5.4.1.). Cette dissolution initiale modifie le milieu réactionnel. En effet,
nous n’avons plus la méme quantité de granulat et la méme molarité car des ions hydroxyles
ont été consommés. C’est sur la base de ces tests que nous avons choisi la molarité de la
solution de potasse & 0,79 mol/l pour étudier un milieu réactionnel dopé en alcalin et la
granulométrie 0,16/0,63 mm afin d’éviter le probléme de fines de silice (§ 5.4.1.). Les essais

ont été réalisés a 80°C.

Les résultats des bilans matiéres et des études cinétiques effectuées sur les milieux
réactionnels 0,1 et 0,79 mol/l vont nous permettre d’étudier de fagon au moins qualitative
Pinfluence du ratio Si0,/K,0 sur un certain nombre de caractéristiques de la réaction alcali-

silice comme :
- le taux de silice dissoute O,
- Pévolution et caractérisation de la silice en solution,
- I’évolution de la silice précipitée,

- les fractions molaires n et n*,

Cette approche ne peut étre que qualitative car sur ces milieux réactionnels
préliminaires nous n’avons pas mis en ceuvre toute la méthodologie expérimentale telle que
nous ’avons décrite dans le paragraphe (3.6.). De plus, des problémes de prélévement de la
phase liquide en début de réaction ont empéché la détermination de la basicité du milieu et la
quantité de silice en solution. Quant a la mesure de chaux consommée, celle-ci n’était pas

encore au point lors de la réalisation de ces essais.
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6.2. Evolution du taux de dissolution o de la silice.

6.2.1. Courbe o = f(t).

La quantité de silice dissoute o est le résultat des équations (14) et (15) traduisant le

passage de sites actifs de la silice vers la solution par coupure des ponts siloxanes. Ces sites

actifs sont soit naturellement présents dans le granulat, soit formées par I’étape 1 suivant

I’équation (12).

L’évolution du taux de dissolution O au cours du temps, présentée figure (67) pour

différentes molarités initiales M, de potasse, décrit trois phases :

la phase 1 est un plateau traduisant un temps d’amorgage de la réaction. La
durée augmente avec la diminution de la molarité initiale de potasse My

passant de 2 a 10 heures (tableau 35). Toutes les courbes font apparaitre un
taux de dissolution 0g en début de plateau a 0,11. Cette valeur traduit une

dissolution immédiate d’une fraction du granulat.

la phase 2 correspond & une phase de dissolution de la silice d’ou
I’accroissement de o.. La pente dans cette phase, traduisant la vitesse de la

dissolution moyenne do/dt, est d’autant plus élevée que la concentration en

potasse est forte.

la phase 3 est asymptotique marquant la fin de la réaction de dissolution.

L’asymptote est atteinte vers 168 heures sauf pour la molarité 1,7 mol/l qui
est atteinte dés 72 heures. Les valeurs maximales de dissolution Olmax

atteintes décroissent avec la molarité initiale de la potasse passant de 0,73 a

0,46 (tableau 35).

I1 est & noter que nous avons arrété les expérimentations lorsque la réaction de dissolution de

la silice a atteint son asymptote.
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Tableau 35 : Evolution des paramétres de la courbe o = f{(t) (figure 67) en fonction de la

molarité initiale M, de la potasse.

Mj en mol/l 1,7 1 0,79 0,63
Temps d’amorgage en h 2 4 6 10
Temps asymptotique en h 72 168 168 168
Olimax 0,73 0,62 0,55 0,46

—o— 1,7 moll
—=— | mol/l

—4— 0,79 moll

Taux de silice dissoute o

—e— 0,63 mol/l

0,0 T T T 1
0 50 100 150 200

Temps en h

Figure 66 : Silice dissoute o en fonction du temps a différentes molarités de potasse pour un

granulat 0/0,315 mm et 80°C.

6.2.2. Evolution de la silice dissoute.

6.2.2.1. Silice dissoute restant en solution.

La détermination de la silice dissoute présente en solution O.s.yse fait par une

mesure du silicium en ICP a partir des solutions surnageantes prélevées dans les milieux
réactionnels et filtrées a 0,45 um par filtre seringue Millipore. Il est & noter qu’un probléme de

prélévement sur les tous premiers points de la réaction ont empéché la mesure de la silice en

solution.
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La figure (67) montre qu’en début de réaction la silice n’est peu ou pas présente en
solution. Puis, avec I’avancement de la réaction, la silice dissoute restant en solution apparait
et augmente d’autant plus vite que la molarité initiale My de potasse est €levée. Finalement, la
quantité de silice en solution atteint une valeur asymptotique dépendante de la molarité M,
(tableau 36). En effet, la valeur maximale de silice en solution décroit avec la baisse de
concentration initiale en potasse My. La quantité de silice en solution peut étre méme
quasiment nulle comme nous le montre I’étude a 0,1 mol/l (§ 4.2.1.1.). Les solutions obtenues

en fin de réaction sont des solutions saturées par rapport a la silice.

0,40 -
0,35
0,30
0,25

0,20
—a— 1,7 mol/l

0,15
—=m— | mol/l

—a— 0,79 mol/l

Silice en solution

0,10

0,05 —e— 0,63 mol/l

0,00

T T 1

0 50 100 150 200
Temps en h

Figure 67 : Silice en solution Olk.s.y en fonction du temps a différentes molarités de potasse

pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.

Tableau 36 : Evolution des paramétres de la courbe Olk-s.u = f(t) (figure 67) pour différentes

molarités initiales My de potasse.

M, en moVl/l 1,7 1 0,79 0,63

Taux de silice en solution maximum 0,37 0,26 0,21 0,14
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6.2.2.2. Silice dissoute précipitant sous forme de C-S-H et/ou C-K-S-H.

La détermination de la quantité de silice sous forme de C-S-H et/ou C-K-S-H suivant

les équations (16) et (17) est obtenue par différence entre la quantité de silice dissoute ot et la

quantité de silice présente en solution Olk.s.H.
La figure (68) montre que la silice dissoute, en début de réaction, précipite en C-S-H

et/ou C-K-S-H puisque la part de la silice restant en solution est nulle ou trés faible (figure

67). Puis, I’évolution de la silice précipitée Olc.s. est ralentie au profit de la silice en solution.

Finalement, la quantité de silice précipitée O.s.u atteint une asymptote avec la fin de la
réaction de dissolution de la silice.

La valeur asymptotique de C-S-H et/ou C-K-S-H formés est proche du taux de 0,3 et,
a I'inverse de la silice en solution, elle est peu influencée par la concentration initiale en
potasse, tout au moins dans la gamme de molarité étudiée. Il semblerait par contre que c’est le
manque de chaux en fin de réaction qui limiterait cette précipitation. En revanche, pour une
molarité initiale bien inférieure comme 0,1 mol/l, la quantité de C-S-H et/ou C-K-S-H formés
est plus faible a 0,2 (figure 28) et la quantité de silice restante en solution est quasi nulle

(§ 4.2.1.1.). La réaction est limitée par la concentration en ions hydroxyles.

0,40 ~
0,35 4
0,30
Q
2
2 0,25 -
>t
s 0,20 4 —+— 1,7 mol/l
2 0,15 - =1 moll
7
0,10 - —4— 0,79 mol/l
0,05 - —a— 0,63 moll
0,00 T T T 1
0 50 100 150 200

Temps en h

Figure 68 : Silice précipitée sous forme de C-S-H et/ou C-K-S-H en fonction du temps a

différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.
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6.2.2.3. Caractérisation de la silice en solution,

La mesure du silicium par ICP des solutions surnageantes prélevées dans le milieu
réactionnel (§ 3.5.1.) a mis en évidence et quantifié la silice en solution. Des analyses de ces
solutions par spectrométric RMN liquide du *’Si permettent de déterminer la nature de la
silice en solution et d’en définir la proportion. Ces analyses ont été menées en collaboration
avec H. ZANNI de I'ESPCIL.

Tableau 37 : Nature de la silice en solution présente dans le milieu réactionnel a différentes
molarités et temps de réaction pour un granulat 0/0,315 mm et & 80°C.

(résultats quantitatifs massiques a 10% pres)

Concentration | Temps de
initiale en réaction Qo Q Qx Q
potasse
(mol/1) (h)
1,7 10 0 0 0 0
1,7 42 0,55 0,30 0,15 0,04
L7 54 0,57 0,29 0,14 0,06
1,7 80 0,44 0,34 0,22 0,13
1,7 120 0,47 0,33 0,20 0,09
1,0 42 0,63 0,25 0,13 0
0,79 2 0 0 0 0
0,79 18 1 0 0 0
0,79 54 0,60 0,25 0,15 0
0,63 54 0,60 0,27 0,13 0

Les résultats, donnés tableau (37) a différents temps de réaction et pour différentes
concentrations initiales de potasse, montrent que la nature principale de la silice de ces

solutions alcalines est de type monomeére Qo représentant 45 3 60% du silicium sous forme

H,Si0}" ou H,SiO;. Ce résultat justifie I’écriture des équations (14) et (15). Les autres

especes sont constituées de diméres Q; de 25 & 35 % et de petits polyméres cycliques Q, de

15 a 20 % principalement des tétraméres cycliques selon Iler [Zler, 1979].
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En début de réaction, la quantité de silice en solution est trop faible pour étre détectée,
comme nous avons pu 1’observer lors des analyses par ICP. La silice en solution apparait,
dans un premier temps, sous la forme monomére Qo comme le montre I’exemple a 0,79 mol/1
KOH. Les diméres Q, les petits polymeéres cycliques Q. et les espéces linéaires Q, sont
formés dans un second temps. Ces oligoméres sont probablement produits par polymérisation
des monoméres en solution et dépendent de la concentration alcaline du milieu comme nous

I’indiquons dans le paragraphe (4.2.1.2.).

6.3. Situation vis-a-vis du pessimum.

Sur chacun de ces milieux réactionnels nous tentons de déterminer la concentration en
ions hydroxyles. Pour y parvenir, nous utilisons la méthodologie employée pour le milieu

réactionnel 0,79 mol/l (§ 4.4.2.3.). La concentration en ions hydroxyles est calculée ainsi

suivant 1’équation (45) :

[or-]= ﬁ(— (A28, -B")+K)+VA) [45]

avec : A=(A(28g B )+ K| +4AK(B™ —5yq) [46]

ot K=10"":1aconstante d’équilibre d’Iler 4 80°C (39),

Ok.-s.1 : le taux de silice en solution défini précédemment,

A : le rapport des coefficients d’activité (36). Ces coefficients d’activité
dépendant de la force ionique du milieu sont estimés par
approximation a partir des travaux de Michaud [Michaud, 1995]
qui a utilisé le modéle de Pitzer,

B’ : la basicité mesurée par titrage acido-basique.
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Tableau 38 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO™ et

H,SiO, pour un granulat 0/0,315 mm, M = 1,7 moVl/l et 80°C.

Temps | Silice en solution| Basicité | Fraction de | Fractionde | [OH] calculée
enh en mol/l enmoll | (H:Si04) | (H,Si0x)" en mol/l
30 0,16 1,56 0.006 0.994 1.240
42 0.33 _1.64 0,008 0.992 0,981
54 0.50 1.55 0.013 0.987 0,559
72 0,61 1.56 0,021 0.979 0.353
101 0.56 1.42 0,023 0.977 0,321
168 0,62 1.44 0,033 0.967 0,219

Tableau 39 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO>" et

H,SiO; pour un granulat 0/0,315 mm, M, = 1 mol/1 et 80°C.

Temps | Silice en solution| Basicité | Fraction de | Fractionde | [OH] calculée
enh en mol/l en mol/l (H5Si04) (H;_Si04)2- en mol/l
18 0.04 0.98 0,006 0.994 0,897
72 0.42 0.84 0,105 0,895 0,047
96 0.45 0.83 0,206 0,794 0,021
168 0.44 0,72 0.394 0.606 0,008

Tableau 40 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO; et

H,SiO} pour un gfanulat 0/0,315 mm, My = 0,79 moV/1 et 80°C.

Temps | Silice en solution| Basicité | Fraction de | Fractionde | [OH] calculée
enh en mol/l en mol/l (H3Si04) (HzSiO4)2' en mol/l
14 0.002 0.80 0.007 0.993 0.794
18 0,013 0.78 0.007 0.993 0.753
24 0.070 0.76 0.008 0.992 0.623
42 0.190 0.77 0,013 0.987 0.393
72 0,300 0,70 0.044 0.956 0.115
96 0310 0.63 0.109 0.891 0.044
168 0,350 0,55 0.447 0.553 0.007
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Tableau 41 : Valeurs de concentration en ions hydroxyles et proportion de H,SiO:™ et

H,SiO; pour un granulat 0/0,315 mm, M, = 0,63 mol/1 et 80°C.

Temps | Silice en solution| Basicité | Fraction de | Fraction de | [OH'] calculée
enh en mol/l en mol/l (H5Si04) (H28i04)2- en mol/l
72 023 0.55 0,045 0.955 0.104
96 0.22 0.49 0.074 0.926 0,062
168 0.24 041 0.347 0.653 0,009

Tableau 42 : Concentration finale des ions hydroxyles en fonction de la molarité initiale Mg
de la potasse.

My en mol/1 1,7 1 0,79 0,63

[OH] finale' en mol/l 0,22 0,01 0,01 0,01

! Données obtenues a partir des tableaux (38), (39), (40), et (41).

Pour les quatre molarités, la concentration en ions hydroxyles évaluée en fin de
réaction a chuté (tableau 42). Les valeurs atteintes sont de I’ordre de 0,01 mol/1 soit un pH de
12 environ pour trois d’entre elles. Seule la molarité trés élevée avec My = 1,7 mol/l conserve
une concentration relativement importante avec 0,22 mol/l en fin de réaction. A 0,63 mol/l, la
fin de la réaction est observée pour une concentration en ions hydroxyles dix fois supérieures
a celle de 0,1 mol/1 (§ 4.4.2.3.). Ce résultat montre que la quantité d’ions hydroxyles de 1,7 &
0,63 mol/1 semble suffisante pour réaliser la réaction alcali-silice. Le facteur limitant de la

réaction est donc la silice. En revanche, a My = 0,1 mol/l, ’arrét de la réaction, aussi bien
pour la dissolution de la silice o que la formation de sites actifs n, est due a un manque d’ions

hydroxyles.

Rappelons que notre silex est un granulat potentiellement réactif a effet de pessimum
(PRP) (§ 2.3.). L’effet de pessimum est défini suivant le ratio SiO»/Na;O.q ou dans notre cas
Si0,/K,0. De 1,7 4 0,63 mol/l, nous avons un exceés d’alcalin, le ratio SiO,/K,O pour ces
molarités est inférieur a 2,6. A 0,1 mol/l, nous avons un excés de silice, le ratio Si0,/K,0 est
égal a 16,7. Nous sommes donc pour les essais avec les molarités de 1,7 a 0,63 mol/l a gauche

du pessimum et pour ’essai & 0,1 mol/1 a droite du pessimum (§ 1.5.).
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6.4. Evolution de la fraction molaire n.

La fraction molaire n mesure la quantité¢ de sites actifs par rapport a la silice initiale

résultant de la compétition entre I’étape 1 de création de sites actifs (équation 12) et I’étape 2

de dissolution de ces sites (équations 14 et 15).

La figure (69) montre I’évolution de la fraction molaire n au cours du temps pour

différentes molarités de la solution de potasse. Ces courbes décrivent différentes phases

suivant la molarité utilisée :

la phase 1 est un plateau ou la fraction molaire n est constante et dont la

durée augmente avec la réduction de la molarité (tableau 43). Ce plateau

passe de 6 a 18 heures lorsque la molarité de la potasse My baisse de 1,7 a
0,63 mol/l. La valeur initiale ng = 0,07 mole sites actifs/mole de silice

initiale est commune a ’ensemble des courbes. Elle traduit le nombre de
moles de sites actifs présents naturellement dans le granulat. Cette valeur

est identique a celle obtenue par 1’analyse thermogravimétrique (§ 2.2.3.3.).

la phase 2 correspond a un accroissement de la fraction molaire n montrant

ainsi que la réaction de création des sites actifs prévaut sur la réaction de
dissolution. Toutefois, pour les molarités les plus élevées (1 et 1,7 mol/l), la

variable n semble atteindre une valeur asymptotique. Puis, pour la molarité
de 1,7 mol/l, nous assistons & une nouvelle augmentation de la variable n.

De plus, pour ce point, cette augmentation se fait & taux de dissolution o

constant. Ce changement de tendance traduit probablement une

modification du mécanisme de formation de sites actifs.

Tableau 43 : Evolution des parameétres de la courbe n = {t) (figure 69) en fonction de la

molarité initiale My de la potasse.

M; en mol/l 1,7 1 0,79 0,63

Durée du palier initiale en h 6 10 14 18

L“-LE[
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Figure 69 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction du

temps a différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.

Le changement de mécanisme évoqué pour la variable n semble également €tre mis en
évidence avec I’établissement et le suivi de la somme (o + n) maximum. En effet, sur la base

des résultats obtenus avec o = f{t) et n = f{t), nous avons calculé la somme de la fraction de
tétraedres de silice dissoute et la fraction de sites présents donnant une valeur maximale
durant I’essai. Le mécanisme de formation des sites actifs mis en évidence dans le paragraphe
(4.3.) donne des sites Qs, c’est a dire un site actif par tétraedre. Cette somme traduit donc la
fraction de tétraédres de silice affectée par la réaction.

Le tableau (44) montre que la somme (0 + N) maximum varie en fonction de la
molarité initiale M, de la potasse :

- de 0,63 a 1 mol/l, la somme (ot + n) maximum varie de 0,88 a 0,97. Ceci
indique que la réaction altére un trés grand nombre de tétraedres de silice
mais révele une trés faible fraction qui n’est pas altérée. Cette faible
fraction non altérée correspond aux tétra¢dres de silice constituant les
quartz parfaitement cristallisés contenus dans notre silex dont la mise en

évidence sera présentée plus loin lors de I’étude cristallographique (§ 7.3.).
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a 1,7 moll, la somme (at + n) maximum vaut 1,1. Le fait d’obtenir une

valeur supérieure & 1 signifie que nous avons plus d’un site actif par
tétraédre. Ce constat conduit & la formation de sites actifs Q, voir Q.
D’autant qu’a 1,7 moVll, la quantité d’ions hydroxyles disponibles en
solution est beaucoup plus importante qu’aux autres molarités (tableau 42)
et peut probablement permettre la transformation de Q3 en Q; ou Q;. Cette

modification semble témoigner d’un changement de mécanisme. Celui-ci

est illustré par I’évolution de la variable n aprés 72 heures de réaction.

Tableau 44 : Evolution de la somme (0 + n) maximum en fonction de la molarité

initiale My de la potasse.

My en mol/l 1,7 1 0,79 0,63

( + n) maximum 1,1 0,97 0,96 0,88

Le fait que la somme (O + ) maximum soit comprise entre 0,9 et 1,1 pour ces quatre

molarités alors qu’il n’est que de 0,5 pour la molarité de 0,1 mol/l confirme bien ce que nous

avons observé avec la mesure des pH finaux a savoir :

que pour les molarité de 1,7 a 0,63 mol/l, la réaction semble limitée par une
quantité insuffisante de silice,

que pour 0,1 mol/l, la réaction semble limitée par une quantité insuffisante

d’ions hydroxyles.

Nous sommes donc pour les essais avec les molarités de 1,7 & 0,63 mol/l a gauche du

pessimum et pour I’essai a 0,1 moV/1 a droite du pessimum.
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6.5. Evolution de la fraction molaire n¥*.

La fraction molaire n* représente la proportion de sites actifs présents dans la silice
restante.

La figure (70) montre une évolution croissante de n* en fonction de ’avancement de
la réaction de dissolution de la silice o, avant que celle-ci n’atteigne son asymptote, pour
toutes les molarités. Cet enrichissement en sites actifs de la silice restante n* a pour origine
I’accroissement du nombre de sites actifs n (figure 69) amplifié par la dissolution de la silice
o (figure 66) tout en respectant une formation de sites actifs égale ou supérieure a leur
consommation. L’évolution de la croissance de n* est d’autant plus élevée que la molarité

initiale du milieu diminue. A taux de dissolution o identique, plus la molarité initiale est

faible plus le nombre de sites actifs créé est important. Ce résultat montre que I’étape 1 de
création des sites actifs ’emporte d’autant plus sur I’étape 2 de dissolution de ces sites que la

molarité initiale est faible.
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3 2, e 1,7 mol/l y =371x -1.26x+ 0,15
= = | moll R™ = 0.9998
)
2 2.0 4 A 0,7? mol/l
= % 0,63 moll
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Figure 70 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport a la silice restante en fonction de la

silice dissoute ot a différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.
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6.6. Conclusion.

L’étude du milieu réactionnel, pour un granulat a 0/0,315 mm, suivant différentes
molarités initiales de potasse My : 1,7; 1; 0,79 et 0,63 mol/l montre que la molarité¢ de la

phase liquide a une grande influence sur le mécanisme réactionnel de la réaction alcali-silice.

Le suivi du taux de silice dissoute 0. montre que le temps d’amorgage de la réaction

augmente et que la vitesse moyenne de dissolution do/dt et la quantité de silice dissoute Olmax

diminuent quand la molarité My décroit.
La silice dissoute se présente sous deux formes: soit précipitée en C-S-H et/ou

C-K-S-H, soit restant en solution. Dans la gamme de molarité étudi€e, la quantité de silice

précipitée Olc.s.n est du méme ordre de grandeur et semblerait étre limitée par un manque de

chaux. En revanche, la teneur de la silice en solution Ok.s.y est fonction de la molarité et

décrofit avec celle-ci. En fin de réaction les solutions sont saturées par rapport a la silice. La
silice en solution se présente initialement sous forme de monomeres Qq. La majorité de la
silice en solution reste en Qo lors de I’avancement de la réaction, tandis que l’autre partie

polymérise pour donner des oligoméres Q;, Q2 voire Q..

L’accroissement des fractions molaires de sites actifs n et n* permet de constater que
I’étape 1 de formation des sites actifs (équation 12) prévaut sur ’étape 2 de dissolution de ces
sites (équations 14 et 15) avec 1’avancement de la réaction alcali-silice. Pour la variable n*,
ce phénomeéne est d’autant plus marqué que la molarité initiale du milieu est faible.
Des modifications dans I’évolution de la fraction molaire n sont constatées pour les
“molarités trés élevées : 1 et 1,7 mol/l. Ce résultat témoigne d’un changement de mécanisme
réactionnel pour ces molarités. La détermination de la somme (0t + N) maximum traduit la
fraction de tétraedres de silice affecté par la réaction quand les sites actifs formés sont de type
Qs. Pour les molarités inféricures & 1 mol/], la somme (Ot + N) maximum est proche mais

inférieure a 1. Ce résultat montre que la réaction dégrade trés fortement la silice mais respecte

un mécanisme conduisant 4 un site actif par tétra¢dre de silice. Pour les molarités supérieures

a 1 mol/l, la somme (Q + N) maximum est supérieure a 1. Ce résultat indique que nous avons
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obligatoirement plus d’un site actif par tétra¢dre de silice. Le mécanisme semble donc étre

modifié lorsque la molarité du milieu est trés élevé.

Cette étude des taux d’avancement de la réaction O et 1 en fonction de la molarité My
de la potasse jointe aux résultats obtenus poﬁr 0,1 mol/1 montre le positionnement des essais
de part et d’autre du pessimum de notre granulat. De 1,7 a 0,63 mol/l, le ratio SiO,/K;0 est
inférieur & 2,6, nous sommes a gauche du pessimum avec un excés d’alcalin face a la silice. A
0,1 mol/], le ratio SiO»/K>O est égal & 16,7, nous sommes a droite du pessimum avec cette fois

un exceés de silice face aux alcalins.
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CHAPITRE 7

Evolution des propriétés physiques

du granulat
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7.1. Introduction.

L’étude de la réaction alcali-silice, au travers du milieu réactionnel modéle, nous a
montré que le granulat subissait des réactions chimiques avec une création de sites actifs et
une dissolution des tétra¢dres de silice.

L’altération d’origine chimique du granulat n’est pas sans conséquence sur ses
propriétés physiques. Nous tenterons de suivre leurs évolutions au travers trois axes :

- une étude pétrographique,
- une étude cristallographique,

- une étude densimétrique.
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7.2. Etude pétrographique sur le granulat.

L’étude pétrographique a pour but de déterminer les conséquences des dégradations
que le granulat a subies afin de mieux comprendre le mécanisme d’attaque. Elle a été menée
en collaboration avec H. Hornain et N. Rafai du LERM et J. Dirr et L. Khouchaf du
laboratoire d’analyse physique de I’Ecole des Mines de Douai.

Cette étude est réalisée sur des granulats extraits du milieu réactionnel a 0,79 mol/1
(80°C et une granulométrie de 0,16/0,63 mm) pour différents temps de réaction : 14, 48 et 120
heures.

Dans un premier temps, I’observation est menée sur le granulat dans 1’état 2 (§ 3.5.),
c’est-d-dire dégagé des réactifs : potasse et chaux, et des produits de précipitation, suite a
Pattaque acide. Nous identifions les marques d’altération du granulat par I’emploi de
différentes techniques :

% nous commengons par une vision externe du granulat :

- examen au microscope €lectronique a balayage en fracture.

© nous poursuivons par une vision interne du granulat :
- examen sur lames minces au microscope optique en lumiére
transmise.
- examen sur sections polies au microscope optique en lumiére

réfléchie et au microscope électronique a balayage.

Dans un second temps, nous caractérisons les éléments chimiques présents dans le
granulat. Pour ce faire, le granulat doit étre a 1’état 1 (§ 3.5.), c’est-a-dire non lavé & I’acide.
Les mesures sont réalisées par :

- examen sur sections polies au microscope électronique a balayage

couplé a un systéme d’analyse élémentaire.
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7.2.1. Examen au microscope électronique a balayage en fracture.

L’observation du granulat a I’état 2 en fracture au microscope €lectronique a balayage

permet d’obtenir une premiére information sur I’aspect extérieur.

La photo (11) correspond au granulat naturel. Il est constitué¢ de deux types de grains :
ceux a aspect lisse, et ceux plus irréguliers. La surface du granulat irrégulier est agrandie en
photo (12). Nous pouvons remarquer sur cette photo (12) la présence de quelques fines malgré

la fraction granulométrique 0,16/0,63 mm. Ces fines de silice sont responsables du taux.de

dissolution initial 0t (0lp = 0,01 sur la figure 26).

Une observation générale du granulat attaqué durant 14 heures est marquée par
’apparition d’une petite proportion de grains partiellement dégradés. La photo (13) illustre la
présence de grains partiellement dégradés avec ceux qui n’ont pas réagi. Le détail d’un
granulat attaqué (photo 14) montre un aspect plus irrégulier que dans le cas du granulat
naturel.

Apres 48 heures de réaction, 1’altération s’amplifie avec 1’apparition de grains a la
surface trés perturbée. Un comportement hétérogéne du granulat face a la réaction est marqué
par la coexistence de grains partiellement ou peu attaqués et des grains trés altérés comme le
montre la photo (15). Le détail d’'un granulat attaqué (photo 16) révéle une surface plus

qu’irréguliere, comme rongée, avec 1’ouverture d une microporosité.
La photo (17) montre, & 120 heures de réaction, que I'intégralité du granulat est altérée

avec des niveaux de dégradation trés avancés. Les grains présentent un aspect rongée. Le

détail d’un granulat fortement attaqué (photo 18) révéle une surface complétement délitée.
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Photo 11 : Granulat naturel examiné en fracture au microscope électronique a balayage
(échelle 100pm).
1 = granulat irrégulier ;

2 = granulat lisse.

Photo 12 : Détail d’un granulat naturel microporeux examiné en fracture au microscope

électronique a balayage (échelle 10pum).
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Photo 13 : Granulat, dégradé durant 14 h, examiné en fracture au microscope électronique a
balayage (échelle 100um).
1 = granulat partiellement attaqué ;

2 = granulat pas attaqué.

Photo 14 : Détail d’un granulat attaqué a 14 h examiné en fracture au microscope électronique

a balayage (échelle 10um).
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Photo 15 : Granulat, dégradé durant 48 h, examiné en fracture au microscope électronique a
balayage (échelle 100pm).
1 = granulat partiellement attaqué sur sa partie supérieure;
2 = granulat peu attaqueé ;

3 = granulat attaqué.

Photo 16 : Détail d’un granulat attaqué a 48 h examiné en fracture au microscope électronique

a balayage (échelle 10pm).
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Photo 17 : Granulat, dégradé durant 120 h, examiné en fracture au microscope électronique a

balayage (échelle 100pum).

Photo 18 : Détail d’un granulat attaqué a 120 h examiné en fracture au microscope

électronique a balayage (échelle 10um).
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L’observation du granulat en fracture au microscope électronique a balayage montre
une altération de celui-ci avec I’avancement de la réaction. Cette altération se manifeste par le
passage de grains lisses ou irréguliers initialement a des grains avec un faciés de plus en plus
perturbé. Puis, ces grains présentent un aspect rongé, avec 1’ouverture d’une microporosité,
pour finir complétement délités. Une certaine hétérogénéité de comportement du granulat face
a la réaction est constatée car tous les grains ne réagissent pas a la méme vitesse lors de la
dégradation. Ce constat est a rapprocher des observations menées dans le paragraphe (2.2.2.)
sur la caractérisation du granulat montrant que celui-ci avait une certaine hétérogénéité de

constitution.

Ces premiers résultats, montrant 1’altération du granulat vue de ’extérieur, nous
conduisent & poursuivre en étudiant cette fois I’intérieur du granulat. La réalisation de sections
polies et de lames minces, observées par microscopie optique ou électronique a balayage,

devrait nous permettre de déterminer si ’attaque des grains est concentrique ou non.

7.2.2. Examen sur lames minces au microscope optique en lumiére

transmise.

Des lames minces sont réalisées a partir des granulats dans 1’état 2. Elles sont
examinées au microscope optique en lumiére transmise polarisée et polarisée analysée. Ces
observations permettent de suivre 1’évolution au cceur des grains des minéraux constitutifs du

granulat.

Les photos (19) et (20) montrent le granulat naturel. Les grains présentent des contours
réguliers. Ces grains possédent une constitution minéralogique hétérogéne. La caractérisation
du granulat effectuée dans le paragraphe (2.2.2.) révéle majoritairement de la silice micro a
crypto cristalline (microquartz) et fibroradiaire (calcédoine). La couleur rouille observée dans

certains grains de la photo (19) témoigne de la présence d’oxyde de fer.
Aprées 48 heures de réaction, le granulat est examiné. Des grains présentent des zones

de pseudomorphose distinguées par les taches jaundtres dans les grains sur la photo (21). Ces

taches apparaissent sombres sur la photo (22) en lumiere polarisée analysée et ce quelle que
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soit I'orientation de la platine du microscope. Nous avons un début de transformation
minéralogique de phases cristallines du granulat en phases amorphes. Il est important de
remarquer que ces taches sont présentes au cceur des grains et non pas seulement en
périphérie.

Toutefois, I’observation globale de la lame mince indique que la proportion des grains
présentant un facies altéré est inférieure a celle des grains qui n’ont pas réagi. Ce résultat
traduit le comportement hétérogéne de notre granulat face a la réaction.

Le contour des grains est bien visible et reste globalement régulier, en revanche, de

nombreux grains possédent une taille inférieure a celle du granulat a I’état initial.

Les photos (23) et (24) présentent le granulat aprés 120 heures de réaction. Une
observation globale de la lame mince a ce stade montre une trés large majorité de grains
altérés. La pseudomorphose dans les grains se traduisant par des taches jaunitres dans la
photo (21) en lumiére polarisée apparait principalement sous des taches sombres dans la photo
(23). De plus, en lumiere polarisée analysée sur la photo (24), ces grains restent opaques
quelle que soit I’orientation de la platine du microscope. Ces changements de caractéristiques
optiques indiquent une « amorphisation » du granulat. I’altération trés marquée subie par le
granulat transforme la minéralogie de celui-ci. Cette altération se fait au cceur du granulat. A
cela s’ajoute une trés nette diminution de la taille des grains présentant un contour irrégulier.
La encore, nous pouvons remarquer le comportement hétérogéne du granulat face a la

réaction car quelques grains partiellement dégradés demeurent.
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Photo 19 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere
transmise polarisée.

1 : granulat a I’état initial.

Photo 20 : Lame mince du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiére

transmise polarisée analysée.
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Photo 21 : Lame mince du granulat dégradé durant 48 heures examinée au microscope
optique en lumiére transmise polarisée.
1 : granulat n’ayant pas réagi ;

2 : granulat ayant réagi.

Photo 22 : Lame mince du granulat dégradé durant 48 heures examinée au microscope
optique en lumiere transmise polarisée analysée.
1 : granulat n’ayant pas réagi ;

2 : granulat ayant réagi.
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Photo 23 : Lame mince du granulat dégradé durant 120 heures examinée au microscope
optique en lumiére transmise polarisée.
1 : granulat ayant peu réagi ;

2 : granulat ayant fortement réagi.

Photo 24 : Lame mince du granulat dégradé durant 120 heures examinée au microscope
optique en lumiére transmise polarisée analysée.
1 : granulat ayant peu réagi ;

2 : granulat ayant fortement réagi.
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7.2.3. Examen sur sections polies au microscope optique en lumiére

réfléchie.

Apres I’observation de altération au sein du granulat révélée sur les lames minces,
des sections polies sont réalisées, toujours sur des granulats a 1’état 2. Les sections polies sont

examinées au microscope optique en lumiére réfléchie.

Le granulat naturel (photo 25) présente globalement des grains aux contours réguliers
et d’un aspect lisse. Toutefois, certains ont un aspect légérement moucheté, d’autres
présentent un faiengage ou des fissures qui peuvent étre naturels ou liés a la préparation du
granulat. En effet, le granulat est broyé afin d’obtenir la coupe granulométrique 0,16/0,63 mm

étudiée. Il est a noter que la photo (25) présente des craquelures qui ont pour origine la résine.

La photo (26) montre le granulat aprés 14 heures de réaction. Les grains conservent
leur taille et leur contour régulier comme a 1’état initial. En revanche, de nombreux grains
présentent un faciés granuleux, plus foncé assimilable a des zones de pseudomorphose.
L’agrandissement de I’un de ces grains, illustré photo (27), réveéle un aspect « peau d’orange »
témoin d’une altération du grain. Cette altération se fait sur tout ou partie du grain. La section
polie (photo 26) a subi un léger traitement a I’acide nitrique afin de mieux révéler le

phénomene observé.

Le granulat aprés 48 heures de réaction est présenté par la photo (28). Une observation
globale de la section polie révéle que tous les grains ont un faciés granuleux. Un certain
nombre de ces grains présente une réduction de leur taille et un contour irrégulier. Ces

observations montrent une amplification de I’altération du granulat qui se fait & cceur du grain.

La photo (29) montre le granulat aprés 120 heures de réaction. Tous les grains
observés ont un faciés granuleux qui recouvre ’intégralité du grain. Leurs tailles ont trés
nettement diminué et leurs contours sont trés irréguliers. L’altération atteinte par le granulat
est alors trés importante. Seuls quelques grains semblent avoir moins réagi et conservent un

contour relativement régulier témoignant une nouvelle fois du comportement hétérogéne du

granulat face a la réaction.
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Photo 25 : Section polie du granulat naturel examinée au microscope optique en lumiere
réfléchie.
1 : granulat faiencé ;
2 : fissures sub-paralléle a la surface ;

3 : granulat légérement moucheté.

Photo 26 : Section polie du granulat dégradé durant 14 heures examinée au microscope
optique en lumiere réfléchie.
1 : granulat ayant peu réagi ;

2 : granulat ayant réagi.
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Photo 27 : Agrandissement du granulat dégradé durant 14 heures d’une section polie
examinée au microscope optique en lumiére réfléchie.
1 : granulat n’ayant pas réagi ;

2 : granulat ayant réagi.

Photo 28 : Section polie du granulat dégradé durant 48 heures examinée au microscope
optique en lumiere réfléchie.
1 : granulat ayant réagi ;

2 : granulat ayant fortement réagi.
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Photo 29 : Section polie du granulat dégradé durant 120 heures examinée au microscope
optique en lumicere réfléchie.
1 : granulat ayant réagi ;

2 : granulat ayant fortement réagi.

7.2.4. Examen sur sections polies au microscope électronique a balayage.

Les sections polies peuvent étre observées par une autre technique : le microscope
¢lectronique a balayage. Nous reprenons les grains représentatifs des différents stades de

dégradation afin d’affiner 1’observation de leur faciés caractéristique.

La photo (30) reprend un granulat naturel. I1 présente un aspect lisse et homogene avec
un contour régulier. Certains grains comportent des fissures pouvant étre naturelles ou liées a

la préparation du granulat.

Aprés 14 heures de réaction, une observation globale de la section polie montre la
coexistence de grains d’aspects différents comme I’illustre la photo (31). Les uns ont un
aspect uniforme comme le granulat naturel. Les autres ont un facies granuleux qui apparait en
plus foncé recouvrant 1’intégralité du grain. Ces zones de pseudomorphose peuvent aussi ne
recouvrir que partiellement le grain & cette échéance, comme le révele la photo (32). Ces

observations confirment le comportement hétérogéne du granulat face a la réaction.
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Le granulat, aprés 48 heures de réaction, présente une figure d’attaque sur tous ses
grains. L’observation de la photo (33) montre un grain avec un faci¢s granuleux du type
« peau d’orange » témoignant qu’il a réagi et un second avec un aspect beaucoup plus rongé

qui a fortement réagi. L’ altération se fait & coeur du grain et non pas seulement a la périphérie.

L’observation globale de la section polie, aprés 120 heures de réaction, montre des
grains délités avec des contours totalement irréguliers a quelques exceptions prés (photo 34).
La réduction de la taille des granulats est trés importante. Et dans bon nombre de cas, nous ne
pouvons plus parler de granulat mais de squelette résiduel comme I’illustre la photo (35). Le

niveau d’altération atteint est trés élevé.

Photo 30 : Détail d’un granulat naturel examiné sur section polie au microscope électronique
a balayage (échelle 10pm).
1 : fissures sub-parallé¢le a la surface ;

2 : granulat n’ayant pas réagi.
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Photo 31 : Granulat dégradé durant 14 heures examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage (échelle 100pum).
1 : granulat ayant réagi ;

2 : granulat n’ayant pas réagi.

Photo 32 : Granulat dégradé durant 14 heures examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage (échelle 100pum).
1 : zone ayant réagi ;

2 : zone n’ayant pas réagi.
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Photo 33 : Détail d’un granulat dégradé durant 48 heures examiné sur section polie au
microscope €lectronique a balayage (échelle 10um).
1 : granulat ayant réagi ;

2 : granulat ayant fortement réagi.

Y

Photo 34 : Granulat dégradé durant 120 heures examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage (échelle 100um).
1 : granulat ayant fortement réagi ;

2 : granulat ayant trés fortement réagi.
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Photo 35 : Détail d’un granulat dégradé durant 120 heures examiné sur section polie au

microscope électronique a balayage (échelle 10um).

7.2.5. Synthése des observations microscopiques a Pétat 2.

L’examen du granulat naturel et a différents stades de dégradation sur lames minces et
sections polies au microscope optique et électronique a mis en évidence des figures d’attaque
caractérisant 1’évolution de I’altération. Toutefois, cette mise en évidence est plus ou moins
marquée selon les techniques utilisées. Il est donc important d’utiliser la complémentarité de

ces techniques afin d’avoir une bonne vision des phénoménes.

L’ensemble de ces techniques a montré que le granulat naturel €tait constitué de grains
d’un aspect lisse voire homogéne, parfois un peu moucheté, aux contours globalement
réguliers. Certains grains présentent des fissures qui peuvent étre naturelles ou lies a la
préparation du granulat pour atteindre la courbe granulométrique étudiée.

Lorsque la réaction débute, une proportion minoritaire de grains présente des taches
sombres donnant un aspect granuleux qui recouvre tout ou partie du grain. Ces zones de
pseudomorphose témoignent d’un premier niveau d’attaque. Toutefois, le granulat conserve
sa taille ainsi que des contours assez réguliers.

Avec P’avancement de la réaction, la proportion de grains présentant un facies

granuleux et foncé augmente fortement. Cependant les grains peuvent avoir un niveau
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d’altération différent allant d’un faciés avec quelques taches sombres a un aspect rongé. Ces
observations illustrent le comportement hétérogéne du granulat face & la réaction. La taille des
grains commence a diminuer et leurs contours deviennent irréguliers.

En fin de réaction, I’intégralité du granulat est touché et des grains peuvent atteindre
un état de délitement treés avancé. Leurs contours sont trés irréguliers & quelques exceptions
pres et leurs tailles ont trés nettement chuté, quand il ne reste pas tout simplement un squelette
résiduel. Les zones de pseudomorphose représentées par les zones sombres, recouvrant la
presque totalité des grains, restent opaques quelle que soit ’orientation de la platine lors de
I’observation sur lame mince examinée au microscope optique en lumiére transmise polarisée
analysée. Ce phénomeéne traduit bien une transformation minéralogique avec une
« amorphisation » des structures cristallisées.

L’ensemble de ces observations montre que les figures d’attaque recouvrent le
granulat. L’altération se fait bien a cceur du grain et non pas seulement a sa périphérie. Donc
’attaque de notre granulat n’est pas concentrique. La nanoporosité du granulat permet la
diffusion des réactifs (ions hydroxyles et alcalins) au cceur de celui-ci facilitée ensuite par
I’ouverture de la porosité due a la réaction.

Nous constatons une absence de fissuration interne contrairement a ce qui est observé

couramment dans les matrices bétons avec des granulats de type silex.

Tous ces examens sont réalisés sur le granulat dans son état 2, c’est-a-dire extrait de
son milieu réactionnel par attaque acide, pour éliminer les réactifs et les produits de
précipitation. Ce lavage a I’acide empéche toute mesure en microanalyse par spectrométrie X
lors de I’examen des sections polies au microscope électronique a balayage. En effet, des
éléments chimiques pouvant se trouver au sein du granulat sont éliminés. C’est pourquoi, une
étude complémentaire a été réalisée a partir de granulat dans ’état 1, c’est-a-dire sans lavage
a l'acide, pour tenter d’identifier les €éléments chimiques qui se sont introduits dans le

granulat.
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7.2.6. Examen _sur_sections polies au microscope électronique a balayage
couplé a un systéme d’analyse élémentaire.

L’altération des granulats se fait a coeur. Les trois principaux éléments mis en jeu dans
la réaction sont le silicium, le calcium et le potassium. La détermination de leur teneur au sein
des grains nécessite la réalisation de sections polies sur des granulats dans I’état 1 (§ 3.5.),
c’est-a-dire sans éliminer les réactifs et les produits de précipitation contenus dans le milieu
réactionnel modeéle. Pour cela, la phase solide du milieu réactionnel est récupérée par filtration
sous vide, & I’aide de filtres rapides bande noire Schleicher & Schuell, et un lavage avec
100 ml d’éthanol. L’échantillon sur filtre est ensuite séché a I’acétone et & I’éther suivi d’'un
passage en dessiccateur durant 20 heures. Les sections polies sont examinées au microscope
¢électronique a balayage et au microscope électronique a balayage environnemental tous deux

associés a un systéme de microanalyse par spectrométrie des rayons X a dispersion d’énergie.

La photo (36) montre un échantillon brut du granulat a I’état 1 aprés 14 heures de
réaction observé au microscope électronique a balayage en fracture. Le granulat est recouvert
des produits de précipitation que sont les C-S-H et/ou les C-K-S-H et des réactifs comme la
chaux mais aussi la potasse qui n’a pas été éliminé lors du lavage a I’éthanol et qui précipite

lors du séchage.

L’observation des sections polies, notamment photo (37), permet d’identifier le
granulat mais aussi autour des grains la présence de précipités (C-S-H et/ou C-K-S-H), de

chaux et de potasse résiduelle.

L’observation globale de la section polie du granulat aprés 14 heures de réaction
présente des grains en majorité peu ou pas altérés comme le montre la photo (37) et des grains

altérés observés photo (38). Ces derniers ont un faciés granuleux qui apparait en plus foncé.

La réalisation de profils par microanalyse sur un granulat, dégradé durant 14 heures,
qui a peu réagi (photo 39) montre qu’au sein du grain la teneur en calcium est nulle et celle du
potassium est trés faible. A la surface du grain, la teneur en silicium chute puisque nous

quittons le granulat et une faible quantité de calcium et de potassium est détectée.
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En revanche, nous observons a la méme échéance des granulats altérés (photo 40) pour
lesquels nous détectons la présence de potassium lorsque le tracé de la microsonde traverse
les zones de pseudomorphose, apparaissant en foncées au sein du grain. La quantité de
calcium reste nulle dans le grain. Ce constat tend & montrer que les ions potassium peuvent
diffuser avec les ions hydroxyles au cceur des grains au travers de la nanoporosité, ce qui n’est

pas le cas des ions calcium. Les granulats « moyennement » altérés ne comportent a cceur que

du potassium et de la silice. Les ions potassium neutralisent les sites actifs SiOj;, présents

dans les zones altérées ainsi que la silice dissoute pour former des K-S. En effet, ces K-S sont
des anions siliceux issus de la dissolution de la silice avec comme contre ion le potassium. La
préparation des échantillons précipite ces K-S qui sont a I’image de la solution interstitielle du
grain. Hors du granulat, la présence de silicium, de calcium et de potassium révele les
produits de précipitation (C-S-H et/ou C-K-S-H) et les réactifs (chaux et potasse) dans le

milieu réactionnel.

L’observation d’un autre granulat dégradé durant 14 heures (photo 41) aboutit aux
méme constatations. Le suivi du profil des éléments chimiques (figure 72) indique que le
calcium n’est pas présent dans le grain. Le potassium est trés faible mais une légére
augmentation est observée dans la zone altérée marquée par un trait noir sur la photo (41). En
dehors du grain, les pics au niveau du calcium et du potassium traduisent la présence des
réactifs (la chaux et la potasse) ainsi que des produits de précipitation (C-S-H et/ou C-K-S-H)

lors de I’apparition de petits pics de silicium.

Le phénoméne de dégradation du granulat observé est amplifié aprés 48 heures de
réaction. Le granulat altéré de la photo (42) comporte deux niveaux de dégradation. L’un
moyennement altéré montre la présence de potassium dans les zones granuleuses du type
« peau d’orange » au sein du grain mais pas de calcium. L’autre plus fortement altéré avec les
zones plus foncées proche de la surface, révele une teneur €levée en potassium mais surtout
en calcium. La valeur du silicium a chuté mais reste encore importante. L’altération

progressant, le calcium commence a diffuser dans le granulat.
Dans le cas d’un granulat fortement altéré (photo 43), la teneur en calcium et en

potassium est élevée méme a cceur du grain. La valeur du silicium est importante mais

diminue sur les zones les plus dégradées. Le niveau d’altération atteint a créé des fissures au
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sein du grain. L’analyse dans les fissures montre que celles-ci sont remplies de réactifs et de
précipités, vu les teneurs trés élevées en calcium, potassium et la présence de silicium.
L’ouverture de la porosité et ’apparition de fissures créent de véritables canaux permettant

aux ions calcium de diffuser au travers du grain. Le calcium peut ainsi participer a la

neutralisation des sites actifs SiOj;, et a la précipitation de la silice dissoute a cceur du grain.

Photo 36 : Granulat & I’état 1, dégradé durant 14 h, observé au microscope électronique a

balayage en fracture (échelle 10 pm).
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Photo 37 : Granulat & I’état 1, dégradé durant 14 h, examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage environnemental.

Vision de grains pas altérés.

Photo 38 : Granulat a I’état 1, dégradé durant 14 h, examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage environnemental.

Vision d’un grain altéré.
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LERM P59.9 15KV
Photo 39 : Granulat a I’état 1, dégradé durant 14 h, examiné sur section polie au microscope
¢lectronique a balayage avec profils du silicium (vert), du calcium (bleu) et du potassium
(rouge) obtenus par microanalyse sur le tracé blanc (échelle 20 pm).

Vision d’un grain peu altéré.

LERM 15KV Mag = 600 X

Photo 40 : Granulat a I’état 1, dégradé durant 14 h, examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage avec profils du silicium (vert), du calcium (bleu) et du potassium
(rouge) obtenus par microanalyse sur le tracé rouge (échelle 50 pm).

Vision d’un grain altéré.
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Photo 41 : Granulat a ’état 1, dégradé durant 14 h, examiné sur section polie au microscope
¢lectronique a balayage environnemental avec le tracé blanc

selon lequel des profils ont été réalisés par microanalyse.

Si

Vision d’un grain altéré.

Ca
K
btV

Figure 71 : Profils du silicium, du calcium et du potassium obtenus par microanalyse sur le
granulat a I’état 1, dégradé durant 14 h, suivant le tracé représenté photo (31). La bande noire

correspond a la marque noire sur le tracé selon lequel les profils ont été réalisés.
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Photo 42 : Granulat a I’état 1, dégradé durant 48 h, examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage avec profils du silicium (vert), du calcium (bleu) et du potassium
(rouge) obtenus par microanalyse sur le tracé rouge (échelle 20 pm).

Vision d’un grain altéré.

LSRR

Photo 43 : Granulat a I’état 1, dégradé durant 48 h, examiné sur section polie au microscope
électronique a balayage avec profils du silicium (vert), du calcium (bleu) et du potassium
(rouge) obtenus par microanalyse sur le tracé rouge (échelle 20 pm).

Vision d’un grain fortement altéré.
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7.2.7. Synthése des observations microscopiques a P’état 1.

Pour les grains présentant un degré d’altération faible a moyen, la présence du
potassium a cceur du grain montre que les ions hydroxyles pénétrent dans le grain au travers
des nanopores provoquant une attaque interne de celui-ci. Plus le granulat présente un faciés
altéré plus la teneur en potassium augmente. L’absence de calcium dans le grain montre son
impossibilité a diffuser. Le diamétre du cation solvaté dans le cas du calcium est plus
importante que celle du potassium (tableau 3 dans § 1.3.1.4.) et doit étre a ’origine de cette
différence de diffusivité. Les produits de I’attaque hydroxylique sur la silice : les sites actifs

SiOj), et les anions siliceux dissous sont neutralisés par le potassium.

A partir d’un certain niveau de dégradation, la porosité du grain s’ouvre, comme le
montre ’observation au MEB en fracture (§ 7.2.1.), laissant ainsi le calcium pénétrer a son

tour. Ce phénoméne est amplifié parfois par la fissuration du granulat. Les ions calcium vont
remplacer les ions potassium sur les sites actifs SiOj, les plus accessibles par échange
ionique. En effet, Greenberg [Greenberg, 1956] a montré que la dissociation des groupes de

Si-O-K était plus forte que celle des groupes Si-O-Ca, ceci parce que les liaisons Ca-O ont

une énergie électrostatique plus importante que les liaisons K-O. Les ions potassium sont
donc a nouveau disponibles pour neutraliser des sites actifs SiO;, créés moins accessibles.
Les ions calcium vont également participer a la précipitation des anions siliceux de la solution

interstitielle du grain pour former des C-S-H et/ou des C-K-S-H. L’accroissement des teneurs

en calcium et en potassium dans le grain témoigne d’un niveau croissant de la dégradation de

celui-ci.

Les régles d’attribution des cations lors de I’élaboration du bilan matiére (§ 4.7.) a

savoir une neutralisation des sites SiO, par les potassium puis par les calcium semblent

donc étre validées.
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7.2.8. Conclusion sur les observations microscopiques.

L’étude pétrographique a mis en évidence I’altération du granulat avec ’avancement
de la réaction alcali-silice. Elle a été réalisée sur le granulat, issu du milieu réactionnel modéle
a 0,79 moll, a I’état 1 et 2 c’est & dire respectivement avant et apres le lavage a 'acide qui
élimine les réactifs et les précipités. Les observations ont été faites sur des échantillons bruts,
des sections polies et des lames minces au microscope optique et électronique 4 balayage
couplé, pour ce dernier, 4 un systéme de microanalyse par spectrométric des rayons X &
dispersion d’énergie. La complémentarité de ces techniques permet une bonne description des
phénomenes et donc une meilleure compréhension du mécanisme.

La vision externe sur des échantillons bruts montre une dégradation des grains passant
par des aspects plus ou moins rongés avec ouverture d’une microporosité jusqu’au délitement
du granulat pour une réaction trés avancée.

La vision interne a partir des sections polies montre que I’altération se fait a cceur du
granulat avec le développement de zones granuleuses apparaissant en plus foncées. De plus, la
microanalyse indique que ces zones dégradées comportent des ions potassium et, pour des
stades plus avancés, des ions calcium. La présence de ces cations a I’intérieur du grain montre
que les ions hydroxyles pénétrent dans le grain provoquant une attaque interne. La diffusion
des ions potassium et hydroxyles se fait au travers de la nanoporosité du granulat. L’ouverture
de la porosité avec ’avancement de I’attaque permet au calcium de diffuser a son tour. Les
sites actifs formés peuvent donc étre neutralisés par le potassium ou le calcium.

La dégradation interne du granulat se vérifie avec ’observation des lames minces.
Celles-ci montrent également que la création de sites actifs dans le grain entraine une
transformation minéralogique. Les zones dégradées présentent une opacité permanente quelle
que soit ’orientation de la platine lors de ’observation au microscope optique en lumiére
transmise polarisée analysée. Cette transformation traduit une « amorphisation» des
domaines cristallins. L’évolution cristalline qui découle de cette transformation minéralogique
va étre suivie par la diffraction des rayons X.

Toutefois, 1’absence de fissuration interne du granulat alors que la réaction a progressé
jusqu’a cceur semble assez inexplicable. Or, cette fissuration interne des grains est souvent
constatée lors de I’observation microscopique du béton contenant des silex ayant subi la
réaction alcali-silice. Faut-il y voir le signe que le gonflement doit étre nécessairement

empéché pour que le granulat fissure ?
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7.3. Evolution cristalline du granulat.

La modification de la minéralogie du granulat observée par pétrographie nous conduit
a nous interroger sur les conséquences d’un point de vue cristallographique de la réaction
alcali-silice.

Lors de la présentation de notre granulat (§ 2.2.3.1.), nous avons vu que les raies
cristallographiques du quartz présentaient une largeur a mi-hauteur plus importante que celle
d’un quartz de référence. Contrairement au quartz de référence constitué de réseaux de
tétra¢dres de silice Q4 bien cristallisé, 1’élargissement des raies du granulat révéle des réseaux
de tétraédres de silice Q4 mal cristallisés comportant des défauts. Ceux-ci sont des silanols de
type Qs.

Dans le milieu réactionnel, la dégradation du granulat se fait par coupure des ponts
siloxanes suite a ’attaque des ions hydroxyles provoquant la création de sites actifs et la
dissolution de tétraédres de silice. Le nombre croissant de sites actifs au sein du granulat sont
autant de défauts qui apparaissent dans les réseaux cristallins. Cette transformation structurale
doit avoir des répercussions sur les raies cristallographiques du granulat.

Nous tentons donc de suivre 1’évolution des raies de diffraction des rayons X de la
phase quartz en fonction de I’avancement de la réaction afin de mieux comprendre son
mécanisme. Cette étude a été réalisée en collaboration avec J. Diirr et L. Khouchaf du

laboratoire d’analyse physique de I’Ecole des Mines de Douai.

7.3.1. Conditions opératoires.

Les mesures de diffraction ont été réalisées sur un diffractométre Siemens D5000,
équipé d’un berceau d’Euler ouvert, et muni d’un tube a rayons X & anticathode de chrome,
travaillant sous 40 kV et débitant un courant de 40 mA. Le goniomeétre est un dispositif
focalisant du type « Bragg Brentano » de 600 mm de diamétre.

Nous avons optimisé la résolution angulaire du goniométre. Une premiére fente dite de
« collimation » est placée prés de la sortie du tube a rayons X, juste apres le premier bloc de
fentes de Soller. C’est une fente de 1 mm de largeur. La seconde fente dite « antidiffusion »
est le premier élément situé sur le faisceau diffracté. C’est également une fente de 1 mm de

largeur. La troisiéme fente, dite « fente de résolution » est située a la sortie du faisceau
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diffracté, entre le filtre en vanadium (absorbeur de la radiation Cr KB du tube), juste avant
Pentrée du détecteur a scintillations. Il s’agit d’une fente de 0,1 mm.

Les spectres de diffraction des rayons X sont réalisés sur des granulats extraits du
milieu réactionnel a 0,79 mol/l (80°C et une granulométrie de 0,16/0,63 mm) pour divers
temps de réaction représentant différents stades de dégradation. Le granulat est dans ’état 2
(§ 3.5.), c’est-a-dire dégagé des réactifs (potasse et chaux) et des précipités, suite a I’attaque
acide. L’ analyse par diffraction des rayons X, dans nos conditions, nécessite un broyage trés
fin de Péchantillon (nous sommes descendus a des grains faisant plusieurs microns). Il est
mélangé & 15 % de vaseline qui joue un rble de liant permettant a I’échantillon de rester
adhérent au porte-échantillon placé dans un plan vertical au centre du goniométre de
diffraction. Le porte-échantillon est congu afin d’étre dans des conditions d’épaisseur
d’échantillon infinie.

L’observation est faite principalement sur trois raies de diffraction caractéristiques du
quartz :

- la raie (100), d’intensité relative 35, observée a 31°18 en 20°,

- la raie (101) la plus intense, d’intensité relative 100, observée a 40°05 en 26°,
mais qui se situe a des angles encore trop faibles pour disposer d’une bonne
résolution,

- la raie (112), d’intensité relative 17, observée a 78°11 en 20°, qui constitue un

compromis acceptable entre la résolution et I’intensité.

7.3.2. Evolution de la_cristallinit¢ du granulat durant la_réaction alcali-

silice.

Les figures (72) et (73) montrent les spectres des deux raies ((101) et (112)) étudiées
pour le quartz de référence, le granulat naturel et le granulat altéré aux différentes échéances.
Le choix d’une représentation des raies normalisés a la méme hauteur de graphique permet de
suivre I’évolution de la finesse des raies. L’interprétation de ces spectres de diffraction des
rayons X par le logiciel « PROFILE » permet d’apprécier la cristallinité de 1’échantillon en
donnant la largeur de raie & mi-hauteur et de calculer la surface intégrée de cette raie,
exprimée en cm® (unité homogéne au produit de I'intensité en photons X/seconde par la

largeur de la raie en degré). Les surfaces de raies de diffraction du granulat, ainsi établies,

237



sont représentées (figure 74) en fonction d’une des variables d’avancement de la réaction : n*

le nombre de mole de sites actifs/mole silice restante.

Les figures (72) et (73) montrent que la largeur de raie & mi-hauteur du quartz diminue
lorsque I’état de dégradation du granulat augmente pour tendre vers celle de quartz de
référence. De plus, la figure (74) indique que la réduction de la surface des raies est reliée a

’un des taux d’avancement de la réaction : la fraction molaire n*.

Ces résultats tendent & montrer qu’au fur et & mesure que la réaction progresse les
réseaux de tétraédres de silice Q4 mal cristallisés du granulat deviennent « indétectables » en
diffraction des rayons X qui ne révelent que les réseaux Qu bien cristallisés. L’indice de
cristallinité moyen augmente pour évoluer vers I’indice de cristallinité¢ du quartz de référence
sans toutefois I’atteindre.

I.’obtention d’une largeur de raie presque identique a celle du quartz de référence pour
une dégradation trés avancée montre que le granulat naturel posséde dans sa constitution une
petite fraction de réseaux de tétraédres de silice Q4 bien cristallisés. Ce résultat confirme le

fait que tous les tétraédres de silice n’ont pas réagi pendant la réaction. En effet, pour une
molarité de 0,79 mol/], la somme (0L + N) maximum est égale a 0,96 (tableau 44 et § 6.4.).

Nous avons donc au moins 4 % des tétraédres initiaux qui n’ont pas subi de coupure

hydroxylique car ils sont peu sensibles a la réaction alcali-silice.

La constitution majoritaire du granulat naturel est donc faite de réseaux Qs mal
cristallis€és comportant de nombreux défauts. Cesv défauts sont des silanols de type Q3 comme
nous le montre le spectre RMN du 2’Si (figure 16), et sont en quantité non négligeable
puisqu’une analyse thermogravimétrique (figure 17) donne une valeur de 0,07 mole de
silanols/mole de silice. Ces réseaux de tétraédres de silice Q, mal cristallisés avec leur teneur
en Q; sont, en revanche, sensibles a 1’attaque hydroxylique qu’est la réaction alcali-silice. La
coupure des ponts siloxanes entraine la création de sites actifs et la dissolution de tétracdres
de silice. Ces deux étapes du mécanisme réactionnel se traduisent par I’accroissement de la

fraction n*, le nombre de mole de sites actifs par mole de silice restante, quantifiant

Paltération du granulat. La dissolution de ces tétraédres de silice appartenant aux zones mal
cristallisées limite les déformations des raies de diffraction. L’augmentation trés importante

de la proportion de Q; face aux Q4 dans ces réseaux conduit a une « amorphisation » de ces

238



domaines mal cristallisés. Il s’agit d’une destruction du réseau cristallin. L apparition de ces
domaines amorphes entraine une réduction de la surface des raies cristallographiques. En
effet, la part croissante d’amorphe dans un mélange avec une phase cristallisée conduit & une
réduction de la surface de raie de diffraction des rayons X [Bulteel, 1999b]. En revanche, le
halo vitreux sur les spectres dii aux domaines amorphes n’a pas pu étre observé a cause de
I’emploi de la vaseline (elle-méme amorphe) nécessaire dans notre méthode.

Cette transformation cristalline implique un changement de nature minéralogique qui
est également caractérisé en pétrographie (§ 7.2.2.). L’observation sur lame mince au
microscope optique en lumiére transmise polarisée analysée de ces zones amorphes dans le
granulat, de plus en plus nombreuses au fur et & mesure que la réaction progresse, présente

une opacité permanente quelle que soit I’orientation de la platine du microscope.
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Figure 72 : Raies (101) des spectres de diffraction des rayons X du quartz de référence, du
granulat naturel et dégradé a différentes échéances. (tube chrome)

(Raies normalisées a la méme hauteur de graphique)
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Figure 73 : Raies (112) des spectres de diffraction des rayons X du quartz de référence, du
granulat naturel et dégradé a différentes échéances. (tube chrome)

(Raies normalisées a la méme hauteur de graphique)
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Figure 74 : Evolution de la surface des raies (101), (100) et (112) des spectres de diffraction

des rayons X du granulat en fonction de la fraction molaire n*.
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7.3.3. Conclusion sur I’évolution de la cristallinité du granulat.

-

Le granulat naturel est constitué de domaines bien cristallisés (réseaux de tétraédres de
silice Qq) et, principalement, de domaines mal cristallisés (réseaux Q4 a teneur élevée en Q3).
Seuls les domaines mal cristallisés sont sensibles & I’attaque hydroxylique qu’est la réaction
alcali-silice. Cette attaque contribue a la fois & leur dissolution et a ’augmentation de la
proportion de défauts Q; face aux Q4. Cet accroissement de défauts est responsable de la
transition des domaines mal cristallisés aux domaines amorphes. Cette « amorphisation » du
granulat avec I’avancement de son altération est également observée lors des analyses

pétrographiques sur lames minces.

241



7.4. Evolution de la densité absolue du granulat.

La caractérisation de la réaction alcali-silice grace a I’étude des variables
d’avancement, aux observations microscopiques et a ’étude diffractométrique a permis de
mettre en évidence un processus d’altération a cceur du granulat. Cette altération
s’accompagne d’une création de domaines opaques a la lumiére transmise polarisée analysée
au sein de zones mieux cristallisées. Ce processus qui s’apparente a un processus
« d’opalisation » du quartz serait alors le mécanisme inverse du mécanisme naturel de
formation du quartz qui correspond a une lente recristallisation de solutions naturelles
sursaturées de silice.

L’objet de ce paragraphe est d’étudier ce processus d’altération a travers le suivi de la
densité absolue du granulat qui devrait chuter au fur et & mesure que la réaction progresse

illustrant ainsi les transitions quartz-opale-gel de silice.

La densité absolue de notre granulat étudié€ est mesurée par pycnométrie au toluéne. Sa
valeur naturelle est de 2,59. Ce granulat est constitué a 99 % de quartz. La densité du quartz
bien cristallisée est de 2,65. Mais, le quartz de notre granulat présente de nombreux défauts
avec ses 0,07 mol de silanols/mol de silice initiale. Ces défauts de structure dans les réseaux

cristallins expliquent la diminution de la valeur de densité.

La densité absolue du granulat a différents stades de dégradation est mesurée dans
I’état 2 (§ 3.5.), a savoir qu’il est débarrassé des réactifs (chaux et potasse) et des précipités
(C-S-H et/ou C-K-S-H) mais qu’il contient les sites actifs créés durant 1’altération sous forme

de silanol. Le granulat est ensuite séché a I’acétone et a I’éther puis placé en dessiccateur.

7.4.1. Densité absolue du granulat pour le milieu réactionnel & 0,79 mol/l

La figure (75) représente, a 0,79 mol/l, la densité absolue du granulat en fonction de
’un des taux d’avancement de la réaction : la fraction molaire n*. Nous constatons que la

densité décroit avec l’augmentation du nombre de silanols dans le granulat. Cette

décroissance peut se décomposer selon deux régimes :
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- un régime de décroissance « rapide » ou la densité absolue passe de 2,59 a
2,37 alors que la fraction molaire n* est comprise entre 0,07 a 0,20 mol de

silanols/mol de silice restante.

- un régime de décroissance « lente » ou la densité absolue passe de 2,37 a
2,10 alors que la fraction molaire n* est comprise entre 0,20 4 0,76 mol de

silanols/mol de silice restante.

2,6 1
2.5 4
2,4

2,3 1

Densité

e

2,1 4

2 T I T I T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 0,7 0,8

Fraction molaire n* en mol sites actifs/mol silice restante

Figure 75 : Densité absolue du granulat, a I’état 2, en fonction de la fraction molaire n* pour

le milieu réactionnel a 0,79 mol/l.

Le milieu réactionnel mode¢le permet d’atteindre des stades de dégradation du granulat
tres €levés. La tres grande quantité de défauts créés dans le réseau cristallin entraine une chute
de la densité de 2,59 a 2,10 dépassant ainsi la valeur de 2,2 - 2,3 des opales. Les opales font
partie des silices naturelles les plus désordonnées et présentent une quantité importante de

silanols avec une fraction molaire de 0,2 a 0,3.
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7.4.2. Densité absolue du granulat pour le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

La densité absolue du granulat, a 0,1 mol/l, diminue avec ’accroissement du nombre
de silanols dans le granulat, comme le montre la figure (76). La chute de densité semble
suivre une loi linéaire. Cette chute est importante puisqu’elle passe de 2,59 a 2,34 pour une

teneur en silanols passant de 0,07 a 0,33 mol de silanols/mol de silice restante. A 0,1 mol/l, la
fraction molaire n* obtenue en fin de réaction est plus faible qu’a 0,79 mol/l : la réaction est
limitée par la quantité d’ions hydroxyles. Toutefois, le granulat altéré tend a atteindre le

niveau de désordre des opales.

2,65 1
2,60 A
2,55 4
2,50 -

Densité

2,45 A
2,40 A
2,35

2,30 T T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Fraction molaire n* en mol sites actifS/mol silice restante

Figure 76 : Densité absolue du granulat, a I’état 2, en fonction de la fraction molaire n* pour

le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

7.4.3. Comparaison de I’évolution de la densité absolue du granulat entre

un milieu réactionnel riche et pauvre en alcalin.

La baisse de densité absolue du granulat en fonction du nombre croissant de sites
actifs est observée a 0,1 et 0,79 mol/l, comme le montre la figure (77). La coupure des ponts
siloxanes formant les sites actifs (sous forme de silanol a I’état 2) entraine une augmentation

de ’encombrement stérique se traduisant par un accroissement du volume absolu du granulat.
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La figure (77) permet une comparaison de 1’évolution de la densité absolue du granulat
en fonction de la fraction molaire n* aux différentes molarités. La densité absolue ne décroit

pas de la méme fagon suivant la molarité initiale du milieu réactionnel. A 0,79 mol/l, la chute

de la densité absolue est plus importante en début de réaction qu’a 0,1 mol/l. Grace aux bilans

matieres, nous avons vu que les sites actifs SiOj, formés étaient principalement neutralisés
par les ions calcium a 0,1 mol/l alors qu’a 0,79 mol/1 les sites SiO;, étaient neutralisés par les

ions potassium au début de la réaction. La neutralisation des sites actifs SiOj,, par les cations

peut étre a I’origine de cette différence.

2,7 7

& 0,1 moll

2,6
? * ® 0,79 mol/l
2.8 g

24 1

Densité

2.3 4
22 4

2,1 4]

2,0 T T I T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Fraction molaire n* en mol sites actifs/mol silice restante

Figure 77 : Densité absolue du granulat, a I’état 2, en fonction de la fraction molaire n* pour

le milieu réactionnel a 0,1 et 0,79 mol/l.
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7.4.4. Etablissement d’une relation densité absolue-avancement de la

réaction.

7.4.4.1. Hypothéses de calcul.

Nous tentons d’établir une relation entre la variation de densité absolue et les variables

d’avancement de la réaction.

La densité finale du granulat aprés dégradation peut s’écrire sous la forme :

— mﬁna]e [97]

p finale — vV
final

La masse finale du granulat est obtenue a partir de la somme de deux termes :
- la masse de granulat restant « 1 — &t » qui correspond a ’ensemble des

tétraédres de silice qui n’ont pas été dissous.

- le surcroit de masse apporté par la présence de groupes hydroxyles qui sont
issus de la formation de sites actifs Q; chargés négativement et que nous
retrouvons sous forme de silanol lors de la mesure (état 2). Leur
comptabilisation se fait par la masse d’eau libérée par les silanols : deux

moles de silanols donnent une mole d’eau d’aprés I’équation (11).

masse finale = masse du granulat restant + masse d'eau issue des silanols formés
Mg, = (1-0)+ x> (98]

avec : O le taux de silice dissoute,

1" le nombre de mol de sites SiO;,/mol de silice initiale.
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Pour calculer le volume absolu final du granulat nous faisons les hypothéses suivantes :

- la fraction de tétraedres de silice qui n’a pas réagi correspond a la quantité
«1 - o -1 ». Il s’agit des réseaux de tétraédres Q4 et Q3 qui n’ont pas

réagi avec des ions hydroxyles. Nous supposons que ces réseaux sont les
mémes que ceux du granulat initial. Il occupe un volume absolu Vigeay tel

que :

l-a—n"
initiale

- la fraction de sites Q; chargés négativement et neutralis€s par des contre
ions correspond a la quantité n". Ces sites occupent un volume absolu V- tel

que :
V™ =Axn~ [100]
avec A le volume occupé par une mole de site Q3 chargé négativement.

Le volume absolu final de granulat correspond a la somme des volumes Vigean €t V. Nous

avons donc :

\A =Q;gi—)+lxn' [101]

P initiale

avec : O le taux de silice dissoute,

N le nombre de mole de sites SiO;,/mole de silice initiale.

Pinitiale 1a densité absolue naturelle du granulat non altéré par la RAS.

A le volume occupé par une mole de site actif/mole de silice initiale.
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La densité absolue finale du granulat aprés dégradation peut donc s’écrire sous la

forme :

(l—oc)+~r~l;><ﬁ1—ii

Pt = @_a_n_f‘) > [102]
XS4 Axn”

Pinitiale

L’équation (101) est donc une premiére relation entre la densité absolue et les
variables d’avancement de la réaction. Elle permet &introduire le facteur A qui représente le

volume absolu occupé par une mole de sites actifs.

7.4.4.2. Comparaison avec ’expérience.

Les bilans matiéres a 0,1 et 0,79 mol/l permettent de différencier la quantité de sites

actifs chargés négativement SiO;, décomposée en fonction du contre ion présent (SiO,,K
pour le potassium et (SiO 52 )2 Ca pour le calcium) des sites SiO,,H du granulat qui n’ont pas

été atteints par les ions hydroxyles.
Nous allons donc étudier les relations entre la densité absolue et les différentes

variables d’avancement : N, ng et Nc,. L’inconnue que constitue le facteur de gonflement A

va étre déterminée expérimentalement en comparant les densités absolues mesurées

expérimentalement et les densités absolues obtenues a partir de I'équation (101).

7.4.4.2.1. Le milieu réactionnel a 0,79 mol/l.

Le bilan matiére nous a montré que les ions potassium étaient les principaux cations

servant & la neutralisation des sites SiO5, & 0,79 mol/l. Nous éprouvons donc la relation (101)

avec les variables n” et ng. Le tableau (45) reprend, pour les différentes échéances, les valeurs

des fractions molaires n" et Ng du bilan matiére du paragraphe (4.6.5.) (tableau 33).
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Tableau 45 : Comparaison entre la densité absolue expérimentale et calculée a partir des
fractions molaires n’, avec A = 0,696, et nk, avec A = 0,926,

pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/l.

Temps |Silice dissoute| Fraction molaire| Fraction molaire| Densité calculée| Densité calculée|  Densité
o n ng avecn avec ng expérimentale
enh | en mol/mol en mol/mol en mol/mol
1 0.02 0.00 0,00 2.59 2.59 2.59
6 0.02 0.00 0,00 2.59 2.59 2.58
14 0.07 0.01 0.01 2.57 2.54 2.55
24 0,15 0,02 0,02 2.54 2.50 2.49
30 0.21 0.04 0,03 2.51 2.46 2.49
42 0,30 0,07 0,05 2,43 2.38 2.37
48 0,35 0,09 0.06 2.39 2.34 2.37
72 0.44 0,14 0,07 2.23 2,25 2.24
2,65 - y=1,0087x - 0,0001
2,60 - R*=0,96
2,55 A
22,50 -
i)
S 2,45 4
‘O
= 2,40 A
5
a 2,35 A
2,30 -
2,25 4
’ L
2,20 1 I T T I T T I 1

2,20 2,25 230 235 240 245 2,50 2,55 2,60 2,65

Densité expérimentale

Figure 78 : Détermination d’une droite de corrélation entre la densité absolue expérimentale et
calculée a partir de la fraction molaire n" avec A = 0,696 pour le milieu réactionnel

20,79 mol/l.
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2,65 1 y = 1,0006x - 0,0036

2,60 - R*=0,97

2,55

2,50 A

2,45 - ¢

2,40 - »

2,35 A1 ®

2,30 4

2,25 -

2,20 : : , . . . : . '
220 225 230 235 240 245 2,50 2,55 2,60 2,65

Densité expérimentale

Densité calculés

Figure 79 : Détermination d’une droite de corrélation entre la densité absolue expérimentale et
calculée a partir de la fraction molaire ng avec A = 0,926 pour le milieu réactionnel

a4 0,79 mol/l.

La densité absolue calculée a partir de la relation (101) avec n" et A = 0,696 nous
donne une excellente droite de corrélation avec la densité absolue expérimentale, comme le
montre la figure (78). De plus, la densité absolue calculée a partir de la relation (101) avec ng
et A = 0,926 nous donne, la encore, une excellente droite de corrélation avec la densité
absolue expérimentale, comme le montre la figure (79). En effet, ces droites de corrélation qui
ont une pente proche de 1, une ordonnée a I’origine proche de zéro et un trés bon coefficient
r’ traduisent bien I’identité entre la densité absolue expérimentale et la densité absolue

calculée.

Ces deux résultats montrent que la relation (101) modélise assez bien le comportement
expérimental de la densité absolue en fonction de ’avancement de la réaction.

De I’ensemble des variables d’avancement testées pour le milieu réactionnel a

0,79 mol/l, nous constatons que la réduction de la densité absolue dépend du nombre de sites

actifs négatifs créés SiOj;, et principalement des sites dont le contre ion est le potassium

Si0 K .
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7.4.4.2.2. Le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

Le bilan matiére nous a montré que les ions calcium étaient les principaux cations
servant a la neutralisation des sites SiO;, a 0,1 mol/l. Nous éprouvons donc la relation (101)
avec les variables N et Nc,. Le tableau (46) reprend, pour les différentes échéances, les

valeurs des fractions molaires n” et Nc, du bilan matiére du paragraphe (4.6.5.) (tableau 34).

Tableau 46 : Comparaison entre la densité absolue expérimentale et calculée a partir des
fractions molaires n’, avec A = 0,570, €t Nc,, avec A = 0,597,

pour le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

Temps |Silice dissoute| Fraction molaire| Fraction molaire| Densité calculée | Densité calculée Densité
o n Nca avecn avec Nca expérimentale
enh | en mol/mol en mol/mol en mol/mol
72 0.03 0.00 0.00 2.59 2:59 2.59
168 0.04 0.00 0.00 2.59 2.59 2.58
336 0.07 0.02 0,02 2.58 2,57 2.57
504 0.11 0.04 0,03 2,56 2.55 2.54
672 0.13 0,06 0,05 2.53 2,54 2.53
840 0.21 0,27 0,22 2.34 2.34 2,34
2,65 - y=1,0015x+ 0,002
5 60 R” = 0,998
B 2,55 1
=
=2
s 2,50
=
a 2,45
o
R 240 -
2.35
2,30 T T T T T T 1

230 235 240 245 250 255 2,60 2,65

Densité expérimentale

Figure 80 : Détermination d’une droite de corrélation entre la densité absolue expérimentale et
calculée a partir de la fraction molaire n” avec A = 0,570 pour le milieu réactionnel

a 0,1 mol/l.
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y =1,0043x - 0,0061

2,65 )
R®=0,997

2,60
2,95
2,50
2,45

Densité calculée

2,40 A
2,55

2,30 T T T T T T 1
230 235 240 245 250 255 2,60 2,65

Densité expérimentale

Figure 81 : Détermination d’une droite de corrélation entre la densité absolue expérimentale et
calculée a partir de la fraction molaire nc, avec A = 0,597 pour le milieu réactionnel

a 0,1 mol/l.

La figure (80) montre une excellente droite de corrélation entre la densité absolue
expérimentale et la densité absolue calculée a partir de la relation (101) avec n” et A = 0,570.
De méme, la figure (81) montre qu’il existe une excellente droite de corrélation entre la
densité absolue expérimentale et la densité absolue calculée a partir de la relation (101) avec
Nc, et A = 0,597. En effet, ces droites de corrélation qui ont une pente proche de 1, une
ordonnée & I’origine proche de zéro et un trés bon coefficient r* traduisent bien I’identité entre
la densité absolue expérimentale et la densité absolue calculée. Toutefois, a cause de
I’éclatement du nuage de points, il serait nécessaire d’effectuer des points intermédiaires afin
de s’assurer un coefficient r* plus représentatif.

Ces deux corrélations montrent une nouvelle fois que la relation (101) modélise assez
bien I’évolution de la densité absolue en fonction de ’avancement de la réaction.

De ces corrélations, nous déduisons que 1’origine de la réduction de la densité absolue

du granulat, pour le milieu réactionnel a 0,1 mol/l, est liée a la formation de sites actifs

négatifs SiOj;, et plus particulierement des sites neutralisés par le calcium (SiO 52 )2 Ca.
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7.4.5. Conclusion sur la densité absqlue.

La réduction de la densité absolue du granulat, altéré par la réaction alcali-silice,
résulte de I’accroissement du nombre de sites actifs n* présent dans celui-ci. Cet
accroissement de sites actifs dans le granulat est di a la coupure des ponts siloxanes de la
silice entrainant une formation de sites actifs ou une dissolution de tétraédres de silice, a sites
actifs constants, concentrant ainsi le nombre de défauts dans le granulat. De plus, ’étude
pétrographique menée pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/l montre bien que la dégradation
se fait a cceur du granulat. La réaction alcali-silice apparait ainsi comme le mécanisme inverse
du processus naturel correspondant a une lente recristallisation de solutions sursaturées de
silice qui conduit a la formation du quartz. Tous ces résultats indiquent donc que le
gonflement observé lors de la réaction alcali-silice a une composante structurale, et n’est pas

simplement induit par la formation de « gels » expansifs.

Un premier modéle simulant ’évolution de la densité absolue a permis de montrer que
les principaux sites actifs responsables de 1’accroissement du volume absolu sont ceux qui

portent une charge négative. Mais surtout, c’est la nature du contre ion servant a la

neutralisation des sites SiO5, qui est déterminante dans la variation du volume absolu du

granulat. Nous observons, a 0,79 mol/l, que le potassium a une part prépondérante dans la

neutralisation des sites SiOj,, et entraine une réduction de la densité absolue plus importante

qu’a 0,1 mol/1 oui c’est le calcium qui est le contre ion prépondérant. Le facteur A traduisant le
volume occupé par un site actif négatif en fonction de son contre ion est déterminé pour le
potassium et le calcium, valant respectivement 0,926 et 0,597. Ces résultats montrent que le
potassium induit un accroissement de volume absolu plus important que le calcium et ce
malgré que I’ion calcium solvaté ait un encombrement supérieur & celui du potassium. Nous

pouvons noter en premiére différence entre ces deux cations que le potassium neutralise un

seul site SiO;, alors que le calcium peut se répartir sur deux sites voisins. Mais surtout, la

grande différence entre ces deux cations se situe au niveau de leur capacité a diffuser au sein
du granulat. En effet, le potassium a une meilleure diffusivité que le calcium. Les ions

hydroxyles avec les ions potassium pénétrent plus a cceur du granulat. Les sites SiO,,K ainsi

créés semblent étre plus délétéres en terme d’accroissement de volume absolu que les sites

(SiO 52 )2 Ca qui se situent dans des zones plus superficielles.
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7.5. Conclusion.

Comme nous I’a montré le bilan matiére, la réaction alcali-silice a pour origine une
dégradation chimique entrainant une création de sites actifs et une dissolution des tétraédres
de silice. L’étude de la pétrographie, de I’évolution de la cristallinité et de la densité absolue
du granulat nous montre bien les conséquences néfastes de la réaction alcali-silice sur les
propriétés physiques de ce dernier.

Les observations microscopiques témoignent de ’altération du granulat au fur et a
mesure de ’avancement de la réaction. Une vision externe montre que les grains sont de plus
en plus rongés pour finir délités. Nous constatons une ouverture de la microporosité. Une
vision interne révele des figures d’attaque sous forme de zones granuleuses apparaissant en
plus foncées. Cette altération se fait a cceur du grain. La microanalyse indique que ces zones
dégradées comportent des ions potassium et, pour des stades plus avancés, des ions calcium.
La présence de ces cations a I'intérieur du grain montre que les ions hydroxyles pénétrent
dans le grain provoquant ainsi une attaque interne. La diffusion au travers de la nanoporosité
du granulat des ions hydroxyles et potassium se fait en premier lieu grice a la meilleure
diffusivité du potassium face a celle du calcium. Puis, Pouverture de la porosité avec
I’avancement de P’altération du granulat permet au calcium de diffuser a son tour. Les sites
actifs formés peuvent donc étre neutralisés par le potassium et le calcium.

L’étude pétrographique montre également que les zones altérées présentent une
transformation minéralogique. Cette transformation traduit une «amorphisation» de
domaines cristallins observée par ailleurs lors de P’étude de la cristallinité du granulat par
diffraction des rayons X. Les domaines mal cristallisés sont sensibles a [I’attaque
hydroxylique. Ces domaines s’enrichissent en défauts que sont les sites actifs et se
transforment progressivement en domaines amorphes. Seuls quelques domaines bien
cristallisés résistent a 1’altération.

Autre conséquence de 'altération par la réaction alcali-silice est une réduction de la
densité absolue du granulat. Celle-ci se corréle a 1’accroissement de la fraction molaire de
sites actifs présents dans le granulat. Un premier modéle simulant ’évolution de la densité

absolue nous a montré que les principaux sites responsables de ce phénoméne sont les sites

actifs SiOj, et plus particuliérement la nature des contre ions qui les neutralisent. En effet,
nous avons constaté que les sites actifs neutralisés par les ions potassium SiO;,K semblent

étre plus délétéres en terme d’accroissement de volume absolu que les sites neutralisés par les
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ions calcium (SiO s )2 Ca. Le fait que les ions potassium pénétrent plus a cceur des grains que

les ions calcium, liés a leur capacité de diffusion, peut étre & ’origine de ce constat.

L’ensemble de ces résultats montre que la réaction alcali-silice est le mécanisme
inverse du processus naturel. Ce dernier consiste en une lente recristallisation de solutions
sursaturées de silice qui conduit 4 la formation de quartz.

A partir de ces résultats, le gonflement observé lors de la réaction alcali-silice pourrait
avoir une composante structurale et ne serait pas simplement induit par la formation de
« gels » expansifs. Toutefois, nous n’observons pas de fissures internes des grains
contrairement a ce qui est observé dans les matrices bétons avec des granulats de type silex.
Ce résultat est peut étre imputable aux conditions opératoires utilisées. Si nos conditions
opératoires simulent bien les composants essentiels du béton nécessaire a la réaction, en
revanche, notre milieu réactionnel modele est un milieu « ouvert » ne reproduisant pas I’effet

de matrice du matériau réel.
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CONCLUSION GENERALE

La réaction alcali-silice (RAS) est un processus physico-chimique de dégradation
interne des bétons occasionnant de nombreux endommagements sur les ouvrages. Les
méthodes de diagnostics existantes sont essentiellement qualitatives et certaines peuvent étre
tronquées par d’autres réactions néfastes pour le béton comme !’ettringite délétére.

Le but de cette étude est de quantifier ’avancement de la réaction afin de mieux
décrire le mécanisme réactionnel en terme de produits formés et de mieux expliciter le réle
des cations potassium et calcium sur la réaction. L’objectif & terme est d’apporter une aide au

diagnostic par le biais de variables qui soient spécifiques a cette réaction alcali-silice.

La réaction alcali-silice (RAS) se développe au sein méme du béton entre les granulats
siliceux ou silicatés, les alcalins de la solution interstitielle et la chaux contenue dans la pate
de ciment hydratée. Nous avons étudié cette réaction dans le cadre d’un milieu réactionnel
modeéle qui reprend les constituants essentiels du milieu réel qu’est la matrice hydraulique. Ce
milieu réactionnel modele est constitué du granulat, d’une solution de potasse et de chaux.

Le matériau retenu est un granulat naturel de type silex classé potentiellement réactif a
effet de pessimum. Ce silex présente des domaines mal cristallisés comportant des défauts

appelés silanols responsables de sa réactivité.

L’étude de milieux réactionnels modéles riches et pauvres en alcalin a permis de
confirmer ce qui est couramment admis a savoir que le mécanisme réactionnel comporte deux
étapes principales :

- la formation de sites actifs par une coupure des ponts siloxanes suite a
’attaque des ions hydroxyles,
- la dissolution des tétraédres de silice due a la poursuite de la coupure des

ponts siloxanes des sites actifs par attaque hydroxylique.
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D’autres €tapes interviennent, notamment, I’ionisation des sites actifs, initiaux ou créés sous
la forme de silanols, pour donner des sites actifs chargés négativement neutralisés ensuite par

des contre ions.

Nous avons mis en place toute une méthodologie afin de suivre I’évolution des
différents constituants durant la réaction aussi bien dans la phase liquide que dans les phases
solides. Grace a cette méthodologie nous avons pu déterminer les variables d’avancement de
la réaction a savoir :

- le taux de silice dissoute,

- le taux de sites actifs présents dans le granulat.

Le taux de silice dissoute a deux composantes que nous avons pu définir qui sont le taux de
silice en solution et le taux de silice précipitée.

Nous avons constaté que la réaction alcali-silice avait une grande capacité de
dissolution mais aussi de formation de sites actifs. Pour le milieu riche en alcalin, nous avons
montré que nous avions la présence de silice en solution. Celle-ci se présente initialement
sous forme de monoméres Qo. La majorité de la silice en solution reste sous la forme Qo lors
de I’avancement de la réaction, I’autre partie polymérise pour donner des oligoméres Q;, Qxc
voire Q, en respectant les équilibres décrits par Iler. Pour le milieu pauvre en alcalin la
quantité de silice en solution est quasiment nulle. Pour ce qui est des sites actifs formés nous
avons montré qu’il s’agissait de sites de type Q3. Nous avons mis en évidence que la réaction
alcali-silice était consommatrice des ions hydroxyles. Le mécanisme réactionnel dépend de la
concentration en ions hydroxyles: au fur et & mesure que la réaction progresse la
concentration en ions hydroxyles diminue et la réaction de création des sites actifs I’emporte

sur la réaction de dissolution de ces sites.

En I’absence de mesure directe et afin de différencier les sites actifs ionisés SiOj),
des silanol SiO,H, nous avons été amenés a prendre un certain nombre d’hypothéses quant

a laffectation des ions hydroxyles consommés par la réaction. Ces hypothéses nous ont
conduit & des fractions de sites ionisés qui sont maximales.

A partir de ces hypothéses d’attribution, dans le cadre d’un bilan matiére, nous

sommes parvenus a décomposer la quantité de sites actifs SiO;, en fonction des contre ions

qui les neutralisent. Nous avons ainsi défini la proportion de sites SiO;,K et (SiO 52 )2 Ca.
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A 0,1 mol/l, ce sont les ions calcium qui assurent ’essentiel de la neutralisation des sites

actifs SiOj, alors qu’a 0,79 mol/l les ions potassium et calcium prennent tous les deux une

part importante dans la neutralisation.

Lors de ce bilan matiére nous avons également suivi I’évolution de la silice précipitée.
Pour le milieu réactionnel riche en alcalin (0,79 mol/1), la silice précipite sous forme de C-S-H
et de C-K-S-H en début de réaction. Puis avec la baisse de la concentration des ions
hydroxyles les C-K-S-H disparaissent au profit des C-S-H. Les rapports C/S et K/S globaux
ont été définis. Les rapports des C/S globaux débutent a 0,5 puis évoluent autour de 1 au
cours de la réaction pour finir a 0,7. Les C-S-H et les C-K-S-H ne semblent pas contenir des
ions hydroxyles. Pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin (0,1 mol/l), la silice précipite
simplement sous forme de C-S-H. En revanche, les C-S-H peuvent contenir des ions
hydroxyles dans leur composition. Les rapports C/S globaux ont été définis. Ceux-ci se situent
autour de 1 au cours de la réaction, évoluent jusqu’a 1,3 pour finir & 0,6. Dans ces deux cas,
les valeurs de C/S globaux obtenues ont un ordre de grandeur réaliste ce qui tend & montrer

que nos hypotheses d’affectation semblent étre vraisemblables.

A T’issue des bilans matiéres, nous avons établi des premicres lois expérimentales
entre la fraction molaire de silice dissoute, la fraction molaire de sites actifs et la
concentration en ions hydroxyles. L’ensemble de ces lois rend bien compte du fait

expérimental observé a savoir qu’au fur et & mesure que la réaction alcali-silice progresse, la

. . .. ..on . .
concentration en ions hydroxyles diminue et le ratio — du nombre de sites actifs par
o

tétracdres de silice dissous augmente. Ces relations expérimentales font intervenir la constante

thermodynamique d’Tler qui régit I’équilibre entre les entités H,SiO; et H,SiO;.

L’étude expérimentale de la loi de vitesse de la variable de dissolution a montré que
cette loi, a température donnée, était une fonction de la concentration en ions hydroxyles et de
la surface réactionnelle du granulat. Cette derniére est essentiellement une surface interne
dans le cas de notre silex. A I’issue de ce travail, nous sommes en mesure de traduire
I’évolution de la concentration en ions hydroxyles en fonction des variables d’avancement ce
qui nous permet de tracer les lois de vitesse en fonction de la concentration en ions

hydroxyles. En revanche, il nous reste a déterminer I’évolution de la surface interne du
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granulat en fonction des variables pour tenter une premiére modélisation cinétique. Des
travaux dans ce sens sont actuellement menés au département génie civil dans le cadre de la
thése de J. Riche [Riche]. Nous avons constaté que ’augmentation de la température
accélérait la vitesse de dissolution de la silice sans modifier son mécanisme réactionnel.
Aussi, malgré notre méconnaissance de la forme compléte de la loi de vitesse instantanée,
nous avons pu déterminer ’énergie d’activation globale du processus de dissolution sur la
base d’études en vitesse moyenne. L’énergie d’activation obtenue est de ’ordre de 80 kJ/mol
ce qui correspond a I’énergie de la coupure des ponts siloxanes. Nous pensons donc que la
coupure des ponts siloxanes serait 1’étape limitante du processus de dissolution. Cette méme
augmentation de la température accélére également la vitesse de création des sites actifs mais
semble aussi modifier le mécanisme réactionnel. Nous pouvons certainement y voir

Pinfluence de la constante d’équilibre d’ller qui intervient dans les relations entre la variable

de dissolution o et la variable de formation de sites ionisés nn'.

Les conséquences de la réaction alcali-silice sur certaines caractéristiques du granulat
ont pu étre appréhendées grace a des études pétrographiques, au suivi de la cristallinité, par
diffraction des rayons X, et de la densité absolue du granulat.

Les observations microscopiques réalisées sur le milieu réactionnel riche en alcalin ont
révélé une altération du granulat au fur et 8 mesure de ’avancement de la réaction. Une vision
externe nous a montré que les grains étaient rongés occasionnant une ouverture de la
microporosité. Une vision interne nous a permis d’observer des figures d’attaque allant a coeur
des grains. La microanalyse de ces zones dégradées nous a indiqué qu’elle comportait des
ions potassium et, pour des stades plus avancés, des ions calcium. La présence de ces ions au
cceur du grain montre qu’ils diffusent au travers du granulat accompagnés des ions hydroxyles
provoquant ainsi une attaque interne. Les sites actifs formés peuvent donc étre neutralisés par
les ions potassjum et calcium.

Avec ’avancement de la réaction, I’étude pétrographique a révélé une transformation
minéralogique des zones dégradées. Celle-ci se traduit par une « amorphisation » de domaines
mal cristallisés. Nous avons également observé cette transformation lors de I’étude de la
cristallinité du granulat. Les domaines mal cristallisés, sensibles a I’attaque hydroxylique,
s’enrichissent en défauts que sont les sites actifs et se transforment progressivement en

domaines amorphes.
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Une autre conséquence de cette transformation est la réduction de la densité absolue
du granulat. Celle-ci se corréle a I’accroissement de la fraction molaire de sites actifs présents

dans le granulat. Un premier modeéle simulant I’évolution de la densité absolue nous a montré

que les principaux sites responsables de ce phénomeéne sont les sites actifs SiOj, et plus

particulierement la nature des contre ions qui les neutralisent. En effet, nous avons constaté

que les sites actifs neutralisés par les ions potassium SiO4,K semblent étre plus déléteres en

terme d’accroissement de volume absolu que les sites neutralisés par les ions calcium

(SiO 52 )2 Ca. Le fait que les ions potassium pénétrent plus & cceur des grains que les ions

calcium, liés a leur capacité de diffusion, peut étre a I’origine de cette différence.

L’ensemble de ces résultats a montré que la réaction alcali-silice est, en fait, le
mécanisme inverse du processus naturel qui consiste en une lente recristallisation de solutions
sursaturées de silice pour conduire a la formation de quartz.

A partir de ces résultats, le gonflement observé lors de la réaction alcali-silice pourrait
avoir une composante structurale et ne serait pas simplement induit par la formation de
« gels » expansifs. Toutefois, nous n’observons pas de fissures internes des grains

contrairement 4 ce qui est observé dans les matrices bétons avec des granulats de type silex.

Dans ’objectif d’une aide au diagnostic, I’étude de 1’avancement de la réaction dans la
matrice hydraulique est primordiale. Nous avons déja mis au point une partie du mode
opératoire pour appliquer notre méthodologie a I’échelle du mortier et du béton. Afin de
mieux apprécier les temps de réaction dans ces matrices , il est indispensable de disposer d’un
modele cinétique qui prend en compte ’évolution de la surface interne du granulat. Ces
compléments de cinétique ainsi que I’étude des relations gonflement-avancement de la

réaction dans la matrice hydraulique font I’objet de la thése de J. Riche [Riche].

Il serait trés intéressant d’étendre la méthodologie du milieu réactionnel a d’autres
granulats siliceux comme les calcaires siliceux qui sont le plus souvent classés comme
granulat potentiellement réactif (granulat PR). Par comparaison avec les résultats de cette
étude concernant un silex potentiellement réactif a effet de pessimum (granulat PRP), nous

devrions avoir une meilleure compréhension de I’effet de pessimum.
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Annexe 1

Notations
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Dans ce mémoire, nous utiliserons la notation cimentiére habituelle :

C pour CaO,
S pour SiO,,
H pour H,O,
K pour KO,
N pour Na,O.

§ § § § §

Nous trouverons également :

& C-S-H désigne les silicates de calcium hydratés,
& C-K-S-H désigne les silico-calco-potassiques hydratés,
& K-S-H désigne les silico-potassiques hydratés.

Dans le cadre de cette étude, nous définissons la quantité de silice dissoute et la

quantité de sites actifs. Leur notation dépend de I’unité choisi en fonction des calculs réalisés :

& la quantité de silice dissoute :

«a s’exprime en mol/mol (moles silice dissoute/moles silice initiale),
B s’exprime en mol (moles silice dissoute),

O s’exprime en mol/l (moles silice dissoute/litre).

Il en sera de méme pour les composantes de o indexées C-S-H ou K-S-H

& la quantité de sites actifs :
n s’exprime en mol/mol (moles sites actifs/moles silice initiale),

n’ s’exprime en mol (moles de sites actifs).

Il en sera de méme pour les composantes de n indexées Ca, K ou -.

276



Annexe 2

Granulat
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Préparation d’échantillon.

L’étude a été effectuée sur le granulat broyé nécessitant la réalisation de différentes
coupes granulométriques. Le granulat est broyé a I’aide d’un cyclobroyeur a anneaux et est
mélangé afin d’homogénéiser notre matériau. Nous réalisons une analyse granulométrique par
tamisage a main suivant la norme NF P 18-560. Les courbes sont présentées par les figures a,
b, c et d. Les prises d’essai effectuées pour la réalisation de ces courbes ont été faites selon la

norme NF P 18-553 a ’aide d’un quarteur diviseur.

100
T — |
80
L e R
60 -
1/ O —
Y —
T —
i T—
[ e—
0

0,01 0,1 1
Taille des tamis en mm.

Ll = Sériel
m  Série2
m Série3

—a— Série4

Tamisats cumulés en %

m SérieS

Figure a : Analyse granulométrique du granulat broyé (0/0,315 mm).
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= 20 -
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0

0,1 1

Taille des tamis en mm.
Figure b : Analyse granulométrique du granulat broyé (0,16/0,63 mm).
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Tamisats cumulés en %

Tamisats cumulés en %

|| | —&— Sériel

= Série2

A Série3

Taille des tamis en mm

1

Figure ¢ : Analyse granulométrique du granulat broyé (0,4/1 mm).
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_____________
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10

Figure d : Analyse granulométrique du granulat broyé (1/2,5 mm).
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Annexe 3

Recueil des données servant

au tracé des figures.
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Figure 25 : Taux de dissolution o de la silice en fonction du temps & 0,1 et 0,79 mol/l pour un
granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

Temps en h o a
0,79 mol/l 0,1 mol/l

1 0,015

6 0,022

14 0,067

24 0,153

30 0,214

42 0,303

48 0,349

72 0,440

96 0,496

120 0,539

168 0,627

72 0,025
168 0,041
216 0,051
336 0,071
504 0,108
672 0,134
840 0,211
1008 0,226
1440 0,216

Figure 26 : Taux de dissolution o et répartition des produits issus de la silice dissoute en

fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.
Temps enh Silice dissoute | Silice en solution | Silice précipitée

1 0,015 0,000 0,015

6 0,022 0,000 0,022

14 0,067 0,001 0,066

24 0,153 0,049 0,104

30 0,214 0,094 0,120

42 0,303 0,152 0,151

48 0,349 0,178 0,170

72 0,440 0,192 0,248

96 0,496 0,218 0,277
120 0,539 0,209 0,330
168 0,527 0,276 0,251

Figure 27 : Teneur en silicium, potassium et calcium en solution en fonction du temps dans le
milieu réactionnel pour un granulat 0,16/0,63 mm, My = 0,79 mol/l et 80°C.

Temps en h K en mol/l Si en mol/l Ca en mol/l
1 0,82 0,00 0,00082
6 0,81 0,00 0,00076

14 0,76 0,00 0,00074
24 0,74 0,08 0,00024
30 0,78 0,16 0,00023
42 0,78 0,25 0,00020
48 0,74 0,30 0,00024
72 0,68 0,32 0,00019
96 0,64 0,36 0,00012
120 0,60 0,35 0,00008
168 0,59 0,46 0,00014
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Figure 28 : Taux de dissolution & de la silice et répartition de ces produits de dissolution en
fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.

Tempsenh Silice dissoute | Silice en solution | Silice précipitée

72 0,025 0,000 0,025

168 0,041 0,000 0,041

216 0,051 0,000 0,051

336 0,071 0,000 0,071

504 0,108 0,000 0,108

672 0,134 0,000 0,134

840 0,211 0,010 0,201
1008 0,226 0,010 0,216
1440 0,216 0,002 0,214

Figure 29 : Teneur en silicium, potassium et calcium en solution en fonction du temps dans le
milieu réactionnel pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/l et 80°C.

Temps en h K en mol/l Si en mol/l Ca en mol/l

72 0,097 0,000 0,0043
168 0,100 0,000 0,0038
216 0,102 0,000 0,0039
336 0,088 0,000 0,0030
504 0,073 0,000 0,0051
672 0,068 0,000 0,0033
840 0,033 0,017 0,0004
1008 0,022 0,016 0,0003

Figure 31 : Taux d’avancement N en fonction du temps pour un granulat 0,16/0,63 mm,
M, = 0,79 mol/1 et 80°C.

Temps en h n en mol/mol
1 0,078
6 0,080
14 0,078

24 0,084
30 0,094
42 0,117
48 0,154
72 0,254
96 0,313
120 0,350
168 0,510
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Figure 32 : Fraction molaire n en fonction du temps & 0,1 et 0,79 moV/1
pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

Temps en h n en mol/mol n en mol/mol
' 0,79 mol/l 0,1 mol/l

1 0,078

6 0,080

14 0,078

24 0,084

30 0,094

42 0,117

48 0,154

72 0,254

96 0,313

120 0,350

168 0,510

72 0,087
168 0,078
216 0,079
336 0,090
504 0,125
672 0,139
840 0,261
1008 0,289
1440 0,287

Figure 33 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la
silice dissoute O pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,79 moV/1 et 80°C.

o n en mol/mol
0,015 0,078
0,022 0,080
0,067 0,078
0,153 0,084
0,214 0,094
0,303 0,117
0,349 0,154
0,440 0,254
0,496 0,313
0,539 0,350

Figure 34 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la
silice dissoute o pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 mol/1 et 80°C.

o n en mol/mol
0,025 0,087
0,041 0,078
0,051 0,079
0,071 0,090
0,108 0,125
0,134 0,139
0,211 0,261
0,226 0,289
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Figure 35 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction de la
silice dissoute a0 4 0,1 et 0,79 mol/l pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

Q n en mol/mol n en mol/mol
0,79 mol/l 0,1 moifl
0,015 0,078
0,022 0,080
0,067 0,078
0,153 0,084
0,214 0,094
0,303 0,117
0,349 0,154
0,440 0,254
0,496 0,313
0,539 0,350
0,527 0,510
0,025 0,087
0,041 0,078
0,051 0,079
0,071 0,090
0,108 0,125
0,134 0,139
0,211 0,261
0,226 0,289
0,216 0,287

Figure 36 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport a la silice restante en fonction de la
silice dissoute a 4 0,1 et 0,79 mol/l pour un granulat 0,16/0,63 mm et 80°C.

o n* en mol/mol n* en mol/mol
0,79 mol/l 0,1 mol/l
0,015 0,080
0,022 0,082
0,067 0,084
0,153 0,099
0,214 0,120
0,303 0,168
0,349 0,237
0,440 0,454
0,496 0,620
0,539 0,757
0,025 0,089
0,041 0,082
0,051 0,084
0,071 0,097
0,108 0,140
0,134 0,161
0,211 0,330
0,226 0,374
0,216 0,366
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Figure 40 : Chaux consommée dans le milieu réactionnel riche en alcalin (My = 0,79 mol/l) en
fonction de I’avancement de la réaction symbolisé€ par le taux de silice dissoute Q..

o Chaux disparue
0,022 0,03
0,067 0,12
0,153 0,28
0,214 0,26
0,303 0,40
0,349 0,55
0,440 0,71
0,496 0,80
0,539 0,84

Figure 41 : Chaux consommée dans le milieu réactionnel pauvre en alcalin (Mp = 0,1 moV/1)
en fonction de I’avancement de la réaction symbolisé par le taux de silice dissoute L.

o Chaux disparue

0 0,00
0,025 0,00
0,041 0,13
0,071 0,25
0,108 0,30
0,134 0,57
0,211 0,70
0,226 0,63

Figure 42 : Concentration des ions hydroxyles et basicité de la solution dans le milieu
réactionnel a 0,79 mol/1 en fonction du taux de silice dissoute Q.

o Basicité lons hydroxyles
en mol/l en mol/l
0,015 0,82 0,820
0,022 0,785 0,785
0,067 0,762 0,759
0,153 0,794 0,632
0,214 0,758 0,446
0,303 0,723 0,222
0,349 0,766 0,180
0,440 0,679 0,064
0,496 0,613 0,011
0,539 0,543 0,007

Figure 43 : Concentration des ions hydroxyles et basicité de la solution dans le milieu
réactionnel a 0,1 mol/1 en fonction du taux de silice dissoute oL.

o Basicité lons hydroxyles
en mol/l en mol/l
0,025 0,109 0,109
0,041 0,110 0,110
0,071 0,102 0,102
0,108 0,093 0,093
0,134 0,077 0,077
0,211 0,021 0,002
0,226 0,018 0,001
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Figure 44 : dn/do. en fonction de la concentration en ions hydroxyles pour un granulat
0,16/0,63 mm, M, = 0,79 mol/l et 80°C.

lons hydroxyles dn/da
en mol/l

0,632 0,15
0,446 0,33
0,222 0,61
0,180 0,74
0,064 1,02
0,011 1,19
0,007 1,32

Figure 45 : dn/dou en fonction de la concentration en ions hydroxyles pour un granulat
0,16/0,63 mm, My = 0,1 mol/l et 80°C.

lons hydroxyles dn/do
en mol/|
0,110 0,17
0,102 0,49
0,093 0,87
0,077 1,12
0,002 1,92
0,001 2,07

Figure 46 : Répartition des différentes formes des sites actifs en fonction du taux de
dissolution pour le milieu réactionnel riche en alcalin.

o n n Nk Nca
en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol
0,02 0,08 0,00 0,00 0,00
0,07 0,08 0,00 0,00 0,00
0,15 0,08 0,03 0.03 0.00
0.21 0,09 0,01 0,01 0,00
0.30 0,12 0.09 0,03 0,06
0.35 0.15 0.14 0,05 0,10
0.44 0,25 0,18 0,09 0,10
0.50 0,31 0,31 0,11 0.20
0,54 0.35 0,34 0.13 0,21

Figure 47 : Répartition des différentes formes des sites actifs en fonction du taux de
dissolution pour le milieu réactionnel pauvre en alcalin.

o n n Nk Nca
en mol/mol | en mol/mol | enmol/mol | en mol/mol | en mol/mol

0.04 0.08 0.03 0,00 0.03
0,07 0.09 0.07 0,01 0,06
0.11 0,13 0,04 0.02 0,03
0.13 0,14 0,14 0,02 0.12
0.21 0,26 0.26 0,04 0,22
0.23 0.29 0.29 0.05 0.24
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Figure 48 : Taux de silice en solution Ok.s.n en fonction des ions hydroxyles fournis par la
solution pour le milieu réactionnel & 0,79 moV/1.

Temps OH’ donnés par la solution OLK.SH
en h en mol/mol en_mol/mol
1 0,00 0.00
6 0,02 0.00
14 0,04 0.00
24 0.11 0.05
30 0,22 0.09
42 0,36 0,15
48 0,38 0.18
72 0.45 0,19
96 0,49 0,22
120 0,49 0.21

Figure 49 : Taux de silice précipitée Olc.s.i en fonction des ions hydroxyles libérés par la

chaux pour le milieu réactionnel a 0,79 mol/l.
Temps OH’ libérés par la chaux oC-SH
enh en mol/mol en mol/mol
1 0.00 0,02
6 0,02 0,02
14 0.10 0,07
24 0,22 0.10
30 0.21 0,12
42 0,33 0,15
48 0,45 0,17
72 0,57 0,25
96 0,65 0,28
120 0,68 0,33

Figure 50 : Taux de silice précipitée Olc.s.y en fonction des ions hydroxyles libérés par la
chaux ne servant qu’a la coupure des ponts siloxanes, pour le milieu réactionnel a 0,1 mol/l.

Temps OH’ libérés par la chaux OLC-SH
enh en mol/mol en_mol/mol
72 0,00 0.03
168 0,10 0.04
336 0,20 0.07
504 0,24 0,11
840 0.41 0.20
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Figure 51 : Taux de silice dissoute 0. en fonction des ions hydroxyles fournis par la chaux et
la solution pour le milieu réactionnel 4 0,79 mol/l

Temps OH fournis par la chaux et la solution o
en h en mol/moi en mol/mol
1 0.00 0.02
6 0,04 0,02
14 0.13 0,07
24 0,34 0.15
30 0,44 0,21
42 0,69 0.30
48 0.83 0,35
72 1.03 044
96 114 0.50
120 117 0,54

Figure 52 : Répartition des différentes formes de sites actifs, définies sur la base des
corrélations expérimentales, en fonction du taux de dissolution pour le milieu réactionnel

riche en alcalin.

Temps o n n Nca Nk

en h en mol/mo! | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol | en mol/mol
1 0.02 0,08 0.00 0.00 0,00
6 0,02 0,08 0.00 0,00 0.00
14 0,07 0.08 0.01 0,00 0.01
24 0.15 0.08 0.02 0.00 0.02
30 0,21 0,09 0.04 0.01 0,03
42 0.30 012 0,07 0,02 0.05
48 0.35 0,15 0.09 0,03 0,06
72 0.44 0,25 0,14 0,08 0,07
96 0.50 0.31 0,30 0,16 0,13
120 0.54 0,35 0,39 0,24 0.15

pauvre en alcalin.

Figure 53 : Répartition des différentes formes de sites actifs, définies pour partie sur la base
de la corrélation expérimentale, en fonction du taux de dissolution pour le milieu réactionnel

Temps a n n Nca Nk
enh en mol/mol { en mol/mol | en moi/mol { en mol/mol { en mol/mol
72 0,03 0.09 0.00 0,00 0.00
168 0,04 0,08 0.00 0.00 0,00
336 0,07 0.09 0,02 0,02 0.00
504 0.11 0.13 0,04 0.03 0.00
672 013 0,14 0,06 0.05 0.01
840 0.21 0.26 027 022 0.05
1008 0,23 0,29 0.30 0.25 0.05
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Figure 55 : Interpolation de la courbe du taux de dissolution de la silice o en fonction du
temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, My = 0,79 mol/l et 80°C.

Temps . expérimentale o théorique

enh

1 0,015 0,005
6 0.022 0.032
14 0,067 0.082
24 0,153 0,155
30 0214 0,201
42 0.303 0,293
48 0,349 0,334
72 0,440 0,452
96 0,496 0.503
120 0,539 0,521
168 0,527 0,529

Figure 56 : Interpolation de la courbe du taux de dissolution de la silice & en fonction du
temps pour un granulat 0,16/0,63 mm, My, = 0,1 mol/l et 80°C.

Temps g expérimentale o théorigue

enh

72 0.025 0.011
168 0,041 0,030
336 _0.071 0,075
504 0,108 0,127
672 0134 0.169
840 0,211 0,195
1008 0,226 0,209
1440 0216 0,219

Figure 57 : Vitesse de dissolution de la silice da/dt en fonction de Ia molarité de la phase

liquide pour un granulat 0,16/0,63 mm,

, My = 0,79 moV/l et 80°C.

Temps OH’ d/dt
enh en moli
1 0.820 0.0050
6 0.785 0.0057
14 0.759 0.0068
24 0632 0.0077
30 0.446 0.0078
42 0,222 0.0072
48 0,180 0.00865
72 0,064 0,0033
96 0.011 0.0012
120 0,007 0,0004
168 0.001 0.0000
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Figure 58 : Vitesse de dissolution de la silice do/dt en fonction de la molarité de la phase
liquide pour un granulat 0,16/0,63 mm, M, = 0,1 moV/1 et 80°C.

Temps OH dq/dt

enh en molll

72 0,109 0.00017
168 0,110 0.00023
336 0.102 0.00030
504 0.093 0.00029
672 0,077 0.00020
840 0.002 0.00011
1008 0.001 0.00005

Figure 59 : Fraction molaire n* en fonction de la silice dissoute o pour différentes
granulométries du granulat, 2 0,79 mol/l de potasse et 80°C.

a n* pour 0,16/0.63 mm| n* pour 0.4/1 mm n* pour 1/2.5 mm
en mol/mol en mol/mol en mol/mol

0,015 0,080

0,022 0,082

0.067 0,084

0.153 0,099

0,214 0,120

0,303 0,168

0.349 0,237

0,440 _ 0454

0,496 0,620

0,539 0757

0.016 0,083

0.066 0,081

0,154 0,103

0.347 0,200

0,453 0,465

0,544 0.707

0,551 0,711

0.014 0,084
0,048 0.111
0,109 0.118
0,300 0.155
0412 0.288
0,442 0,362
0,522 0.616
0.586 0.808
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Figure 60 : Silice dissoute o en fonction du temps pour différentes granulométries du
granulat, & 0,79 mol/l de potasse et §0°C.

Temps en h | o pour 0,16/0.63 mm q pour 0,.4/1 mm q pour 1/2. 5 mm
1 0,015
6 0,022
14 0,067
24 0,153
30 0.214
42 0.303
48 0,349
72 0,440
96 0,496
120 0,539
168 0,527
1 0.016
14 0,066
24 0,154
48 0.347
72 0,453
96 0,544
120 0.551
168 0,560

1 0.014
14 0.048
24 0.109
48 0,300
72 0412
96 0,442
120 0,522
168 0.586
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Figure 61 : Silice dissoute o en fonction du temps a différentes températures pour un granulat
0/0,315 mm et My = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifi€).

Temps a a a
enh T =60°C T=80°C T=100°C
1 0.011
2 0,004
4 0.008
6 0.008
14 0.045
18 0.074
24 0,122
30 0,162
42 0.241
54 0.290
72 0.365
96 0439
168 0,494
1 0.000
18 0,003
48 0,040
96 0,047
144 0,107
168 0.104
216 0,192
264 0,230
336 0,288
384 0,317
432 0,359
504 0,438
576 0,506
672 0,511
1 0,018
2 0.033
4 0,093
6 0.167
8 0,200
12 0,283
14 0,309
18 0,370
24 0,440
30 0431
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Figure 62 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction du
temps a différentes températures pour un granulat 0/0,315 mm
et My = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifié).

Temps

n

n

n

enh

T=60°C

T=80°C

T=100°C

1

0,069

18

0,072

48

0.069

96

0.084

144

0.097

168

0.108

216

0,115

0.157

0,204

0.248

0.214

0,240

0.174

0,289

0.070

0,072

0.069

0.075

0.076

0,080

0.104

0,130

0,159

0,229

0,246

0,307

0.412

0,072

0,078

0,090

0,142

0,160

0,223

0,232

0,268

0,289

0,472
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Figure 63 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport 4 la silice restante en fonction de la

silice dissoute o a différentes températures pour un granulat 0/0,315 mm

et Mp = 0,79 mol/l KOH (milieu réactionnel modifié).

o n* n* n*

T =60°C T=80°C T=100°C
0,011 0.079
0,004 0,081
0,008 0.078
0.008 0,085
0,045 0.089
0,074 0,110
0,122 0,133
0,162 0.174
0,241 0,236
0,290 0,362
0,365 0,435
0,439 0614

- 0.000 0.078
0.003 0.082
0,040 0,081
0,047 0,099
0,107 0,121
0,104 0,136
0,192 0.159
0,230 0,229
0,288 0,321
0,317 0,408
0.359 0,375
0.438 0.480
0.018 0,082
0,033 0,091
0,093 0,112
0,167 . 0,191
0,200 0,224
0,283 0.350
0,309 0,377
0.370 0478
0,440 0.581
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Figure 64 : Silice dissoute o en fonction du temps dans la phase 2 a différentes températures
pour un granulat 0/0,315 mm et My = 0,79 mol/1 KOH (milieu réactionnel modifié).

Temps

[0

o,

enh

o
T=60°C

T=80°C

T=100°C

6

0.008

14

0,045

18

0,074

24

0,122

30

0,162

42

0.241

54

0,290

72

0,365

96

0.439

18

0.003

48

0,040

96

0,047

144

0,107

168

0,104

216

0,192

0,230

336

0,288

0,317

0,359

0,438

0,506

0.033

0.094

0,167

0,200

0.283

0.309

0,370

0.440

Figure 65 : In do/dt en fonction de 1/T.

1/T en °K’ In k
0,00300 7,013
0,00283 -5.208
0,00268 -4,006
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granulat 0/0,315 mm et 80°C.

Figure 66 : Silice dissoute O en fonction du temps & différentes molarités de potasse pour un

Temps a Q. Q. q
enh 1,7 mol/| 1 moll 0,79 molft 0.63 mol/l
1 0,112
2 0.120
4 0,140
6 0.144
10 0,178
14 0,219
18 0,257
30 0,369
42 0,510
54 0.632
72 0,692
80 0,719
101 0,680
168 0.730
1 0,120
2 0,127
4 0,118
6 0,139
18 0,203
72 0,500
96 0,550
168 0613
1 0,120
2 0,113
4 0,117
6 0,117
14 0,150
18 0,176
24 0,218
30 0,254
42 0,325
54 0,369
72 0,435
96 0,501
168 0,549
1 0,113
4 0.116
6 0,126
18 0,147
72 0,345
96 0,381
168 0.459
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Figure 67 : Silice en solution Olk.s-u en fonction du temps a différentes molarités de potasse
pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.

Temps

QOK-S-H

OlK-S-H

OK-S-H

QUK-S-H

en h

1.7 mol/l

1 mol/l

0,79 mol/l

0,63 mol/l

30

0,096

42

0,198

54

03

72

0,366

101

0334

168

0372

18

0,024

72

0,252

96

027

168

0,264

14

0,0012

18

0,0078

24

0.042

42

0,114

72

0.18

96

0,186

168

0.21

18

0

72

0,138

96

0,132

168

0,144

Figure 68 : Silice précipitée sous forme de C-S-H et/ou C-K-S-H en fonction du temps a
différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.

Temps

aC-S-H

OC-S-H

oC-S-H

OC-S-H

enh

1,7 mol/l

1 mol#l

0,79 mol/l

0,63 mol/i

30

0,273

42

0,312

54

0,332

72

0,326

101

0,346

168

0,358

18

0179

72

0,269

96

0,280

168

0,336

14

0,149

18

0,154

24

0,176

42

0,211

72

0.255

96

0315

168

0,339

18

0.147

72

0,207

96

0,249

168

0315
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Figure 69 : Fraction molaire n de sites actifs par rapport a la silice initiale en fonction du
temps & différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.
Tempsenh nenmol/mol | nenmol/mol | nenmol/mol | nen mol/mol
1,7 mol/i 1 mol/l 0.79 molil 0,63 mol/|
0,066
0.064
0,070
0,071
10 0,089
14 0,108
18 0,122
30 0,188
42 0,182
54 0,183
72 0.172
80 0,218
101 0,329
168 0,358
1 0,070
2 0,073
4 0,072
6 0,071
18 0,100
72 0.276
96 0.431
168 0,356
1 0,070
2 0.072
4 0,069
6 0.075
14 0.076
18 0.090
24 0.104
30 0,130
42 0,159
54 0,229
72 0.246
96 0,307
168 0412
1 0,070
4 0.071
6 0,074
18 0.076
72 0,256
96 0,314
168 0.420

(o220 BN (% 3 B

LILL
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Figure 70 : Fraction molaire n* de sites actifs par rapport 2 la silice restante en fonction de Ia

silice dissoute o a différentes molarités de potasse pour un granulat 0/0,315 mm et 80°C.

a n*en mol/mol | n*en mol/mo!l | n*en mol/mol | n* en mol/mol
1.7 mol/l 1 molll 0.79 mol/l 0.63 mol/l

0.112 0.072
0.120 0,073
0.140 0,082
0,144 0,082
0.178 0,109
0.219 0.136
0,257 0,164
0,369 0,296
0.510 0.370
0.632 0,496
0.692 0.556
0,120 0,080
0,127 0.083
0.118 0,082
0,139 0.082
0,203 0,125
0.500 0.551
0,120 0.079
0,113 0.081
0,117 0,079
0.117 0,085
0,150 0,089
0,176 0.110
0,218 0,133
0,254 0,175
0.325 0,236
0,369 0.363
0435 0.436
0.501 0,616
0.549 0914
0113 0.079
0.116 0.080
0.126 0.085
0,147 0.089
0,345 0,391
0,381 0.508
0.459 0776
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Figure 74 : Evolution de la surface des raies (101), (100) et (112) des spectres de diffraction

des rayons X du granulat en fonction de la fraction molaire n*.

Temps n* surface (101) | surface (100) | surface (112)
enh en mol/mol encm’ en cm’ encm’
14 0.084 192 2,42 2.3
24 0.099 19.3 267 2.3
48 0,237 16,9 2.28 2.05
72 0.454 11.8 1.9 1.41
96 0,62 8.7 14 1.1
120 0.757 9.1 1.5 1,03
168 1,077 45 0,97 0,53

Figure 77 : Densité absolue du granulat, a 1’état 2, en fonction de la fraction molaire n* pour

le milieu réactionnel 4 0,1 et 0,79 mol/l.

Tempsenh n* en mol/mol Densité Densité
0.1 mol/l 0,79 mol/l
0 0.080 2,590
72 0.089 2587
168 0.082 2.583
336 0.097 2572
504 0,140 2.544
672 0.161 2.525
840 0.330 2337
1 0.080 2,585
6 0,082 2,583
14 0.084 2,545
24 0.099 2493
30 0,120 2.489
42 0,168 2.370
48 0,237 2.372
72 0,454 2.242
96 0,620 2.128
120 0,757 2,095
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