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RESUME / ABSTRACT

Titre : Etude expérimentale et modélisation de l'auto-cicatrisation des matériaux cimentaires avec additions

minérales

Mots clés : Auto-cicatrisation, Matériaux cimentaires, Laitier de haut-fourneau, fissuration

Résumé : L’auto-cicatrisation des fissures des
matériaux cimentaires présente un intérét important
pour améliorer leur durabilité (propriétés de transfert
par exemple). L’impact du laitier de haut-fourneau
sur ce phénomeéne a été peu étudié bien qu’il ait été
observé sur des ouvrages du Génie Civil. Dans cette
étude, la cinétique et I’amplitude de 1’auto-
cicatrisation ont ¢été suivies par des essais non
destructifs : la tomographie aux rayons X et la
perméabilité a 1’air, pour une fissuration créée a 7
jours et a 28 jours. Les résultats montrent que le
laitier de haut-fourneau posséde un potentiel d’auto-
cicatrisation intéressant pouvant dépasser les
résultats obtenus pour les formulations de référence
sans laitier. Ce bon potentiel dépend des
caractéristiques physico-chimiques des matériaux
brutes et du potentiel d’hydratation de la formulation
au cours du temps. De plus pour suivre 1’auto-
cicatrisation, un nouvel essai a été mis en place afin
de fissurer les éprouvettes de mortier par retrait géné
et d’étudier 1’auto-cicatrisation d’une fissure
naturelle. Cet essai s’est avéré efficace sur la
formulation de référence.

Une caractérisation des produits de cicatrisation par
MEB-EDS témoigne de la formation de nouveaux
produits dans les fissures et de I’impact important
des conditions de stockage sur le type de produits
formés: des C-S-H pour un stockage sous cau et des
carbonates de calcium pour un stockage en chambre
humide (CO; + eau). Les résultats de migration aux
chlorures de nano-indentation montrent que ces
produits de cicatrisation possédent de bonnes
propriétés de durabilité et des propriétés mécaniques
a I’échelle microscopique intéressantes (pour le
carbonate de calcium).

Enfin, une modélisation du phénoméne d’auto-
cicatrisation est proposée au moyen du code de calcul
de géochimie PHREEQC. L’étude a révélé le
potentiel intéressant de PHREEQC pour modéliser
I’auto-cicatrisation et en faire un outil de prédiction
du phénoméne.

Title : Experimental study and modelisation of self-healing cementitious materials with mineral additions

Keywords : Self-healing, Cementitious materials, Blast-furnace slag, cracking

Abstract : Self-healing of cementitious materials
presents great interest to improve the durability of
concrete structure (transfer properties for example).
The impact of blast-furnace slag on this phenomenon
is not yet clear even if the self-healing of concrete
with blast-furnace slag was observed in building
sites. To understand the blast-furnace slag influence,
non-destructive methods were used to follow self-
healing: X-ray tomography and gas permeability test.
All specimens were cracked at 7 days and 28 days.
The results show that the blast furnace slag has an
interesting self-healing potential that can exceed the
reference formulation results. This good potential
depends on the physico-chemical characteristics of
the raw materials and the hydration potential of the
formulation over time. In addition to follow the self-
healing, a new trial was set up to crack mortar
specimens by restrained shrinkage and study the self-
healing of a natural crack.

In addition to follow the self-healing, a new trial was
set up to crack mortar specimens by restrained
shrinkage and study the self-healing of a natural
crack. This test has proven effective over the
reference formulation.The SEM with EDS analysis
showed the formation of new products in the crack
and the impact of storage conditions on these
products : C-S-H for specimens stored in water and
calcium carbonate for specimens stored in a damp
chamber (CO, + water). Migration chlorures and
nano-indentation tests results showed that self-
healing products had interesting durability properties
and micro-mechanical properties (for calcium
carbonate).

Finally, self-healing modelling is proposed by means
of geochemistry PHREEQC calculation code. The
study revealed interesting potential PHREEQC to
model self- healing phenomenon and make it a of
predictive tool.
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INTRODUCTION

Le ciment est un des matériaux les plus produits dans le monde. Chaque année, prés de 3700
millions de tonnes de ciment sont fabriquées et I’industrie cimentaire note une amélioration de 21%
depuis 2008. Pour comparer, 1500 millions de tonnes d’acier, 660 millions de tonnes de blé et 320
millions de tonnes de pommes de terre sont produits mondialement chaque année. En France, le
marché du ciment représente 20 millions de tonnes. Le béton fabriqué a partir de ce matériau présente
de nombreux avantages dans le domaine de la construction, il est rapide a mettre en place, il s’adapte
aux géométries et possede une bonne durabilité. Cependant, celui-ci est un matériau tres polluant car
une tonne de ciment (son constituant principal) engendre un dégagement de CO, proche d’une tonne.
Pour limiter cet effet, le ciment peut étre partiellement remplacé par des ajouts minéraux,
principalement des déchets issus de diverses industries tels que les cendres volantes (déchets des
centrales thermiques), la fumée de silice (sous-produit de la métallurgie) et le laitier de haut-fourneau
(issu de la production de I’acier). En France, le laitier de haut-fourneau est le substituant le plus
utilisé dans 1’industrie cimentaire avec une utilisation croissante d’année en année (Erreur ! Source
du renvoi introuvable.). En 2012, la production de CEM III (ciment composé au laitier de haut-
fourneau) représente, en France, 15,3% pour une production de 26% de CEM I et de 50% de ciment
CEM 1I (ciment Portland composé : posséde d’autres constituants que le clinker). Depuis 2002, le
CEM 1II a connu la plus forte progression de production avec une augmentation de 40%, pour une
diminution de 25% pour le CEM I et une stagnation pour le CEM II (données infociments). Les
nouvelles approches prises en compte dans les normes permettent de s’affranchir de 1’utilisation de
ces produits standards (avec pourcentage limité d’ajouts) afin répondre a des critéres de performance.
Dans ce contexte, un ciment peut contenir autant d’ajouts minéraux que souhaité tant que les critéres
visés (résistance, diffusion chlorures,...) sont respectés. Dans cette perspective, 1’utilisation de ces

ajouts et notamment du laitier de haut-fourneau devrait d’augmenter dans les années a venir.

Tableau 1. Principaux constituants autres que le clinker (en millions de tonnes) [données

infociments)
1999 2010 2011 2012
Laitier de haut-fourneau 1008 1155 1638 1678
Cendres volantes 218 117 175 266

Les matériaux cimentaires contenant du laitier de haut-fourneau présentent de nombreux
avantages. Ils permettent d’une part de réduire la quantité de CO», et ils améliorent d’autre part les
résistances a long terme, la perméabilité et la résistance des ouvrages aux sulfates et aux chlorures.
En effet, ce type de matériau posséde de bons comportements ce qui permet d’améliorer la durabilité
des structures en béton. Mais, il présenterait un risque de fissuration plus important au jeune age par
restriction des déformations différées comparé aux ouvrages construits avec du ciment Portland
([Darquennes, 2012], [Briffaut, 2012]). Cette fissuration fragilise alors les structures autorisant la

pénétration d’agents agressifs.

Or, la durabilité des structures construites en béton est devenue un axe de recherche majeur. Les
défis relevés par les équipes de construction pour batir des tours plus hautes, des ponts plus longs,
des structures off-shore, doivent s’inscrire dans le temps et une construction de qualité assurera une
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durée de vie plus longue a 1‘ouvrage et un colt de maintenance moindre. Mais les conditions
extrémes auxquelles sont soumis ces ouvrages et/ou leurs cadences d’exécution accélérées rendent
ces structures moins pérennes et réduisent leur durabilité. Au Québec, un investissement de 53
milliards de dollars est prévu entre 2013 et 2023 afin de maintenir les actifs (mise en sécurité pour
les usagers, contrer la vétusté et mise aux normes) dont 11 milliards pour remettre en état les
infrastructures (données Plan québécois des infrastructures 2013-2023). L’exemple du pont
Champlain (Montréal) qui courant Novembre 2013 a di fermer une de ces voies suite a [’apparition
d’une fissure sur une des poutres du pont montre les problématiques de maintenance retrouvées au
Québec. La durabilité des ouvrages affecte d’une autre maniére la France. En 2009, 82% de la
production d’énergie frangaise est couverte par son patrimoine nucléaire. Une partie des centrales
nucléaires arrive au trentiéme anniversaire de leur exploitation et I’Etat souhaite prolonger la durée
de vie ces ouvrages de 10 ans voire de 30 ans. Ainsi, aussi bien en France qu’au Québec, la
maintenance des ouvrages n’est pas sans conséquence sur le budget public et peut engendrer des
dégats sans précédent.

Mais depuis le début du XX siécle, Loving ([Loving, 1936]) constate le phénoméne d’auto-
cicatrisation sur des tuyaux en béton ; a I’intérieur des fissures, des cristaux blancs se forment malgré
un écoulement d’eau. Il publie alors 1'un des premiers articles qui concerne ce phénomene. Par la
suite, quelques travaux sont publiés dans les années 80 et depuis une quinzaine d’année, 1’auto-
cicatrisation est plus largement étudiée. Récemment, sur un chantier belge d’une station d’épuration,
des fissures sont apparues dues a la restriction des déformations différées. Cet ouvrage construit a
partir de ciment composé CEM 1II a présenté au bout de quelques temps une auto-cicatrisation de
ces fissures (Figure 1). La perméabilité étant un critére indispensable a la mise en service d’une
station d‘épuration, cette refermeture naturelle des fissures contribue a assurer le bon fonctionnement
de I’ouvrage. L’observation du phénoméne d’auto-cicatrisation dans ce chantier utilisant du laitier
de haut-fourneau, I’utilisation croissante de tels matériaux et leur intérét économique et écologique
ont motivé ces travaux dont 1’objectif est de comprendre I’impact du laitier de haut-fourneau sur
I’auto-cicatrisation.

Figure 1. Fissuration au jeune age et auto-cicatrisation de la fissure

Pour ce faire, différentes approches expérimentales ont été mises en place afin d’observer le
phénomeéne d’auto-cicatrisation, aussi bien dans des matériaux avec laitier de haut-fourneau que dans
des ciments sans ajouts. Une comparaison entre les comportements a pu étre établie et ce pour les

propriétés de transfert et I’évolution de 1’épaisseur d’une fissure. La constatation de ces différences
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a conduit a une étude de la répartition des produits d’auto-cicatrisation au sein de la fissure et a

I’analyse de leurs propriétés (mécaniques et durabilité).

Ces travaux sont présentés dans la suite en six parties. D’abord, est présenté un état de 1’art sur
les différentes facettes du probléme traité telles que, le comportement des matériaux avec laitier de
haut fourneau, le comportement au jeune age et le phénomeéne d’auto-cicatrisation. Ensuite, sont
exposés les originalités et la méthodologie du projet. En troisiéme partie, sont présentés les matériaux
utilisés au cours de ces travaux ainsi que leurs caractéristiques. Dans le quatrieme chapitre, sont
quantifiés les degrés d’hydratation des différentes compositions. En cinquiéme partie, sont détaillées
les méthodes expérimentales et les résultats obtenus sur le suivi de 1’auto-cicatrisation (quantification
et observations). Dans le sixiéme chapitre, sont présentées les caractéristiques des produits de
cicatrisation et leur modélisation. Les conclusions et perspectives de ces études clotureront ce

meémoire.
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CHAPITRE | : éTUDE BIBLIODGRAPHIQUE

Afin de bien définir le contexte de la thése, I’étude bibliographique s’articulera en quatre
points. Dans une premiére partie, les caractéristiques des matériaux cimentaires utilisés (ciment
Portland et laitier de haut-fourneau) seront présentées. Ensuite, leurs comportements notamment au
jeune age (retraits endogéne, de dessiccation etc.) seront traités. Puis, 1’é¢tude portera sur le

phénomeéne d’auto-cicatrisation et enfin sur sa modélisation.

I.1. Ciment Portland et laitier de haut-fourneau

I.1.1. Le ciment Portland

11.1.1. Fabrication

Le ciment Portland est fabriqué a partir d’un mélange de calcaire (80%) et d’argile (20%). Ces
produits sont d’abord broyés ensemble pour former un mélange appelé le CRU. Aprés ce broyage,
le CRU est calciné a 1450°C dans un four rotatif. A la sortie du four, le produit obtenu est refroidi
par une trempe et a nouveau broy¢ ; il en résulte un nouveau matériau : le clinker. En y ajoutant un
faible pourcentage de gypse (5%), permettant de réguler la prise, on obtient le ciment Portland. La
finesse du ciment Portland est proche de 3500 cm?/g.

L1.1.2. Composition

Le ciment Portland a des propriétés hydrauliques, c'est-a-dire qu’il fait prise avec I’eau. Pour
comprendre les mécanismes d’hydratation du ciment Portland, il est nécessaire de connaitre sa
composition chimique car chacun de ses constituants sont des réactifs dont les cinétiques
d’hydratation sont différentes. Suivant le processus de fabrication (maticres premicres utilisées,
cuisson, trempe, etc.), les proportions de chaque phase vont varier dans la composition chimique du
ciment. Cependant, cinq constituants principaux peuvent étre distingués dans le ciment Portland
(Erreur ! Source du renvoi introuvable., les notations cimentaires usuelles sont utilisées) :

Tableau 2. Composition du ciment Portland

Phase Notation % du ciment
Alite CsS
Bélite CaS )

95 (clinker)
Aluminate tricalcique GA
Alumino-ferrite tétracalcique C4.AF
Gypse CSH, 5

1.1.1.3. Hydratation

Lors de I’hydratation du ciment anhydre, chacun de ses constituants va réagir avec 1’eau pour
former des produits et donner la pate de ciment. L hydratation du composant CsA étant trés rapide,

elle peut conduire a un phénomene de fausse prise. Le gypse présent dans le ciment va réagir avec
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cette phase pour réguler la prise. Les principales réactions d’hydratation du ciment Portland peuvent

étre décrites par les équations chimiques suivantes [Chen, 2007] :

C3S + B3+a—b)H > C,SH, + (3—b)CH Eq. 1
C,S + 2+a—-b)H - C,SH, + (2—b)CH Eq.2
C3A + 3CSH, + (a — 6)H » C,AS;H, Eq. 3
2C3A + C¢AS3Hs, + (3a — 32)H - 3C,ASH, Eq. 4
C,AF + 3CSH, + (a — 2)H —» C¢AS3H, + CH + FHy Eq. 5
C,AF + C4AS3Hs, + (3a — 24)H - 3C,ASH, + 2CH + 2FH,4 Eq. 6

Ou a représente le rapport H/S et b le rapport C/S. Les équations Eq. 3 et Eq. 5 commencent dés
le contact eau - ciment. Ensuite, lorsque tout le gypse (CSH») est consommé, les aluminates restants
(C3A) vont réagir avec ’ettringite (CsAS;Hzz) pour former de nouveaux composés : du monosulfate
d’aluminium (3C4AS;H,) (Eq.4). L hydratation des C4sAF (Eq. 5 et Eq. 6) est assez similaire a celle
des C3A, [Chen, 2007] précise que la formation de FH3 est postulée malgré qu’il soit rarement détecté
expérimentalement. Les équations Eq. 1 et Eq. 2 sont plus tardives, elles régissent principalement la
prise du ciment. Les équations Eq. 3 et Eq. 4 participent peu si elles sont régulées pour éviter tout

phénomeéne néfaste.

Le gel des C,SH. (également noté C-S-H) est le principal produit d’hydratation formé. Il
compose environ 50% de la pate de ciment durcie (les pourcentages donnés ici sont a titre indicatif,
ils dépendent du type de ciment utilisé ainsi que du rapport Eau/Liant (E/L)). Les C-S-H possedent
un faible degré de cristallinité, une structure en feuillets mais sans ordre établi a longue distance
([Chen, 2007]). Cependant [Chen, 2007] indique que leur structure peut changer suivant la valeur du
rapport C/S. Pour un rapport C/S élevé, les C-S-H seront sous forme de fibres, tandis que pour des
valeurs faibles de C/S, ils se présenteront sous forme de feuillets. [Odler, 2004] explique également
que la différence de rapport C/S se retrouve entre les « inner products » (C-S-H liés aux grains
anhydres d’origine) et les « outer products » (C-S-H formés dans I’espace initialement occupé par
I’eau) ou le rapport C/S est plus faible pour ces derniers. Ils sont responsables du développement des
résistances a long terme. Pour se former, ces hydrates ont besoin de suffisamment d’espace dans les

pores ce qui requiert un E/L minimal.

Le CH, appelé¢ portlandite, assure la basicité et la résistance de la pate au jeune age. Il est bien
cristallisé, de surface spécifique faible et représente 12% environ de la pate de ciment durcie. En
faible proportion, il contribue au développement des résistances au jeune age, mais en grande
proportion, il peut fragiliser le béton car il est responsable de I’augmentation de la perméabilité

([Chen, 2007]). La Figure 2 présente les différents produits d’hydratation en fonction de leur taille.
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Figure 2. Echelle de dimension des différents composants du ciment ([Benboudjema, 2012])

L’ettringite, le monosulfoaluminate d’aluminium (AFm) et le trisulfoaluminate d’aluminium

(AFt) composent 13% environ de la pate de ciment durcie. Le reste est composé de pores capillaires.

L’ettringite se présente sous la forme de cristaux prismatiques hexagonaux ou de fines
aiguilles ([Chen, 2007]).

L’ensemble de ces réactions (Eq. 1-6) est source de dégagement de chaleur : la réaction

d’hydratation du ciment est exothermique et thermoactivée. La chaleur dégagée est différente suivant

chaque composé et varie dans le temps. Les recherches actuelles mettent en avant quatre phases

principales de dégagement de chaleur ([Van Rompaey, 2006]) :

1.

Pré-induction : elle présente un pic de chaleur au trés jeune age (< 1h). Elle correspond
a la dissolution rapide des phases CsS, C3A, de Iettringite, de la chaux libre ou encore

des alcalins ainsi qu’a la formation des premiers C-S-H.

Induction ou période dormante : le flux thermique est minimal mais jamais nul. la
production de C-S-H est ralentiec due a la formation d’une couche d’hydrates
partiellement imperméable autour des grains anhydres. Les proportions en ions Ca®* et

OH- ainsi que le pH augmentent.

Période d’accélération : quand la solution sursature en Ca** et OH", la portlandite
précipite. La nature de la premiére couche d’hydrates change et la dissolution de 1’alite
augmente tres rapidement. Cette gachette chimique entraine la formation rapide de C-

S-H. Les réactions s’accélérent, les fibres des C-S-H s’entremélent, ¢’est la prise.

Période de décélération : les hydrates produits forment une couche dense rendant les
échanges ioniques entre les phases anhydres et la solution interstitielle plus difficile

(phénomene diffusif). Le processus d’hydratation ralentit et se stabilise.
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La Figure 3 résume ces différentes étapes :
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Figure 3. Chaleur dégagée durant le processus d’hydratation du ciment ([Bullard-Jennings, 2010])

[Vanhamme, 2011] indique que les principaux paramétres pouvant influencer la cinétique de
I’hydratation du ciment sont :

- les compositions chimiques de chaque phase et la présence d’ions étrangers a I’intérieur
des réseaux cristallins ;

- la finesse du ciment;

- la distribution de la taille des particules ;
- lerapport E/L ;

- la température de cure ;

- laprésence d’adjuvants et d’additions minérales.

1.1.2. Le laitier de haut-fourneau

11.2.1. Fabrication

Le laitier de haut-fourneau est un co-produit issu de la fabrication de la fonte. En général, une
tonne d’acier permet de produire 300 kg de laitier de haut-fourneau. Dans les haut-fourneaux, le
minerai de fer est réduit en coke entre 1350 °C et 1550 °C pour former la fonte, tandis que la
combinaison de la silice et de 1’alumine avec la chaux et le magnésium va former le laitier fondu.
Les deux matériaux se séparent a la base du four grace a leur différence de densité (Figure 4). Le
laitier fondu est ensuite séparé de la fonte puis refroidit. Suivant le processus de refroidissement
utilisé (impactant directement sur la structure du laitier), le laitier va pouvoir étre utilisé sous forme
de granulats (faible part vitrifiée, refroidissement lent), en laine (en isolant thermique) ou en ajout
cimentaire (forte part vitrifiée, refroidit brutalement). Le refroidissement brutal peut se faire en
plongeant le laitier dans 1’eau ou en lui appliquant des jets d’eau a une pression de 0,6 MPa ou encore
a lair ([Regourd, 2004]). Cette trempe brutale permet de conserver, a température ambiante, la
composition du laitier a haute température. Si le refroidissement atteint rapidement la température
de 800 °C ([Taylor, 1997], [Van Rompaey, 2006]), le laitier va former un produit vitreux (partie
vitreuse-structure amorphe supérieure a 80%) aux propriétés hydrauliques latentes. Cette trempe
transforme le laitier en granules, on parle alors de laitier de haut-fourneau granulé. Le matériau

restant est un laitier de haut-fourneau moulu d’une finesse comprise entre 4000 et 6000 cm?/g.
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Figure 4. Procédé de fabrication du laitier de haut-fourneau (image ECOCEM)

Au Canada, une autre méthode de refroidissement a été développée, appelée la granulation
([Regourd, 2004], [Taylor, 1997]). Ce procédé semi-sec consiste a refroidir le laitier avec de I’eau
puis avec de ’air a I’aide d’un cylindre rotatif. Il permet de réduire les quantités d’eau utilisées mais
seules les plus petites particules (inférieures a 4 mm) sont dans un état vitreux et peuvent étre utilisées
dans le ciment. Nous verrons, par la suite, que la partie vitreuse est une condition a la bonne réactivité

du laitier.

Aprés broyage, le laitier peut étre utilisé comme matiére premicre dans la fabrication du ciment
ou employé en tant qu’ajout. Dans ces derniers cas, ciment et laitier sont soit broyés ensemble soit
simplement mélangés. Les particules de laitier étant plus difficiles a broyer, le broyage doit étre
réalisé avec précaution afin de ne pas trouver uniquement des fines particules de ciment et des
particules grossiéres de laitier ([Taylor, 1997]).

11.2.2. Composition

La composition chimique du laitier de haut-fourneau est trés variable suivant la nature et la
composition chimique des mati¢res premicres utilisées dans le processus de fabrication. On va
cependant retrouver quatre composants principaux dont les teneurs vont varier: la chaux CaO, la
silice SiO», I’alumine Al>O; et le magnésium MgO. D’autres éléments mineurs sont présents tels que
le soufre, I’oxyde de fer et le manganése. [Regourd, 2004] présente un tableau de composition type

du laitier au Canada et en France (Tableau 3) :

Tableau 3. Compositions chimiques de deux laitiers de haut-fourneau ([Regourd, 2004])

Source CaO [%] SiO:[%] ALO;[%] MgO [%] Fe0:[%] MnO [%] S [%]

Canada 40 37 8 10 1,2 0,7 2
France 43 35 12 8 2 0,5 0,9

Le diagramme ternaire (Figure 5. (a)) montre que le laitier se trouve dans le domaine de la
melilite, de la merwinite et du C,S. La comparaison ciment Portland-laitier présentée Figure 5. (b)
montre que le laitier est moins riche en CaO et plus riche en SiO,, Al:O; et MgO que le ciment
Portland. La comparaison de leurs compositions chimiques est présentée dans le Tableau 4
([Darquennes, 2009]).
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Tableau 4. Comparaison des compositions chimiques du ciment Portland et du laitier de haut-
fourneau ([Darquennes, 2009])

Ciment Portland [%] Laitier de haut-fourneau [%]
CaO 65 40
SiO» 22 35
ALO; 5 15
MgO 1 10
Fe;0; 3 <1

1.1.2.2.1. Hydraulicité du laitier de haut-fourneau

L’hydraulicité du laitier, également appelée réactivité, est un parametre important permettant
d’évaluer la réactivité du laitier dans un béton composé (ciment + laitier). Le laitier de haut-fourneau
est défini comme un matériau possédant des propriétés hydrauliques latentes. En effet, le laitier réagit
avec I’eau mais de fagon trés lente. Sa dissolution et la formation d’hydrates supplémentaires peuvent
étre accélérées par les activateurs présentés dans la partie suivante (I.1.2.3.1). Le ciment est
notamment un bon activateur du laitier mais tous les laitiers ne sont pas assez réactifs pour étre
employés dans le ciment. Plusieurs indicateurs peuvent étre utilisés pour étudier la réactivité du laitier
de haut-fourneau. Ils sont basés sur le taux de vitrification du laitier, sa composition chimique et par

sa finesse.

11.2.2.2. La partie vitreuse

Pour étre utilisé dans le ciment, le laitier doit avoir une forte teneur en verre car la nature
métastable du verre fournira une énergie importante lors de I’hydratation. Certains auteurs ([Taylor,
1997], [Pal, 2003], [Van Rompaey, 2006]) s’accordent a dire qu’une petite quantité de phases
cristallines (5%) permet d’avoir une meilleure réactivité du laitier. Cependant, un taux de vitrification

¢élevé est un des critéres les plus importants pour garantir une bonne hydraulicité. Le spectre DRX
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(Figure 6) du laitier peut étre un indicateur de son taux de vitrification. On observe un spectre
globalement amorphe avec une bosse. Plus cette bosse est étroite, plus le laitier a une teneur en verre
importante. Quelques pics indiquent la présence de phases cristallines. Les phases cristallines

principales sont la merwinite et la melilite.
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Figure 6. DRX d’un laitier de haut-fourneau ([Regourd, 2004])

1.1.2.2.3. La composition chimique

Plusieurs indices fondés sur la composition chimique ont été proposés afin d’évaluer
I’hydraulicité des laitiers. Les principaux sont présentés dans le Tableau 5. Le paramétre le plus
connu reste 1’indice numéro 5 qui est parfois intégré dans les normes (ASTM C989, [Pal, 2003]). Les
indices 1 et 2 sont qualifiés d’indices de basicité car ils définissent le caractére basique ou acide d’un
laitier. Plus un laitier sera qualifié de basique, meilleure sera sa réactivité. Méme si I’hydraulicité
dépend de plusieurs paramétres, il existe selon [Van Rompaey, 2006] une bonne corrélation entre
hydraulicité et composition chimique. [Van Rompaey, 2006] explique cependant que deux laitiers
de mémes compositions chimiques et ayant une méme teneur en verre peuvent avoir des hydraulicités
différentes suivant la structure du verre. [Taylor, 1997] fournit également d’autres indices tels que

les indices de réactivités hydrauliques, les modules de Tetmayer et I, (indices d’hydraulicité).

Tableau 5. Formules proposées pour évaluer I’hydraulicité du laitier, extrait de [Pal, 2003]

Indice Critére
1 Ca0O/ Si0O, 1,3-1,4
2 (CaO+ MgO) / SiO» > 1,4
3 (CaO+ MgO) / (Si0,+AL03) 1,0-1,3
4 (CaO+ 1,4.MgO + 0,56.A1,03) / Si0; >1,65
5 (CaO+ MgO + Al,03) / SiO; >1

11.2.2.4. La finesse

La finesse du ciment est un parametre affectant sa réactivité. [Pal, 2003] a montré qu’une
augmentation de la finesse du laitier (finesse deux ou trois plus grande que celle du ciment Portland)
permet d’améliorer la réactivité du laitier et donc d’améliorer le développement des résistances des
bétons au laitier de haut-fourneau. Les résultats obtenus par [Dubovoy, 1986] et [Frigione, 1986]

(Figure 7) confirment I’amélioration des résistances avec 1’augmentation de la finesse du laitier.
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Figure 7. Influence de la finesse du laitier sur la résistance a la compression [Frigione, 1986]

1.1.2.3. Hydratation

Le laitier de haut-fourneau posséde des propriétés hydrauliques latentes. Son hydratation peut
étre accélérée a 1’aide de différents activateurs chimiques, mécaniques ou thermiques. Ces différentes

méthodes sont synthétisées dans les paragraphes ci-dessous :
1) Activation chimique
2) Activation mécanique
3) Activation dans un mélange ciment-laitier

Le laitier de haut-fourneau posséde des propriétés hydrauliques, c¢’est-a-dire qu’il réagit avec
’eau. Il en résulte la formation d’une couche protectrice pauvre en Ca®" et trés compacte autour des

grains inhibant par la suite les autres réactions ([Taylor, 1997], [ Vanhamme, 2011]).

1.1.2.3.1. Laitier de haut-fourneau activé

Pour poursuivre la dissolution du laitier, il est nécessaire d’attaquer la partie vitreuse au moyen
d’ions OH". Ainsi, I’hydratation du laitier se fait par réaction hydroxylique contrairement au ciment
qui subit une attaque hydraulique. Les ions OH" peuvent provenir d’agents d’additions appelés
activateurs chimiques. La plupart des activateurs peuvent jouer le double role de catalyseur et de
réactif. Bien que I’hydratation du laitier fasse I’objet de nombreuses recherches depuis des années, il
est important de rappeler que les mécanismes pilotant les réactions chimiques sont encore mal connus

et notamment les mécanismes de dissolution du verre ([Taylor, 1997]).

Les activateurs chimiques utilisés peuvent étre de plusieurs types (activateurs alcalins,
activateurs sulfatiques, etc.) et vont engendrer des cinétiques et des produits d hydratation différents.
Cependant, ils ont tous comme point en commun d’étre des agents basiques ([Kolani, 2013]). Un
environnement basique (pH proche de 12) accélére la dissolution du laitier. Le produit d’hydratation

principal résultant de ces réactions chimiques est le C-S-H. [Chen, 2007] explique qu’ils sont
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généralement plus riches en aluminium et en magnésium que les C-S-H issus de 1’hydratation du
ciment. La nomination C-A-S-H est d’ailleurs parfois employée dans la littérature pour désigner ces
produits d’hydratation. Lorsque I’activateur est du gypse, de I’ettringite se forme également. D’autres
produits d’hydratation sont également retrouvés dans la littérature pour les laitiers activés tels que
I’hydrogarnet ([Chen, 2007]), ’hydrotalcite MsAH;s (activateur sodique, [Kolani, 2013]) et de la
brucite Mg(OH), ([Regourd, 2004]). Les laitiers pauvres en aluminium donnent des phases AFm
tandis que les laitiers riches en aluminium et pauvres en magnésium forment des AFm sous forment
de stratlingite C;ASH; ([Kolani, 2013]).

Bien que les activateurs chimiques soient les plus connus pour accélérer la réactivité du laitier
de haut-fourneau, d’autres activateurs peuvent étre utilisés tels que I’activation mécanique ou le
laitier est broy¢ plus finement ([ Vanhamme, 2011]) ou I’activation thermique. [ Van Rompaey, 2006]
explique que le laitier s’hydrate mal pour des faibles températures (inférieures a 20°C). Ces
activateurs chimiques peuvent étre combinés, par exemple, un activateur chimique peut étre ajouté

dans un mélange ciment-laitier de haut-fourneau.

1.1.2.3.2. Cas particulier : mélange ciment + laitier de haut-fourneau

L’hydratation du ciment au laitier de haut-fourneau est plus complexe que ’hydratation du
ciment Portland car I’hydratation du clinker et I’hydratation du laitier sont a étudier ainsi que leurs
interactions ([Regourd, 2004], [Darquennes, 2009]). Tel que vu dans la partie précédente (I.1.1.3),
le milieu basique de la pate de ciment est assuré par la formation de portlandite lors de I’hydratation
du clinker et par la présence des alcalins. Dans les ciments au laitier hydraté, la dissolution du laitier
ne démarrera pas avant I’atteinte d’un pH égal a 12 et nécessite donc la formation de portlandite
([Chen, 2007]). Dans les ciments au laitier coexistent plusieurs activateurs tels qu’un activateur
alcalin (portlandite) et un activateur sulfatique (gypse). La portlandite est cependant 1’activateur
prépondérant, le gypse réagissant d’abord avec le C3A. Les mécanismes d’hydratation (réactions
chimiques, cinétiques) du laitier dans les ciments composés seront influencés par 1’age et la
température de cure, le type d’activateurs et la composition du laitier da haut-fourneau ([Chen,
2007]).

L’hydratation du laitier dans le ciment au laitier de haut-fourneau se fait en plusieurs
étapes ([Regourd, 2004], [Darquennes, 2009], [Vanhamme, 2011]) :

- Dans un premier temps, il y a dissolution de la partie vitreuse du laitier et les ions Ca?",
H»Si04%, H3Si04 H,AlO4™ passent en solution grice a ’attaque des ions OH- (issus des

produits d’hydratation du ciment) ;

- les grains de laitier (élément 1 - Figure 8) sont recouverts progressivement par des produits

d’hydratation issus de I’hydratation du ciment Portland (élément 2 - Figure 8) ;

- L’équilibre de cette couche va étre déstabilisé par la présence d’ions Ca?* dans la solution
sursaturée. Des hydrates internes (C-S-H) se forment dans le grain de laitier (¢lément 3 -
Figure 8, Eq. 7). Cette réaction consomme de la chaux et diminue la précipitation de la
portlandite dans les ciments composés. Les autres espéces dissoutes telles que I’hydroxyde

d’alumium ou les autres espéces en solution (sulfates) vont réagir avec les ions Ca®" pour
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former des aluminates de calcium hydratés (Eq. 8) et des monosulfate d’aluminium (Eq.
10) et des trisulfates d’aluminium (Eq. 9).

- En paralléle, la dissolution du verre du laitier (élément 1 - Figure 8) se poursuit et des ions
Ca*" et AI** quittent le squelette et laissent une couche hydratée (élément 4 - Figure 8). Ce
squelette hydraté est plus riche en ions magnésium a cause de leur mobilité restreinte, il
contient des C-S-H de type III ([Regourd, 04]). Par I’ajout d’ions Ca?*, cette couche peut se
transformer en hydrates internes. Au microscope, les hydrates internes apparaissent
cristallisés et denses alors que le squelette hydraté est un solide poreux contenant des C-S-
H. Une analyse élémentaire montre que le rapport C/S augmente quand I’aluminium
diminue en allant du squelette hydraté a la couche d’hydrates externes.

Les €équations des réactions d’hydratation du laitier sont données par [Van Rompaey, 2006]:
y[SiO(OH)3]™ + xCa?** + zH,0 + (2x — y)OH™ — CxSyHy Eq.7
2[AlL(OH),]™ + 4Ca®* + 6H,0 + 60H™ — C,AH 3 Eq. 8
2[AL(OH)4]™ + 6Ca?t + 26H,0 + 40H™ + 3502~ — (3A.3CaS0,.32H,0 (TSA) Eq.9

2[AL(OH),]” + 6Ca®* + C3A.3CaS0,.32H,0 + 5H,0 + 100H™ + 350%™ - ’
3[2Ca0.Al,05.CaS0,.12H,0] + 10H,0 (MSA) Eq. 10

Pour résumer, la Figure 8 présente 1’hydratation du laitier dans les ciments au laitier ou la couche
externe correspond a la couche de C-S-H provenant du clinker, la couche interne correspond aux C-
S-H formés aprés 1’attaque des ions calcium qui ont réagi avec les espéces dissoutes. Enfin on
retrouve le squelette hydraté.

unhydrated slag

Figure 8. Distribution des hydrates du laitier dans un ciment au laitier ([Chen, 2007])

Une autre hypothése avancée pour expliquer I’hydratation des ciments au laitier, relie la
dissolution du laitier a sa proportion en alumine ([Chen, 2007]). Le mécanisme d’attaque du laitier
correspond a I’attaque des sites d’aluminium. Ce mécanisme est plus efficace si I’aluminium est sous
forme tétraédrique ; s’il est présent sous forme octaédrique, 1’attaque par les molécules d’eau est
privilégiée.

La cinétique d’hydratation du ciment au laitier de haut-fourneau, tout comme celle du ciment

Portland, peut étre décomposée en plusieurs étapes illustrées sur la Figure 9. Pour les ciments
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contenant du laitier, un troisiéme pic d’hydratation peut étre visible li¢ a 1’accélération de
I’hydratation du laitier. L hydratation du ciment au laitier est plus lente que celle du ciment Portland.
La quantité de clinker étant moins importante dans ces formulations, la formation d’une quantité
suffisante de portlandite pour atteindre un pH 12 est ralentie. La période d’induction est plus longue
et le temps de prise est reculé.

[ 1st peak

3rd peak

20°C
induction
eriod

heat production rate q

time t

Figure 9. Dégagement de chaleur d’un ciment composé ([De Schutter, 1995])

L’énergie d’activation du ciment au laitier est plus élevée que celle du ciment Portland dont les
valeurs sont respectivement de 50 et 46 J/mol. Le traitement thermique est donc favorable pour
accélérer ’hydratation du laitier ([Regourd, 2004]).

Les ciments au laitier de haut-fourneau forment principalement les mémes hydrates que les
ciments Portland :

- Les C-S-H : comme indiqué auparavant (1.1.2.3.1), le terme C-A-S-H est parfois employé
pour désigner les hydrates du laitier. Dans la suite de ce manuscrit, ces produits
d’hydratation seront qualifiés par le terme C-S-H.

Le rapport C/S des C-S-H est plus faible (1,55) comparé a celui des C-S-H formés dans le
ciment Portland (1,8). [Chen, 2007] propose des rapports C/S suivant le taux de substitution
du laitier, (compris entre 40 et 60%) variant entre 1,5 et 1,6. Les C-S-H formés par
I’hydratation des ciments au laitier sont plus riches en aluminium ([Taylor, 1997]) et en
magnésium ([Regourd, 2004]). Le rapport A/C augmente avec la diminution du rapport C/S,
il est autour de 0,10 pour un ciment avec 50% de laitier ([Taylor, 1997]). Le gel de C-S-H
est plus dense comparé au gel de C-S-H formé dans le ciment Portland. Un faible E/L
engendre un degré de cristallinité moins important des C-S-H di a une activation moins
importante du laitier par la chaux (espace réduit entre les grains) ([Chen, 2007]) ;

- Les CH : dans les ciments au laitier, la présence de portlandite est moins importante car elle

est en partie utilisée en tant qu’activateur ;
- L’ettringite;
- Les monosulfoaluminates de calcium (AFm);
- Les trisulfoaluminates d’aluminium (AFt)

- Onretrouve également d’autres especes telles que I’aluminate de calcium hydraté (C4AH3),
I’hydrotalcite ~ (MgsALLCO3(OH)i6.4H>O) dans lequel le magnésium peut entrer
([Vanhamme, 2011]).
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I.2. Sensibilité a la fissuration des matériaux avec laitier de haut-
fourneau

La fissuration au jeune age pose de nombreux problémes pour les ouvrages tels que les centrales
nucléaires ou les réservoirs. Elle fragilise les structures vis-a-vis de la durabilité en modifiant leurs
propriétés de transfert autorisant la pénétration d’agents agressifs. Elle compromet également le
fonctionnement de ces ouvrages ou une étanchéité maximale est nécessaire. Plusieurs auteurs ont
travaillé sur la fissuration des ouvrages réalisés avec des ciments a base de laitier de haut-fourneau.
I1s observent une plus grande sensibilité de ces ouvrages a fissurer comparés aux ouvrages a base de
ciment Portland. Pour comprendre ces problématiques, les comportements des bétons a base de
ciment Portland et de ciment Portland avec laitier de haut-fourneau sont analysés dans cette partie.
Les comportements mécaniques et le développement du réseau poreux seront abordés avant de traiter

du retrait et du fluage.

[.2.1. Résistances et modules d’Young

Tel que vu en 1.1.2.3.2, I’hydratation des ciments au laitier est plus lente comparée a
I’hydratation du ciment Portland notamment due a une période d’induction plus longue. Cette
caractéristique des ciments au laitier a pour conséquence une prise plus lente et un développement
des résistances retardé. Ainsi, au jeune age, les résistances a la compression et a la traction sont plus
faibles pour ces ciments que pour le ciment Portland ([Darquennes, 2012]). Plus la proportion de

laitier est importante et plus les résistances seront faibles.

Cependant, apres activation de I’hydratation du laitier, les résistances de ces ciments augmentent
pour atteindre voire dépasser celles du ciment Portland. [Darquennes, 2011] trouve que les
résistances sont proches dés 7 jours (2 MPa de différence entre CEMI et CEMIII/A, 4 MPa entre
CEMI et CEMIII/B) (Tableau 6). Pour [Benhausen, 2012], I’équivalence arrive plus tardivement a
40 jours (taux de substitution de 50% sur mortier). [Sajedi, 2012] et [Wang, 2012] expliquent que
des pates de ciment contenant différentes proportions de laitier peuvent atteindre la méme résistance
que celles au ciment Portland suivant la quantité de laitier et le rapport E/L. [Dubovoy, 1986] et
[Itim, 2011] montrent que les résistances a la compression sont plus importantes pour un mortier
avec laitier au bout d’une ou deux semaines. [Dubovoy, 1986] montre méme qu’une formulation

avec 50% de laitier donne une résistance optimale (Figure 10).

Tableau 6. Evolution de la résistance a la compression et du module ¢élastique [Darquennes, 2011]

Age (days) CEM I CEM IIIJA CEM III/B
fc (MPa) E(GPa) fc(MPa) E(GPa) fc(MPa) E(GPa)
1 26 32 14 31 3 22
3 41 38 30 36 26 36
7 49 40 47 41 45 41
28 54 43| b1 45 56 45
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Figure 10. Résistances a la compression de mortiers avec différentes teneurs en laitier [Dubovoy,
1986]

A 1’opposé, [Darquennes, 2012] (travaillant sur des mélanges ciment — laitier réalisés in-situ,
substitution volumique de 50 % et 75%) trouve des résistances a la compression et a la traction
toujours inférieures pour les ciments au laitier comparés au CEMI Pour la résistance a la
compression a 28 jours, les valeurs des ciments au laitier sont environ 30% plus faibles que le ciment
de référence. Une seule formulation optimisée (75% de laitier) dépasse la résistance a la compression

du CEMI de 4 MPa.

Concernant le module d’Young, [Chern, 1989] observe des valeurs proches avec la variation de
la quantité de laitier. Cependant, jusqu’a 28 jours, le CEMI a un module 1égérement plus élevé que
les formules avec laitier. Aprés 28 jours certaines formulations avec laitier (4,5% et 68% de
substitution) ont des modules dépassant ceux du CEMI. [Darquennes, 2011] montre des valeurs de
modules similaires pour les formulations CEMI et CEMIII/A. En revanche, la formulation contenant
plus de laitier le CEMIII/B a un module d’Young plus faible a 1 jour (environ 30%) mais dés 3 jours

les valeurs se rejoignent (Tableau 6).

1.2.2. Porosité et distribution de la taille des pores

Au jeune age, les matériaux contenant du laitier de haut-fourneau présentent une porosité
similaire ([Regourd, 2004]) voire plus grossiére comparée au ciment Portland. Cependant, a long
terme, la quantité de pores compris entre 3 et 5 nm et la discontinuité de la distribution sont plus
importantes (plus de larges pores discontinus et plus de pores de petites dimensions. La proportion
de pores de grandes dimensions est plus faible que pour le ciment Portland ([Regourd, 2004]). La
déficience d’interfaces CH/C-S-H expliquerait cette caractéristique. Pour [Darquennes, 2009], la
présence de plus de C-S-H justifie cette porosité plus fine car il y a plus de pores internes et moins
de pores capillaires (les C-S-H se forment dans 1’espace initialement occupé par la solution alcaline)

(Figure 11).

La perméabilité est également plus faible pour ces matériaux due a leur structure dense ([Chen,
2007]). [Taylor, 1997] suggére que la structure des C-S-H (plutét sous forme de feuillets que de
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fibres dans les ciments au laitier) diminue la connectivité du réseau poreux et justifie la perméabilité

plus faible.
25 i
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I Mésoporosité
20 O Microporosité
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Figure 11. Evolution de la porosité en fonction du temps pour des bétons a bas de CEMI,
CEMIII/A et CEMIII/B [Darquennes, 2009]

1.2.3. Retraits

1.2.3.1. Retrait endogene

Le retrait endogeéne est une déformation pouvant étre décomposée en deux parties : la
contraction Le Chatelier et le retrait d'auto-dessiccation. Il a lieu en conditions isothermes sans

échange hydrique avec 'extérieur :

- La contraction Le Chatelier : elle provient d'un bilan volumique négatif de la réaction
d'hydratation (Vciment hydrat¢ < V ciment anhydre T Veau) d'environ 8% cité par [Ollivier, 2008];

- Le retrait d’auto-dessiccation : alors que la réaction d'hydratation se poursuit, le matériau
commence sa prise lui conférant une certaine rigidité et diminuant son humidité relative. Un
volume gazeux se développe progressivement au sein des pores capillaires. Il apparait une

dépression capillaire générant une contraction du matériau. Ce phénoméne s'explique

physiquement grace aux équations de Laplace et Kelvin. Le principe est résumé sur la Figure
12.

Phase 1: Phase de suspension Phase 2: a prise Phase 3: Mise en tension de
Craissance libre des grains et Hise en comtact des grains I'eau et cavité
diminution du valume

Figure 12. Principe du retrait endogéne (contraction Le Chételier et retrait d’auto-dessiccation)
([Hua, 1995])
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Plusieurs facteurs peuvent influencer le retrait endogene :

- La composition du ciment : chaque constituant du ciment s’hydratant différemment, une
composition différente entraine une modification de I’eau consommée et donc de la
contraction Le Chatelier mais également du retrait d'auto-dessiccation (humidité relative
modifiée) ;

- Lerapport E/L : a tendance a diminuer le retrait endogene si augmentation du rapport E/L
car la variation de I'humidité relative est plus faible ;

- La température : a un impact fort sur ces déformations car elle modifie 1'évolution de

I'humidité relative ;

- La présence des granulats : s’oppose aux déformations et, en les bloquant, diminue la
déformation apparente. Elle introduit un risque de fissuration étant donné les
incompatibilités de déformation pate de ciment/granulat. Le type de granulat joue également
sur la teneur en eau du matériau et modifie les déformations.

Concernant les bétons avec ajouts de laitier, on retrouve dans la littérature plusieurs hypothéses.
Pour de nombreux auteurs ([Tazawa, 1995] [Lee, 2006], [Pertué, 2008]), la présence de laitier dans
les formulations engendre une augmentation du retrait endogeéne (Figure 13). Les hypothéses

avancées sont :

- une structure poreuse plus fine et donc des pressions capillaires plus importantes ([Bijen,
1996)) ;

- un retrait chimique plus grand conduisant a un retrait d’auto-dessiccation plus rapide
([Lura, 2003]).

Cependant, [Pertué, 2008] observe un retrait endogéne plus faible lors du premier jour de ’essai
pour le CEMIIL 11 attribue cette différence entre le CEMI et le CEMIII a la différence de vitesse
d’hydratation des deux matériaux.

A long terme, pour [Lim, 2000], I’augmentation de la teneur en laitier dans la formulation ne
conduit pas forcément & un retrait endogene plus important. Il observe notamment un retrait endogene
maximale pour une substitution de 50% de laitier. Il attribue ce phénoméne a un retrait d’auto-
dessiccation plus faible. [Courard, 2014] observe également une faible différence entre les retraits
endogenes des compositions avec 100% de ciment Portland et celles avec une substitution de 35%
de laitier.
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Figure 13. Evolution du retrait endogene en fonction de la teneur en laitier [Tazawa, 1995]

1.2.3.2. Retrait de dessiccation

Le retrait de dessiccation apparait dans les matériaux soumis au séchage par déséquilibre
hygrométrique entre le coeur du béton et la surface. De nombreux mécanismes (la pression capillaire,

la pression de disjonction, la variation d’énergie surfacique) entrent en jeu pour expliquer ce
phénomeéne.

1.2.3.2.1. La pression capillaire

Le premier mécanisme provient du départ de 1’eau des pores capillaires par gradient d’humidité
relative.

Si on modélise un pore situ¢ dans la matrice cimentaire, trois phases sont en équilibre : une
phase liquide, une phase gazeuse air sec + vapeur d’eau et une phase solide (Figure 14). Si
I’environnement extérieur a un degré d’humidité différent par rapport au matériau cimentaire, la
phase gazeuse se modifie : ce gradient d’humidité va entrainer de la diffusion et de I’écoulement de
type Darcy (perméation). L’équilibre « eau + air sec + vapeur d’eau » initial n’est plus vérifié. Pour
revenir a 1’équilibre, la phase liquide s’évapore mais on observe alors un nouveau déséquilibre, des
gradients de pression de vapeur apparaissent et de la perméation se met en place. De plus, toujours
pour compenser la phase gazeuse, [’eau adsorbée au niveau de la phase solide se désorbe faisant

intervenir un nouveau mécanisme. Pour résumer, quatre types de mécanismes interviennent en
paralléle lors du séchage :

1. Diffusion vapeur d’eau / air sec
2.Ecoulement de Darcy (perméation) eau / air

L .
sy 3. Bvaporation eau
RS EREEEE RN, RN
S o
TSR EN L 4. Désorption eau

Figure 14. Retrait de dessiccation (adapté de [Mainguy, 2001])
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Suite a ces mécanismes de séchage, des tensions capillaires (dépressions) apparaissent
contractant le squelette solide et provoquant le retrait de dessiccation. Pour [Yurtdas, 2003], ce

mécanisme justifie le retrait de dessiccation pour une humidité relative comprise entre 40% et 100%.

1.2.3.2.2. La pression de disjonction

Un deuxieme mécanisme est abordé pour justifier ces déformations, il s'agit des pressions de
disjonction. Suite au départ de 1'eau (diminution de I’Humidité Relative (HR)), il y a diminution de
la couche d'eau adsorbée et diminution des pressions de disjonction : le squelette se déforme
expliquant la déformation de retrait ([Benboudjema, 2012]).

12.3.2.3. La variation d’énergie surfacique

Enfin, le dernier mécanisme considére la variation de 1’énergie surfacique solide
([Benboudjema, 2012]). Des contraintes de traction en surface et de compression au cceur du solide
se développent dans les C-S-H dues a 1’énergie surfacique (grande surface spécifique des C-S-H et
variation possible de la quantité d’eau adsorbée). Les phénoménes d’adsorption et de désorption
induisent des contraintes responsables de la déformation du solide et donc de la déformation de

retrait.

Les trois mécanismes présentés en amont dépendent I’humidité relative comme le résume
[Benboudjema, 2002] :

Humidité relative

0 020%  0.40% 060%  080% 100%

«—— Pression de disjonction

Powers (1965
) <—— Pression capillaire —>

Ishai (1965) <— Energie surfacique —> €—— Pression capillaire —>

Feldman et Serada (1970) | <—Eau interfoliaire —> <—Pression capillaire & énergie surfacique >

Wittmann (1968) < Energie surfacique — < Pression de disjonction——>

Figure 15. Mécanismes du retrait de dessiccation en fonction de I’humidité relative ([Benboudjema,
2002], d’apres [Soroka, 1979])

De nombreux paramétres influencent ce retrait :

- le volume de pate ;

le rapport E/L ;

les conditions extérieures ;

I’ajout d’additions minérales : [Tazawa, 1989] observe notamment une diminution du
retrait de dessiccation avec I’augmentation de laitier de haut-fourneau dans la formulation
en particulier avec I’augmentation du temps de dessiccation. [Courard, 2014] s’accorde avec
ces résultats en comparant une formulation de référence (ciment Portland) et une

formulation avec du ciment au laitier (35% de laitier).
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Figure 16. Influence du pourcentage de laitier de haut-fourneau (0, 35 et 55%) et du temps de cure
(7 et 28 jours) sur le retrait de dessiccation ([Tazawa, 1989])

1.2.4. Fluage

Les déformations du béton ne proviennent pas seulement des contraintes internes et
environnantes mais également du chargement imposé¢ a la structure. Les déformations liées au fluage

peuvent aussi bien avoir lieu en conditions endogénes qu’en conditions de dessiccation.

12.4.1. Fluage propre

Le fluage propre désigne le fluage en conditions endogénes. Si ses conséquences sont bien
connues : augmentation de la déformation a contrainte constante pour un matériau protégé des
échanges hydriques, les causes ne sont pas clairement définies. Deux hypothéses principales sont
avancées. La premicre hypothése (phénoméne a court terme) suggére une migration de 1’eau
adsorbée dans la porosité capillaire sous contraintes. La deuxiéme (phénoméne a long terme) prend

en compte les caractéristiques des C-S-H en feuillets disposant de plans de glissement.

Dans le cas du fluage en compression, la déformation de fluage est proportionnelle a la
contrainte dans un premier temps. Ensuite, les déformations vont augmenter plus rapidement et
peuvent conduire a la ruine de I’éprouvette suivant le chargement appliqué et la résistance du

matériau.

[Reviron, 2009] et [Briffaut, 2010] indiquent I’importance d’étudier le fluage en traction
notamment lorsque des travaux de retraits génés sont réalisés. Les déformations liées au fluage de
traction induisent une relaxation des auto-contraintes induites et limitent le risque de fissuration au
jeune age. Lors de la comparaison du fluage en traction et en compression, [Reviron, 2009] trouve
des déformations plus importantes pour la traction. [Darquennes, 2009] explique que le fluage en

traction et le fluage en compression sont des mémes ordres de grandeurs.

Tout comme les retraits endogéne et de dessiccation, les résultats de I’impact de 1’ajout de laitier

sur le fluage sont mitigés. Certains auteurs voient une réduction du fluage propre avec I’augmentation
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du pourcentage de laitier dans la formulation. Ces résultats s’expliquent par a une porosité plus fine
limitant les mouvements hydriques ([Chern, 1989], [Li, 2002]). D’autres au contraire, montrent une
différence entre le comportement a court et long termes. Au jeune age, le fluage des bétons au laitier
dépasserait le fluage des bétons a base de ciment Portland. L’inverse serait observé a long terme.
[Darquennes, 2009] observe un fluage propre plus important pour les formulations avec laitier pour

une mise en charge a 1 jour aussi bien pour le fluage en compression que pour le fluage en traction.

1.2.4.2. Fluage de dessiccation

Au fluage propre s’ajoute le fluage de dessiccation lorsque le béton est soumis a des variations
hydriques en présence d’un chargement. Le fluage de dessiccation est dépendant de la quantité d’eau
libre évaporable. Si cette derniére augmente, le fluage de dessiccation augmente également
[Darquennes, 2009].

Les avis divergent également pour I’impact du laitier sur le fluage de dessiccation. [Chern, 1989]
observe notamment une augmentation des déformations totales (retrait de dessiccation, fluage propre,
fluage de dessiccation) en conditions de séchage avec 1’augmentation de la quantité de laitier dans la
formulation. II justifie ces résultats par : un endommagement prématuré dans ces bétons di a un
départ d’eau plus importante (moins bonne hydratation de la matrice), un développement de
microfissures dii a une déformation de retrait de dessiccation plus élevée. A ’opposé, [Li, 2001]
montre que pour un béton contenant 65% de laitier de haut-fourneau, le fluage propre et le fluage de
dessiccation en traction sont inférieures aux valeurs obtenues avec un béton a base de ciment
Portland.
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[.2.5. Bilan : Sensibilité a la fissuration des formulations a base de laitier de haut-
fourneau vis-a-vis du retrait de dessiccation

Nous avons vu précédemment que le retrait de dessiccation conduit a des contraintes de traction
dans les matériaux cimentaires. Si ces contraintes dépassent la résistance en traction des matériaux,

une fissuration se développe.

Si la fissuration par dessiccation est bien connue et inévitable pour des compositions avec ciment
Portland, il est plus difficile de trouver dans la littérature des travaux s’accordant sur les ciments avec
ajouts de laitier. Selon [Hooton, 2006], le type de ciment n’a pas d’influence sur la fissuration par
retrait de dessiccation. Il s’accorde avec les résultats de [Ryan, 1988] présentés en Figure 17.
L’utilisation de gypse serait bénéfique pour limiter cette fissuration (laitier considéré comme ajout
minéral). Cependant, on retrouve dans la littérature les informations contraires ou le gypse
n’influence pas les déformations mais la présence de laitier augmente le retrait de dessiccation
([Dubovoy, 1986]). Néanmoins, 1’effet du fluage, bénéfique en ce qui concerne la fissuration par

déformations de retrait empéchées n’a pas été considérée dans ses analyses.

Dans le cadre du projet Ecobéton, [Darquennes, 2012] observe une augmentation du retrait de
dessiccation avec I’augmentation du pourcentage de laitier jusqu’a 60 — 70 jours en conditions de
séchage. Passée cette date, la formulation avec le CEMI a le retrait de dessiccation le plus important.

[Darquennes, 2012] observe cependant un risque de fissuration plus important pour les
formulations avec laitier. [Darquennes, 2012] s’accorde avec les travaux de [Chern, 1989] qui
observe aprés 16 semaines de séchage un retrait de dessiccation plus faible pour la formulation avec
68% de laitier.
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Figure 17. Effet du pourcentage de laitier sur le retrait de dessiccation [Ryan, 1988]
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1.3. Auto-cicatrisation des matériaux cimentaires

L’auto-cicatrisation des matériaux cimentaires fait I’objet de nombreuses recherches depuis
quelques années, bien que le phénomeéne soit constaté depuis bien plus longtemps. [Clear, 1985]
explique qu’en 1836, I’Académie Francaise des Sciences traitait déja de la cicatrisation des fissures
du béton en ambiance humide. Le phénomene était, a I’époque, principalement constaté dans les
réservoirs et les tuyaux en béton dans lesquels 1’eau circulait. La présence du phénoméne d’auto-

cicatrisation se constatait par la diminution du transport de I’eau a travers une fissure dans le temps.

Dans la littérature, plusieurs types de cicatrisation des matériaux cimentaires sont présentés. Le
premier est 1’auto-cicatrisation retrouvé également sous le terme de cicatrisation endogéne spécifiant
que le matériau se cicatrise sans aucune intervention humaine ([Neville, 2002]). L’injection dans les
bétons, des capsules contenant divers produits/matériaux, ou I’implantation de bactéries dans les
fissures ou la matrice permettent également de cicatriser les fissures mais une aide est alors apportée
au matériau. Par généralisation, l'auto-cicatrisation désignera la cicatrisation des matériaux

cimentaires avec ou sans aide extérieure.

1.3.1. Les mécanismes

Dans la littérature, plusieurs mécanismes sont avancés justifiant I’auto-cicatrisation des fissures.

Les deux principaux sont :

1.3.1.1. La continuité de I’hydratation

Les grains de ciment anhydres présents sur les parois de la fissure, vont au contact de I’eau
s’hydrater et former de nouveaux hydrates ([Soroker, 1936], [Turner, 1937], [Hearn, 1998]). Ces
nouveaux produits formés sur chaque bord de la fissure peuvent se rejoindre et former de nouveau
une unité dans le matériau. [Neville, 2002] explique que les produits formés sont de la portlandite.
Pour [Jacobsen, 1995] et [Hearn, 1998], il s’agit de C-S-H, mais aussi de portlandite et d’ettringite.
La présence d’eau dans la fissure peut venir des conditions ambiantes (humidité relative élevée),
d’injections d’eau dans la fissure, mais également contenue dans les pores capillaires de la matrice
([Tsmail, 2006]).

1.3.1.2. La formation de carbonate de calcium (ou carbonatation)

La présence de dioxyde de carbone et d’eau dans une fissure va permettre la transformation de
la portlandite, située en surface de fissure, en carbonate de calcium. [Loving, 1936] est un des
premiers a justifier cette formation. Il s’agit du mécanisme le plus retrouvé dans la littérature, il est

méme le seul mécanisme justifiant la cicatrisation endogéne suivant [Edvardsen, 1999].

[Edvardsen, 1999] explique que I’eau pénétre dans la fissure avec un pH compris entre 5,5 et
7,5 et du CO.. Le CO; de I’eau va dissoudre la portlandite (apport des ions Ca®" en solution) et des
C-S-H. Le pH de I’eau augmente alors. En parall¢le, les alcalins de la solution interstitielle font
augmenter le pH. L’augmentation du pH entraine la dissolution du dioxyde de carbone et la formation
d’ions bicarbonate (HCO?) puis d’ions carbonate (CO3™) en solution dépendamment du pH (Eq. 11

et Figure 18). Au niveau des parois de la fissure, la faible vitesse de 1’eau favorise la sursaturation
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de I’eau a cet endroit. Les nouveaux ions (bicarbonates et carbonates) en solution vont réagir avec
les ions calcium issus de la dissolution de la portlandite voire des C-S-H pour former de le carbonate
de calcium (Eq. 12 et Eq. 13). Les conditions de précipitation sont favorables entre I’eau et la pate
de ciment mais pas entre 1’eau et un grain de granulats ([Ducasse-Lapeyrusse, 2014]). Aprés la
formation de la premiére couche de calcite, les ions Ca** doivent diffuser au travers de cette couche
pour atteindre la pate de ciment. La précipitation est donc ensuite contrdlée par des phénoménes de
diffusion (Figure 19). [Laeur, 1956] et [Edvardsen, 1999] avancent qu’apres la réaction de toute la
portlandite en surface, la portlandite interne migrerait jusqu’en surface pour former de nouveaux
carbonates de calcium. [Edvardsen, 1999] montre que les ions calciums sont les réactifs limitant de
cette formation.

CO, + H,0 & H,CO3 & H* + HCO; © 2H* + CO3~ Eq. 11

pH

Figure 18. Diagramme d’équilibre du dioxyde de carbone en fonction du pH (points 1 et 2 : égalité
des concentrations, points ou sont calculées les constantes d’acidit¢) ([image Bernard Pironin])

Ca** + C0%™ - CaCO;z pour un pH > 8 Eq. 12

Ca?* + HCO3 - CaCO3 + H* pour un pH < 8 Eq. 13

Figure 19. Formation du carbonate de calcium en surface puis contrélée par diffusion [Edvardsen,
1999]
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1.3.1.3. Bilan sur les deux mécanismes de | ’auto-cicatrisation

[Clear, 1985] explique qu’au jeune age, la formation de carbonate de calcium n’est pas
prépondérante comparée a la continuité de I’hydratation. Cependant, pour [Hearn, 1998], les deux

mécanismes peuvent avoir lieu en parall¢le.

Pour ces deux mécanismes, 1’eau est un élément indispensable a 1’auto-cicatrisation, méme une
ambiance humide a 95% n’est pas suffisante pour permettre les réactions ([Neville, 2002], [Wang,

2014]). Ce parametre sera traité plus en détail par la suite.

D’autres mécanismes sont avancés pour justifier 1’auto-cicatrisation tels que : la sédimentation
de particules contenues dans le liquide circulant dans la fissure, le gonflement de la matrice

cimentaire par saturation ([Ter Heide, 2005]).

1.3.2. Les bactéries

La cicatrisation par I’ajout de bactéries fait, depuis quelques années, 1’objet de nombreuses
recherches. Plusieurs méthodes sont possibles. Des bactéries peuvent étre encapsulées et intégrées
dés la conception du béton. Lorsque le béton fissure les capsules, les bactéries au contact de 1’eau
s’activent et comblent la fissure par précipitation de calcite ([Van Tittelboom, 2010]). [Wang, 2014]
a travaillé sur I’ajout de bactéries dans les bétons encapsulées dans un hydrogel. L hydrogel est
ensuite broyé et séché a froid pour former une poudre séche. Des nutriments sont également ajoutés
au béton pour nourrir les bactéries. Les résultats montrent que les éprouvettes avec hydrogel sans
bactéries cicatrisent mieux que les éprouvettes sans hydrogels. Mais les meilleurs potentiels d’auto-

cicatrisation sont observés pour les éprouvettes avec hydrogel et bactéries.

[Ducasse-Lapeyrusse, 2014] a travaillé sur les milieux propices au développement des bactéries
dans les fissures de mortier (ciment Portland) par une méthode d’injection. Il montre que malgré le
pH acide des bactéries il est possible de les faire survivre et méme se propager au sein des fissures
en les carbonatant (permettant I’atteinte d’un pH de 9 en parois de fissures). Il explique que les
bactéries favorisent 1’auto-cicatrisation par diverses maniéres. Tout d’abord par leur métabolisme,
les bactéries peuvent utiliser le CO» pour produire du carbonate de calcium. Ensuite, elles peuvent
former de calcite par les substances qu’elles sécrétent (protéines et enzymes). Enfin, les bactéries en

s’adaptant a leur environnement peuvent produire une matrice adhésive appelée biofilm.

1.3.3. Autres techniques

Enfin, [Wu, 2012] a fait état des différentes méthodes qui peuvent &tre utilisées vis-a-vis de
I’auto-cicatrisation. S’il cite les fibres tubulaires, les ajouts expansifs et les additions minérales
précédemment développés, il traite aussi de la technique de micro-encapsulsation et des matériaux a
mémoire de forme. La technique de micro-encapsulation est un processus permettant d’inclure des
micro-particules solides ou des gouttes liquides ou de gaz dans une coquille inerte. De ’eau, de la
résine epoxy peuvent étre encapsulées et insérées dans la matrice. Au moment de la fissuration, la
coquille se brise et répand le contenu. Les coquilles peuvent aussi contenir des produits différents
qui aprés rupture vont se mélanger pour former une résine bi-composant. Cependant, 1’efficacité de

ce systéme est limitée car la quantité de produit répandu n’est pas forcément trés importante. Les
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matériaux a mémoire de forme correspondent a des polyméres a mémoire de forme. Quand une
fissure se forme et passe au travers du polymére, ce dernier s’active par la chaleur et va refermer la
fissure en retrouvant sa forme d’origine. Il développe des contraintes de compression dans le

matériau.

1.3.4. Parameétres influents sur I’auto-cicatrisation

Tout comme les mécanismes responsables de 1’auto-cicatrisation (carbonatation et poursuite de

I’hydratation), les conditions avancées pour que le phénomene ait lieu sont nombreuses.

1.3.4.1. Conditions de stockage

1.3.4.1.1. Influence de [’humidité relative

Dans I’ensemble de travaux réalisés ([ Granger, 2006], [Schlangen, 2009], [Argouges, 2011]),
les recherches s’accordent sur I’influence de I’humidité relative sur la cicatrisation des matériaux
cimentaires. Pour [Ter Heide, 2005], [Schlangen, 2009], [Wang, 2014], seul un stockage dans 1’eau
ou une humidité relative d’au moins 95% permet 1’apparition du phénomene. Les mémes résultats
sont constatés par [Granger, 2006] ou une éprouvette fissurée et conservée dans 1’air ne montre pas
de signe de cicatrisation (le méme comportement mécanique est observé pour une éprouvette
conservée pendant 10 semaines a I’air et une éprouvette conservée pendant 20 semaines, Figure 20).
L’intéraction de la matrice cimentaire avec I’eau est également observée par [Charron, 2008] ou une
diminution de la perméabilité est constatée pour un essai de perméabilité a 1’eau des bétons fibrés a

ultra-haute performance alors qu’elle ne varie pas pour un essai de perméabilité au glycol.
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Figure 20. Comportement mécanique des éprouvettes fissurées puis stockées dans 1’eau ou dans
I’air pendant 10 et 20 semaines ([Granger, 2006])

1.3.4.1.2. Influence d’un stockage sous un écoulement d’eau

[Ranaivomanana, 2010] et [Desmesttre, 2012] ont suivi 1’auto-cicatrisation par des mesures de
perméabilité a I’eau ou la cellule de mesure de débit d’eau est fixée sur 1’éprouvette en chargement
(traction uniaxiale). Le débit d’eau passant au travers de la fissure correspond donc a un écoulement
d’eau. Dans les deux études, les mesures sont réalisées pendant 6 jours. [Ranaivomanana, 2010] a
appliqué une pression de 250 kPa contre 50 kPa pour [Desmesttre, 2012]. Dans les deux cas, une
diminution du débit passant au travers de la fissure est observée apres la stabilisation de 1’ouverture
de la fissure. Ainsi, le phénomeéne d’auto-cicatrisation a lieu méme avec de 1’eau en écoulement. Ces

travaux s’accordent avec [Clear, 1985]. Ce dernier avait réalisé son étude expérimentale en observant
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des conduites en béton dans lesquelles de 1’eau circulaient et qui présentaient de la cicatrisation

malgré I’écoulement.

[Ranaivomanana, 2010] précise qu’une augmentation du débit (x10) réduit le potentiel de

cicatrisation car les produits ont tendance a se lixivier plutot qu’a précipiter.

1.3.4.1.3. Influence de la composition de |l ’eau

[Ter Heide, 2005] explique qu’une composition chimique particuliére de I’eau de stockage peut
étre néfaste pour 1’auto-cicatrisation car elle peut lixivier les nouveaux produits formés dans la

fissure.

[Parks, 2010] a testé de 1’eau contenant différentes concentrations de calcium, magnésium,
phosphore, silicium, zinc et ce pour des pH variant entre 7 et 9,5. Il montre qu’un pH élevé (9,5)
favorise la formation de CaCO; mais ces nouveaux produits ne permettent pas des gains de
résistances pour le béton. Pour des concentrations élevées en magnésium et en silice dans 1’eau, et
notamment pour un pH élevé (9,5), de nouveaux produits se forment dans la fissure contenant du
magnésium et de la silice. Les éprouvettes conservées dans ces conditions possédent de meilleures
résistances en cisaillement que les autres éprouvettes dont le produit de cicatrisation est uniquement
du carbonate de calcium. Cependant, un probléme de lixiviation du calcium dans la matrice est
observé lorsque que le béton est au contact de ces eaux engendrant la diminution du pH du béton le

rendant plus vulnérable a des agressions extérieurs.

[Fagerlund, 2010] et [Jonkers, 2013] ont travaillé sur d’autres types d’eau telles que 1’eau de
mer et ’eau de saumure. [Fagerlund, 2010] observe une meilleure auto-cicatrisation par immersion
permanente sous eau de mer (eau de mer prélevée sur la cote ouest suédoise: 24 g/L de sel, 13 g/L
d’ions chlorures). Une faible cicatrisation est observée pour le stockage dans I’eau de saumure (eau
prélévée au sud de la mer Baltique : 8 g/L de sel, 4,4 g/ d’ions chlorures). [Jonkers, 2013] montre
également une meilleure auto-cicatrisation avec une conservation sous eau de mer artificielle plutot
que sous eau du robinet grace a la formation de minéraux denses dans la fissure : de la brucite et de
la dolomite. Cependant, [Jonkers, 2013] souligne les effets négatifs de la dolomite interne qui a une

réaction d’expansion comparable a celle de I’ettringite secondaire.

1.3.4.1.4. Influence d’un stockage cyclique
Certains auteurs ont travaillé sur des conditions de cicatrisation cycliques.

Lors de cycles de mouillage — séchage apres fissuration du matériau, [Qian, 2010] observe I’effet
bénéfique de ces cycles (3% CO, durant 4 semaines) vis-a-vis de la cicatrisation expliqué par la
formation de nouveaux produits grace a I’intéraction eau — CO, — matrice. [Wang, 2014] obtient
également de meilleurs résultats de cicatrisation pour des cycles mouillage — séchage (1h mouillage
— 11h séchage durant 4 semaines) que pour des conditions de stockage a 60% et 95% d’humidité
relative.

En revanche, pour [Laeur, 1956] et [Fagerlund, 2010] (1 semaine mouillage — 1 semaine séchage

durant 25 cycles], les cycles de mouillage — séchage ont un impact négatif sur I’auto-cicatrisation.
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D’autres auteurs ont travaillé sur I’impact des cycles de gel — dégel sur I’auto-cicatrisation.
[Jacobsen, 1996a] et [Sahmaran, 2013] suivent la norme ASTM C666 (avec des cyclesde Sha 17,8
°C et 4,4 °C). [Sahmaran, 2013] montre un effet négatif de ces cycles vis-a vis de I’auto-cicatrisation
excepté pour les éprouvettes contenant du laitier. [Jacobsen, 1996a] a travaillé sur 1’utilisation des
cycles de gel — dégel suivis d’immersion sous eau. Ces conditions semblent présenter un intérét pour
I’auto-cicatrisation mais 1’interprétation des résultats est complexe. Le degré d’auto-cicatrisation
dépend selon ’auteur de la composition du béton et du degré de détérioration apres les cycles de gel
— dégel. Cette conclusion a déja été observée par [Sukhotskaya, 1983] qui avait travaillé sur des
cycles de gel - dégel sur mortiers et bétons pour des températures de -17 °C et -50 °C. 1l avait
notamment remarqué qu’un matériau subissant des cycles de gel - dégel alternés par des stockages
sous eau avait une recouvrance de ses propriétés mécaniques (résistance a la compression et module

d’Young dynamique) de plus de 90% contre 80% pour les matériaux en cycle de gel — dégel continu.

1.3.4.2. Largeur de la fissure

La largeur de la fissure ainsi que sa stabilité dans le temps sont également des facteurs influents
([Van Breugel, 2009]). Selon [Ter Heide, 2005], une ouverture de fissure trop grande (dépassant 50
um) ne pourrait se refermer. En effet, le temps de cicatrisation serait trop long et il y aurait une
stabilisation de la formation des produits de cicatrisation. Cependant, les essais réalisés par
[Schlangen, 2009] montrent une cinétique de cicatrisation quasi-similaire quelque soit la largeur de
la fissure. [Reinhardt, 2003] suggére quant a lui qu’une fissure de petite taille se cicatrise plus
rapidement qu’une fissure de largeur supérieure. En revanche, [Gagné, 2012] montre une cinétique
de cicatrisation plus rapide avec 1’augmentation de la taille de la fissure (Figure 21). Pour [Wagner,
1974], méme au terme d’un stockage a I’eau de 30 jours, des fissures de 330 pm présentent certes
des cristaux mais la fissure reste ouverte. [Neville, 2002] conclut que la littérature ne s’accorde pas

sur ce sujet et qu'une fissure de 300 pm peut étre prise comme limite ou le phénomeéne peut avoir
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Figure 21. Evolution de la taille de la fissure par mesures optiques [Gagné, 2012]

1.3.4.3. Age de fissuration

L’age de la fissure a un impact sur le phénomene d’auto-cicatrisation. Plus celui-ci est tardif et
moins les propriétés d’origine sont retrouvées (module d’Young, résistance en flexion etc.) ([Ter
Heide, 2005], [Schlangen, 2009]). L’influence de 1’age de fissuration sur la résistance est présentée

sur la Figure 22 ou la recouvrance des résistances est moins importante avec 1’augmentation de I’age
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de la fissuration ([Schlangen, 2009]). [Dhir, 1973] montre que I’ensemble des éprouvettes fissurées
a différents temps (7, 28, 60, 120 jours) retrouve un module d’Young et des résistances trés proches
voire similaires des matériaux avant fissuration. Cependant, le taux de recouvrance est un peu plus

faible si le moment de fissuration augmente.

SiI’age de la fissure a un impact sur la recouvrance des propriétés mécaniques, il semble avoir
peu d’influence sur la recouvrance des propriétés de transfert. [Argouges, 2009] montre ainsi qu’une
éprouvette fissurée a 1 mois et une éprouvette fissurée a 6 mois présentent des diminutions de débits

dans la fissure similaires.
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Figure 22. Evolution de la résistance du matériau cicatrisé par rapport au matériau sain en fonction
du moment de la fissuration ([Schlangen, 2009])

1.3.4.4. Rapport E/L

[Dhir, 1973], [Argouges, 2011] et [Van Tittelboom, 2012] ont travaillé sur I’influence du E/L

sur des éprouvettes de mortier.

[Dhir, 1973] ne trouve pas de grandes différences pour des E/L variant de 0,52 a4 0,58. De méme,
[Argouges, 2011] montre que le changement du rapport E/L. (compris entre 0,35 et 0,6) a peu
d’influence sur 1’auto-cicatrisation. Cependant [Van Tittelboom, 2012] trouve que 1’augmentation
du rapport E/L (entre 0,4 et 0,5) diminue Defficacit¢é de I1’auto-cicatrisation par poursuite
d’hydratation (Figure 23).
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Figure 23. Comparaison de différents ciments avec ajouts minéraux en fonction du coefficient de
perméabilité et de I’ouverture de la fissure ([ Van Tittelboom, 2012])
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[Van Breugel, 2009] explique que de faibles rapports E/L permettent d’avoir une quantité plus
importante de particules anhydres dans la matrice au moment de la fissuration. Cela favorise la

cicatrisation des fissures par hydratation des particules anhydres du matériau.

1.3.4.5. Application d’une pression lors du stockage

[Ter Heide, 2005] a pris en compte 1’application d’une contrainte refermant la fissure pendant
la période de cicatrisation. Pour ces essais, elle a fissuré des éprouvettes de béton (ciment Portland)
a 1 jour par flexion 3 points (ouverture 50 um). Les éprouvettes sont conservées sous eau pendant
deux semaines. Cette fermeture forcée pendant le stockage améliore la recouvrance des résistances
(Figure 24). La valeur de la pression a peu d’influence sur le phénoméne, une faible compression
suffit & améliorer les résultats.
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Figure 24. Résistance en flexion en fonction de la pression appliquée pendant la cicatrisation ([Ter
Heide, 2005])

1.3.4.6. Température

La premicre partie de cet état de ’art (I.1.1.3) a montré que ’hydratation des matériaux
cimentaires est sensible a la température (réaction thermoactivée). [Reinhardt, 2003] a mesuré le
débit d’eau passant au travers d’une fissure a différentes températures. La température de I’eau
influengant les résultats de mesures de débit, les mesures aprés auto-cicatrisation sont regardées par
rapport aux mesures initiales. [Reinhardt, 2003] met en avant I’impact bénéfique de 1’augmentation
de la température sur 1’auto-cicatrisation. En effet, pour une épaisseur de fissure donnée, la
cicatrisation est plus rapide a 80°C qu’a 50°C (Figure 25).
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Figure 25. Evolution du débit d’eau en fonction du temps et de la température ([Reinhardt, 2003])
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1.3.4.7. Type de matériau

De nombreuses alternatives au ciment Portland (béton fibré, CEMII, CEMIII, Engineered
Cementitious Composites (ECC), fumée de silice, etc.) ont été utilisées pour étudier leur influence
sur 1’auto-cicatrisation. Cependant, les ajouts minéraux tels que le laitier de haut-fourneau ou les
cendres volantes matériaux couramment utilisés sur sites, n’ont pourtant pas fait 1’objet de

nombreuses recherches.

1.3.4.7.1. Laitiers de haut-fourneau

Pour [Van Tittelboom, 2012], la présence du laitier de haut-fourneau est positive vis-a-vis de
I’auto-cicatrisation. Elle a travaillé sur des mortiers contenant soit du CEMIII/B (entre 66% et 80%
de laitier), un mélange de 50% de CEMI et 50% de laitier et un mélange de 70% de CEMI et 30%
de laitier, fissurés a 55 jours et stockés sous eau. Aussi bien les essais de perméabilité a I’eau que les
mesures optiques témoignent du potentiel d’auto-cicatrisation plus intéressant pour le laitier comparé
aux cendres volantes (CEMI+30%CV et CEMI+50%CV) (Figure 23). Ces résultats montrent
également que les trois formulations au laitier de haut-fourneau présentent un meilleur comportement
vis-a-vis de ’auto-cicatrisation que le CEMI et le CEMII (CEMI + entre 31 et 35% de laitier-CV-
calcaire). [Huang, 2014] trouve des résultats similaires. Il a travaillé sur des éprouvettes de CEMI
42,5N et CEMIII/B fissurées a 28 jours (ouverture 10 pm) mises au contact d’eau saturée en
portlandite afin d’activer I’hydratation des grains de laitier anhydres. [Huang, 2013] et [Huang, 2014]
observent qu’une fraction de 55% de fissure est comblée aprés 200h de stockage dans 1’eau pour le
CEMIII/B contre environ 30% pour le CEMI (Figure 26).
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Figure 26. Fraction de fissure comblée en fonction du temps de stockage en conditions d’auto-

cicatrisation : (a) CEMI 42,5N [Huang, 2013]; (b) CEMIII/B (CW et GW = ouverture de la fissure)
[Huang, 2014]
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A I’opposé de [Van Tittelboom, 2012] et [Huang, 2014], les ciments composés type CEMIII/B
utilisés par [Ter Heide, 2005] et [Schlangen, 2009] montrent des gains de résistances plus faibles
comparés au CEMI aprés auto-cicatrisation (Figure 27). [Ter Heide, 2005] souligne que le CEMIII/B
contient autant de produits cicatrisés a I’intérieur des fissures malgré son degré d’hydratation plus
faible.
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Strength after 1 day and after 2 weeks

Blastfurnace slag cement (BFC) and Portland cement (PC)
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Figure 27. Résistances en flexion en fonction du déplacement pour ciment Portland et ciment au
laitier ([ Ter Heide, 2005])

De méme, pour [Sahmaran, 2013], des ECC a base de ciment et d’additions (laitier, cendres
volantes ou fumée de silice) ont été réalisés. Les éprouvettes sont fissurées a 60 jours par fendage
puis stockées dans 1’eau pendant 30 et 60 jours. Le suivi de 1’auto-cicatrisation se fait par microscopie
optique et par mesures de diffusion aux chlorures. Les observations au microscope optique montrent
une plus grande cinétique d’auto-cicatrisation pour les formulations au laitier. Mais les mesures de
diffusion aux chlorures témoignent d’un meilleur potentiel de cicatrisation pour les cendres volantes

comparativement au laitier (Figure 28).
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Figure 28. Variations des diffusions en ions chlorures (en %) pour les formulations avec cendres
volantes de classe F (F_ECC) et de classe C (C_ECC) et le laitier (S_ECC) (p(t) : diffusion
mesurée a I’instant t, p(60) : diffusion aux chlorures de référence mesurée a 60 jours, le jour de la
fissuration [Sahmaran, 2013]

Enfin, [Qian, 2009] a travaillé sur des pates de ciment contenant du CEMI 42,5 N et des ajouts
de laitier de haut-fourneau (55% de laitier) pour différents rapports E/L (0,45 ; 0,50 ; 0,60) ou de
cendres volantes (55% cendres volantes, E/L : 0,31). Les formulations contiennent également des
fines calcaires et des fibres de polyvinyles (PVA) utilisés pour les ECC. Les éprouvettes sont
fissurées a 28 jours par flexion quatre points puis stockées sous eau (pendant 28 jours). La raideur
apres cicatrisation reste inférieure aux éprouvettes non fissurées et les résistances en flexion sont un
peu plus faibles pour les éprouvettes avec laitier que celles contenant des cendres volantes (Figure
29). [Qian, 2009] trouve également des recouvrances en résistance plus faibles pour les formulations
avec laitier qu’avec cendres volantes.
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Figure 29.Raideur en flexion obtenues aprés 28 jours en conditions de cicatrisation
(M1 :CEMI+cendres volantes ; M2-M4 :CEMI+laitier avec différentes quantités de fines calcaire)
[Qian, 2009]

1.3.4.7.2. Cendres volantes

Comme présenté précédemment, pour [Sahmaran 2013], les cendres volantes ont un meilleur
comportement vis-a-vis de I’auto-cicatrisation que les laitiers (Figure 28). De méme, [Qian, 2009]
observe un potentiel de cicatrisation pour les cendres volantes plus intéressant comparé aux
formulations contenant du laitier. Ces résultats sont observés aussi pour les recouvrances en
déformation, en raideur et en résistance (Figure 29). En revanche pour [Van Tittelboom, 2012], le
laitier de haut-fourneau a un meilleur potentiel d’auto-cicatrisation comparé aux cendres volantes

(30% et 50% de substitution massique) (Figure 23).

[Termkhajornkit, 2009] a réalisé¢ plusieurs pates de ciment contenant 0%, 15%, 25%, 50% de
cendres volantes. Dans son étude, [ Termkhajornkit, 2009] a quantifi¢ le potentiel d’auto-cicatrisation
de chaque matériau en évaluant la quantité de particules cimentaires pouvant s’hydrater aprés 28
jours dans la matrice. L’objectif étant de comprendre les possibilités de cicatrisation des bétons
fissurant par retrait de dessiccation aprés 28 jours. Il montre qu’apres 28 jours, la quantité de C-S-H
formés est croissante avec 1’augmentation de la quantité de cendres volantes dans la matrice (Figure
30). Ces résultats sont expliqués par [’hydratation des cendres volantes possible grace a 1’espace
disponible dans la fissure (s’il n’y a pas suffisamment d’espaces pour que les hydrates se développent
le phénomene s’arréte) et par la disponibilité de la portlandite pour assurer la réaction pouzzolanique

des cendres volantes (assurant la formation de C-S-H en tant que produits de cicatrisation).
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Figure 30. Quantité de C-S-H formés dans les différentes formulations apres 28 jours
[Termkhajornkit, 2009]

1.3.4.7.3. Fumée de silice

[Jacobsen, 1995] a étudié des bétons contenant du CEMI et du CEMI avec 5% de fumée de
silice. Aprés deux mois de cure dans 1’eau, les éprouvettes sont exposées a des cycles gel — dégel
dans I’eau, puis conservées a nouveau dans 1’ecau pendant trois mois. Il observe, par images
d’¢électrons secondaires, une formation moins importante de produits de cicatrisation pour les bétons
avec fumée de silice. Ces résultats sont expliqués par les auteurs par la consommation de la
portlandite pour activer I’hydratation de la fumée de silice (hydratation par réaction pouzzolanique)
qui ne contribue pas alors a la formation de calcite par carbonatation. Cependant, I’auteur précise
que cette conclusion ne peut pas expliquer complétement les résultats. Les différences
d’endommagement observées avec les cycles de gel — dégel rend la comparaison entre les deux

formulations difficile.

[Fukuda, 2012] a travaillé sur du béton a haute résistance et trés faible perméabilité (additions
minérales : fumée de silice, fillers). Il a suivi le phénoméne d’auto-cicatrisation par tomographie a
rayons X. Les éprouvettes cylindriques sont fissurées par fendage (0,1 mm) puis stockées dans de
I’cau salée et suivies aprés 1, 3 et 7 semaines de stockage. L’auteur observe, a 1’opposé de [Jacobsen,
1995], une augmentation rapide de précipités formés dans la fissure. La cinétique de précipitation
atteint son maximum apres 3 semaines de stockage, ensuite la cinétique est plus faible.

1.3.4.7.4. Les autres matériaux cimentaires

D’autres ciments ont fait I’objet d’études sur 1’auto-cicatrisation telle que les bétons fibrés, les
ECC, les ciments avec agents expansifs.

Plusieurs auteurs ont étudié la cicatrisation des bétons fibrés et des bétons fibrés a ultra hautes
performances (BFUHP). Ces bétons présentent des résistances mécaniques importantes, développent
une fissuration multiple plus fine et ont un comportement moins fragile que le béton ordinaire (BO).
[Pimienta, 2005] a étudié 1’auto-cicatrisation de BFUHP contenant des fibres métalliques ou des
fibres organiques. Les poutres en béton entaillées sont fissurées par flexion 4 points et conservées
dans différents milieux (23 °C + 50% H.R. ; eau chaude 60 °C ; cycle séchage - mouillage selon EN-
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494 ; eau + 10% NaCl). Le rechargement des poutres aprés stockage montre une reprise de la raideur
initiale aprés cicatrisation excepté pour 1’éprouvette stockée a 1’air pour les fibres organiques. Les
mesures de fréquences de résonance (bétons avec fibres métalliques) pendant les 60 jours de stockage
montrent une stabilisation graduelle de ce paramétre. Cette donnée étant corrélée au module
dynamique, un gain du module est observé aprés auto-cicatrisation. Les éprouvettes avec des fissures
de 300 um montrent des gains de fréquences de résonance plus importants par rapport aux fissures
de 100 pum. Une fissure de plus grande taille engendre un plus grand nombre de microfissuration
autour de la fissure ou I’eau peut entrer. L’auteur explique que les BFUHP possédent une grande
quantité de grains de ciment anhydres (lié¢ au faible E/L) dans leur matrice justifiant son bon potentiel
d’auto-cicatrisation.

De son coté, [Demestre, 2012] a travaillé sur des bétons renforcés de fibres (FRC). Les
éprouvettes sont fissurées par traction uniaxiale. Une cellule de perméabilité est placée sur le banc
de chargement et le débit d’eau passe au travers de la fissure (delta de pression entre entrée et sortie :
50 kPa) pendant 6 jours (I’éprouvette reste sous chargement constant, 250 MPa). L’ouverture de la
fissure est mesurée par un capteur LVDT. Au début du chargement constant, une augmentation de la
taille de la fissure est observée avant stabilisation. Le béton de référence et le béton FRC montrent
une chute rapide de la perméabilité les vingt-quatre premicres heures. Ensuite, la perméabilité
continue de décroitre mais plus lentement. La perméabilité initiale du FRC est plus faible que celle
du BO. La diminution de la perméabilité relative est plus importante pour le béton fibré. De plus, des
essais avec un palier constant de 150 MPa pour le BO et 350 MPa pour le FRC montrent qu’apres
I’atteinte de ces paliers (et la mesure de la perméabilité au palier), la charge a apporter pour retrouver
cette perméabilité initiale est de 20-35 MPa pour le BO et 40-60 MPa pour le FRC. Le meilleur
comportement vis-a-vis de ’auto-cicatrisation observé pour le FRC est associé a son faible E/L et a
la présence des fibres. Dans le cas d’un FRC, la fissuration est plus fine et plus répartie expliquant
donc leur meilleur comportement vis-a-vis de 1’auto-cicatrisation. [Desmestre, 2012] précise que les
essais ont ¢té réalisés sur des bétons matures (degré d’hydratation avancé) et que dans le cas d’essais

de perméabilité a 1’eau, la taille de la fissure joue un role prépondérant sur les mesures observées.

D’autres auteurs ont travaillé sur les ciments Portland a faible dégagement de chaleur et sur
I’ajout d’agents expansifs. [Yamada, 2007] a étudié des bétons avec ciment ordinaire et ciment
Portland a faible dégagement de chaleur, 1’addition d’agents expansifs (Ca(OH), et des sulfo-
aluminate de calcium) et I’ajout d’¢léments cristallins (bicarbonate de soude, calcite). La fissuration
est réalisée a 14 jours pour une taille d’environ 300 pm. Les essais de perméabilité a I’eau montrent
une cicatrisation dans 1’ensemble des formulations mais la cicatrisation n’est jamais compléte. La
cicatrisation observée provient de la formation de calcite dans la fissure et non pas a la présence des
agents expansifs. Dans la continuité de cette étude, [Hosoda, 2008] a travaillé sur des bétons
similaires. La fissure est créée par traction directe a 7 jours. Apres fissuration, les éprouvettes sont
stockées pendant 28 jours, soient avec un débit d’eau passant au travers de la fissure (I’éprouvette
reste dans la cellule de perméabilité a 1’eau), soient stockées sous eau. L’auteur observe un
comportement plus intéressant du ciment ordinaire avec agents expansifs que le ciment Portland a
faible dégagement de chaleur avec agents expansifs. [Hosoda, 2008] explique ces résultats par un
pH d’eau plus élevé pour les ciments Portland a faible dégagement de chaleur qui ne favorise pas la

formation de calcite dans la fissure. Pourtant, le diagramme d’équilibre du dioxyde de carbone
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(Figure 18) montre qu’un pH ¢élevé (proche de 12) est favorable a la présence d’ions carbonates dans

I’eau et donc favorable a la formation de calcite (Eq. 12).

[Ahn, 2010] a poursuivi les travaux de [Kishi, 2007] et de [Hosoda, 2008] en travaillant sur du
ciment Portland avec différents agents expansifs (anhydrite, chaux libre, hauyne), ou 1’ajout de
géomatériaux (montmorillonite, feldspath, quartz) ou des agents chimiques (différents types de
carbonate). Des superplastifiants sont également utilisés. Les fissures sont créées aprés 120 jours de
cure sous eau et mesurent entre 0,1 et 0,3 mm. Puis une nouvelle cure sous eau de 200 jours est
appliquée. L auto-cicatrisation est suivie par perméabilité a ’eau. Les résultats montrent qu’apres 28
jours de cure, les fissures de 0,2 mm sont cicatrisées pour les bétons avec géomatériaux. Quelques
fissures restent visibles apres 200 jours. La formation de produits de cicatrisation est favorisée par la
présence d’hydroxyde de calcium qui active les géomatériaux pour former des aluminosilicates de
calcium amorphe. Les bétons avec géo-matériaux améliorés avec des agents chimiques montrent des
produits de réhydratation stables chimiquement avec des cinétiques de cicatrisation plus rapides. Les

produits formés dans ce cas sont plutot fibreux.

Dans I’optique de travailler sur des ECC écologiques, [Qian, 2010] a étudi¢ du CEMI 42,5 avec
de la poudre de calcaire, du laitier auxquels sont ajoutés différents pourcentages de nano-argiles. Les
éprouvettes sont fissurées par flexion 4 points a 14, 28 ou 56 jours puis stockées a 1’air, sous eau,
sous cycle de mouillage - séchage ou a 3% de CO,. Les résultats montrent que quelques soient les
conditions de stockage, la raideur est retrouvée et dépasse méme parfois la raideur initiale (surtout
pour la cure a I’eau). La présence de nano-argiles est bénéfique pour 1’auto-cicatrisation car ils sont

une source d’apport d’eau interne au matériau.

[Van Tittelboom, 2015] a travaillé sur I’ajout d’agents expansifs dans la matrice au moyen d’un
réseau de tubes. La méthode consiste a intégrer a la matrice cimentaire des tubes en verre ou en
céramique remplis a moitié d’un pré-polymere de polyuréthane et de I’autre moitié d’un accélérateur
de prise avec de I’eau. Au moment de la fissuration, la fissure qui traverse le tube va répandre les
agents cicatrisants dans la fissure et la colmater. Les techniques pour incorporer ces tubes dans la
matrice sont nombreuses. Il est possible de fixer les tubes aux armatures, d’enrober préalablement
les tubes de corde ou de pate de ciment pour les intégrer au béton lors de sa fabrication. Les résultats
obtenus dépendent de la technique choisie. L’utilisation de longs tubes plutdt que courts semble

néfaste pour la cicatrisation car les produits cicatrisants ne s’écoulent pas dans la fissure.

1.3.5. Evolution des propriétés

Afin d'étudier le phénoméne d'auto-cicatrisation, de nouveaux bancs d'essais ont été développés.
Chaque laboratoire a mis en place ses propres dispositifs en fonction des recherches effectuées.
Certains ont adapté des essais existants pour le suivi de la cicatrisation ([Schlangen, 2009]), d'autres
ont créé¢ de nouveaux dispositifs ([Ismail, 2006]). Les techniques utilisées pour fissurer les
échantillons et pour suivre ’auto-cicatrisation sont donc trés différentes suivant les auteurs. Un
résumé de ces méthodes est donné dans le Tableau 7. La Figure 31 et le Tableau 8 se focalisent sur
les techniques de suivi, leurs fréquences d’utilisation dans la littérature ainsi que leurs avantages et

leurs inconvénients. Les techniques les plus souvent utilisées dans la littérature sont le suivi de la
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mesure de la résistance en flexion, de la raideur et du module d’Young, la mesure de la perméabilité

a I’eau et la microscopie optique.

Tableau 7. Résumé des méthodes utilisées pour fissurer les éprouvettes et suivre 1’auto-cicatrisation

Type de fissuration

Méthode de suivi

[Dhir, 1973]

M¢écanique

Mesures de modules d’Young
et de résistances

[Clear, 1985]

Retrait (canalisations en béton, in

situ)

Perméabilité a ’eau

[Jacobsen, 1995]

Meécanique (essai de compression)

MEB

[Edvardsen, 1999]

M¢écanique

MEB, Perméabilité a I’eau

[Ismail, 2006] Cceeurs expansifs Microscope optique,
Perméabilité a I’air, MEB

[Granger, 2007] Meécanique (flexion 3 points) Mesures de raideur, de
résistances, mesures
ultrasonores

[Ter Heide, 2005] Meécanique (flexion 3 points) Mesures de raideur et de
résistances

[Argouges, 2010] Cceeurs expansifs Microscope optique,

Perméabilité a I’air, MEB

[Van Tittelboom, 2011]

Meécanique (fendage, flexion 3
points)

Perméabilité a I’eau

[Sahmaran, 2013] Meécanique (flexion 4 points) Microscopie optique, MEB,
perméabilité a I’eau, diffusion
chlorures

[Fukuda, 2012] Meécanique (fendage) Tomographie a rayons X

[Fan, 2013] Meécanique (flexion 4 points) Tomographie a rayons X
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Figure 31. Techniques utilisées et nombre d’apparition dans la littérature pour suivre 1’auto-

cicatrisation!

[Laeur, 1956], [Dhir, 1973], [Sukhotskaya, 1983], [Clear, 1985], [Jacobsen, 1995], [Jacobsen, 1996a],
[Jacobsen, 1996b], [Hearn, 1998], [Edvardsen, 1999], [Reinhardt, 2003], [Pimienta, 2005], [TerHeide, 2005],
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Tableau 8. Avantages et Inconvénients des différentes techniques!

Avantages Inconvénients
Microscopie optique Facile d’utilisation, non destructif =~ Précision, données locales
(surface)
MEB (EDS) Précision, résolution Préparation des échantillons,
données locales
Perméabilité a ’eau Données globales, informations Lixiviation des produits ?
sur la durabilité
Perméabilité a ’air Données globales, non destructif, =~ Pré-séchage des échantillons
informations sur la durabilité
Propriétés mécaniques Données globales, informations Destructif
mécaniques
Diffusion des chlorures = Données globales, informations Destructif
sur la durabilité
Carbonatation Données globales, informations Destructif
sur la durabilité
Tomographie a rayons X Données globales (coeur de Taille des éprouvettes pour
I’¢chantillon), non destructif I’obtention d’une résolution
optimale

Mesures ultrasonores ou Données globales, non destructif =~ Traitement des données
acoustiques

Suivant la méthode de suivi choisie, la ou les propriétés étudiées et quantifiées différent
grandement. Si I’information recueillie est une mesure de largeur de fissure (microscopie optique,
MEB), la quantification de 1’auto-cicatrisation est surfacique. Si le débit de fuite est mesuré au moyen
d’un essai de perméabilité a I’air ou a 1’eau, les données mesurées traitent la fissure de maniére
globale (informations sur I’ensemble de la fissure et non pas uniquement en surface). Les suivis par
mesures des propriétés mécaniques, mesures ultrasonores et tomographie a rayons X étudient
également le phénomeéne de fagon globale. Les résultats obtenus suivant ces techniques sont détaillés
ci-dessous :

1.3.5.1. Cinétique d’auto-cicatrisation

Dans I’ensemble de la littérature, les auteurs ([Hearn, 1998], [Argouges, 2009], [Desmettre,
2012]) s’accordent sur la double cinétique du phénoméne d’auto-cicatrisation. Ce comportement
s’explique par une formation rapide des produits de cicatrisation dans la fissure quand les bonnes
conditions sont réunies (eau au contact de grains anhydres, eau + CO; au contact de portlandite). Les
nouveaux produits formés sur les parois de la fissure couvrent les réactants disponibles dans la

matrice. Pour continuer la formation de produits de cicatrisation, les ions en solution doivent diffuser

[Granger, 2006], [Ismail, 2006], [Hosoda, 2007], [Kishi, 2007], [ Yamada, 2007], [Joseph, 2009], [Qian, 2009],
[Termkhajornkit, 2009], [Ahn, 2010], [Fagerlund, 2010], [Parks, 2010], [Ranaivomanana, 2010], [Van
Tittelboom, 2010], [Gagné, 2011], [Van Tittelboom, 2011] , [Charron, 2012], [Fukuda, 2012], [Fan, 2013],
[Van Tittelboom, 2012], [Jonkers, 2013], [Sahmaran, 2013], [Ducasse-Lapeyrusse, 2014], [Wang, 2014], [Van
Tittelboom, 2015]
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au travers de la nouvelle couche pour atteindre les réactants. La mise en place de ces phénomeénes de
diffusion entraine un ralentissement de la formation des produits de cicatrisation. [Hearn, 1998],
[Argouges, 2009], [Desmettre, 2012] et [Sahmaran, 2013]. Pour toutes les techniques utilisées pour
suivre I’auto-cicatrisation (Tableau 7), ce comportement est observé indiquant une caractéristique

intrinseque au phénomeéne.

Le moment de changement de cinétique est difficile a définir car il dépend des techniques
utilisées par chaque auteur. En effet, [Argouges, 2010] qui a travaillé a I’échelle mensuelle (suivi de
cicatrisation aprés 1 et 3 mois en conditions de cure) observe un changement de pente a 1 mois. [Van
Tittelboom, 2012] a travaillé sur des mesures de perméabilité a 1’eau et observe un changement de
cinétique aprés 4 jours. [Desmesttre, 2012] a mis en place 1’éprouvette fissurée dans une cellule de
perméabilité ou 1’eau s’écoule en continu pendant 6 jours, il observe un changement de cinétique a
environ 24 h (Figure 32).
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Figure 32. Présentation de la double cinétique du phénoméne d’auto-cicatrisation (NSC : Normal
Strenght Concrete ; FRC : Fiber Reinforced Concrete [Desmettre, 2012]

1.3.5.2. Resistances

Les travaux de [Schlangen, 2009] ont porté sur la recouvrance de la résistance en flexion pour
une fissuration a différents dges et un stockage a 1’eau avec ou sans confinement pendant deux
semaines. Il est remarqué une diminution de la recouvrance en résistance avec 1’augmentation de
I’age de fissuration. Une éprouvette fissurée a 17 h retrouve une résistance presque égale a
I’éprouvette saine au méme age. En revanche, pour une fissure a 72 h la résistance atteinte apres
cicatrisation est seulement égale a 50% de I’éprouvette saine. Les éprouvettes qui n’ont pas subi de
confinement pendant la cicatrisation présentent des recouvrances en résistances de seulement 50%
par rapport au matériau sain. L’application d’une pression permet d’atteindre jusqu’a 90% de
recouvrance.

[Dhir, 1973] trouve des recouvrances plus intéressantes. Il a suivi 1’auto-cicatrisation
d’éprouvettes fissurées a 7 jours pour différents E/L. Toutes les éprouvettes fissurées-cicatrisées ont
des résistances proches des éprouvettes saines apres 28 jours de conservation sous eau. Douze
éprouvettes sur vingt-neuf présentent méme des résistances supérieures aprés 60 et 120 jours de
stockage (Figure 33).

57



45

Fresh material

++ - Fractured materiol

L ]
0

Onge healed
Twice -w-

55[ ‘
501

45r

COMPRESSIVE STRENGTH - N/mnit

'8 058

-
o
T4

28 60
AGE = Days

7

Figure 33. Résistance a la compression en fonction du temps (trait noir continu : matériau sain ;
trait pointillé : matériau fissuré ; point noir rempli : matériau fissuré-cicatrisé ; point non rempli :
matériau refissuré-recicatrisé) ([ Dhir, 1973])

1.3.5.3. Raideur

Les travaux réalisés sur la reprise de la raideur montrent une bonne recouvrance de la raideur

pour les matériaux cicatrisés.

Dans ses travaux, [Dhir, 1973] trouve une bonne recouvrance du module tangent (Figure 34).

On remarque que le moment de fissuration a un impact important sur ces valeurs, pour une fissuration

a 60 jours, le module des éprouvettes cicatrisées dépasse légérement celui des matériaux sains, ce

qui n’est plus le cas pour une fissuration a 120 jours.
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Figure 34. Relation contrainte-déformation pour les éprouvettes saines, cicatrisées, fissurées et

recicatrisées ([Dhir, 1973])
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[Granger, 2007] trouve des résultats similaires. Il montre une évolution de la recouvrance de la
raideur avec I’augmentation du temps de stockage dans I’eau (Figure 35). Aprés 7 semaines de
stockage, la raideur atteinte est presque égale a la raideur du matériau sain (prés de 90% de
recouvrance). Les valeurs restent cependant toujours inférieures a la raideur de référence exceptée

pour une éprouvette apres 20 semaines de cure.
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Figure 35. Evolution du rapport raideur aprés cicatrisation sur raideur aprés fissuration en fonction
du temps ([Granger, 2007])

1.3.5.4. Propriétés de transfert

Dans la littérature, certains auteurs ont choisi de suivre 1’auto-cicatrisation par perméabilité a
I’eau ou perméabilité a I’air. Si ces deux méthodes donnent des résultats différents, elles fournissent
toutes les deux une information globale sur I’évolution de 1’auto-cicatrisation. Ces deux techniques

renseignent sur les propriétés de transfert du matériau fissuré et donc sur sa durabilité.

[Clear, 1985] présente une diminution importante des débits d’eau passant aux travers des
fissures comprises entre 0,1 et 0,3 mm malgré la variabilité de I’eau (eau douce ou dure) (Figure 36).
Les débits diminuent entre 70% et 99% pour des temps de stockage s’étalant entre 20 et 180 heures.
[Van Tittelboom, 2012] a également testé 1’évolution de la perméabilité a I’eau du matériau dans le
temps. [Van Tittelboom, 2012] observe des réductions importantes de la perméabilité a I’eau en
fonction du temps quelques soient les matériaux testés (CEMI, CEMII, CEMIII, CEMI+laitier,
CEMI+cendres volantes) (Figure 23).
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Figure 36. Evolution du débit d’eau au travers de la fissure en fonction du temps pour une eau dure
(OH) et une eau douce (OS) pour des bétons a base de ciment Portland (n° 1 a 5 indiquent le
numéro de 1’essai avec un changement de taille de la fissure dans un ordre croissant)([Clear, 1985])

[Gagné, 2012] présente des résultats similaires pour des mesures de permeabilité a I’air avec
parfois I’atteinte d’un débit nul. L’auteur a notamment mis en avant une relation entre le débit d’air
et la largeur de la fissure au cube, présentée auparavant par [Reinhardt, 2003] (Q = f(w?), écoulement
de Poiseuille). [Ducasse-Lapeyrusse, 2014] s’accorde avec les résultats de [Gagné, 2012] pour les

diminutions des perméabilités a 1’air. Cependant il propose une relation débit d’air - largeur de fissure

quadratique (Figure 37).
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Figure 37. Relation débit d’air en fonction de I’ouverture de la fissure ([ Ducasse-Lapeyrusse,
2014])
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1.3.5.5. Produits de cicatrisation

De nombreux auteurs observent la formation de cristaux blancs dans la fissure par MEB au
microscopie optique. Il s’agit de cristaux de carbonate de calcium ([Clear, 1985]). Comme expliqué
en partie IIL.1, les espéces formées vont dépendre du mécanisme d’auto-cicatrisation (hydratation ou

carbonatation).

Les observations au MEB menées par [Ismail, 2006] montrent que les produits d’auto-
cicatrisation sont principalement constitués de cristaux de calcite (carbonatation) (Figure 38). Les
mémes résultats sont obtenus par [Argouges, 2009] ou le carbonate de calcium est le produit
prédominant a I’intérieur des fissures cicatrisées complété par des hydrates secondaires (C-S-H

fibreux, ettringite, portlandite) (Figure 39).

Figure 38. Observations au MEB d’une fissure de 78 pm remplie de calcite aprés auto-cicatrisation
([Ismail, 2006])

Immédiatement aprés la fissuration 1 mois en chambre humide 3 mois en chambre humide

Figure 39. Observations au MEB de la fissure (64 um) placée en chambre humide pendant 1 et 3
mois ([Argouges, 2009])

Pour [Granger, 2006], les analyses par spectrométrie a sélection d’énergie ont mis en avant un
C-S-H moins dense que les C-S-H issus de 1’hydratation primaire mais également la présence de
cristaux cubiques (peut-étre des cristaux de silice) (Figure 40). Cette densité plus faible des C-S-H
justifierait la non-recouvrance des propriétés mécaniques initiales (parties I111.3.2 et II1.3.3).
[Jacobsen, 1995] observe également des produits de cicatrisation moins denses avec des pics
dominants d’oxygeéne, de silice et de calcium sur les spectres EDS, des hydroxydes de calcium sont

également observés.
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Pour [Sahmaran, 2013], les analyses DRX montrent que les produits formés dépendent des
ouvertures de fissures, pour des ouvertures de 50 pm, des C-S-H et du carbonate de calcium sont

visibles alors que pour des ouvertures de 100 pm, seul le carbonate de calcium est observé.
[Ter Heide, 2005] observe des aiguilles d’ettringite a I’intérieur des fissures cicatrisées.

Enfin, suivant les matériaux utilisés présentés précédemment (I11.2.7.4), les produits formés
peuvent étre différents des C-S-H ou du carbonate de calcium. Certains auteurs ont ainsi observés la
formation d’hydrogarnet, de phases AFm, d’hemicarboaluminate ou encore de brucite ([Jonkers,
2013)).

1.3.5.6. Refissuration

[Argouges, 2011] a travaillé sur la refissuration des produits issus d’une premicre cicatrisation.
Apreés refissuration et recicatrisation, les essais montrent que la cicatrisation redémarre avec la méme
cinétique que lors de la premicére cicatrisation (Figure 41). Le phénoméne mis en avant pour justifier
cela est la carbonatation des nouvelles surfaces endommagées. Ces résultats s’accordent avec les
travaux de [Dhir, 1973] qui observe une recouvrance quasi-totale de la résistance a la compression
des éprouvettes refissurées-recicatrisées par rapport aux éprouvettes saines ou aux éprouvettes

fissurées-cicatrisées (Figure 33).
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Figure 41. Influence de la refissuration sur le débit d’air en fonction du temps, de I’ouverture de la
fissure et du rapport E/L ([Argouges, 2011])
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1.4. Modélisation de I’auto-cicatrisation

La modélisation de I’auto-cicatrisation n’a pas fait 1’objet de nombreuses publications. Trois
auteurs se sont principalement intéressés a ce sujet. Leurs travaux se placent a différentes échelles
(macro-meso-micro), sur la recouvrance des propriétés mécaniques ou sur la quantification des
produits formés

1.4.1. Recouvrance de la résistance

[Ter Heide, 2005] a abordé la thématique de la modélisation de I’auto-cicatrisation au travers
de plusieurs outils. Elle commence par utiliser 1’outil de simulation « Heat» permettant la
modélisation d’un essai de flexion 3 points a une échelle macroscopique. Une résistance limite et un
comportement adoucissant sont affectés aux macros. L ’application d’une fonction de déplacement
permet de reproduire 1’essai de flexion. Lorsque la résistance limite est atteinte a I’interface, une
fissure se développe entre les macros et la résistance diminue. Ensuite, pour simuler I’auto-
cicatrisation, la poutre est décomposée en 4 macros et deux types d’interfaces sont créés entre les
macros : une qui a les mémes propriétés que le matériau sain (interface jaune sur la Figure 42) et une
seconde ou le matériau est cicatrisé (interface rouge). Pour ces deux interfaces, des valeurs de
résistances et un comportement adoucissant sont définis. Les valeurs affectées a 1’interface des
produits cicatrisés sont données dans Tableau 9. Les valeurs de résistance et de raideur obtenues pour
cette simulation sont présentées en Figure 43. Ces résultats montrent une bonne corrélation entre les

mesures expérimentales et la modélisation.

Parameters Value
strength f; 1.2 MPa
softening |s; [0.7

. . w; [ 0.0l mm
wy | 0.06 mm

Figure 42. Modélisation d’une poutre en essai Tableau 9. Parameétres de résistance
flexion 3 points apres auto-cicatrisation sur et comportement adoucissant de
« Heat » ([Ter Heide, 2005]) I’interface des produits cicatrisés
([Ter Heide, 2005])
Simulation of testing after two weeks Simulation of a healed crack
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Figure 43. Résultats de la modélisation d’une poutre flexion 3 point apres auto-cicatrisation sur
« Heat » ([Ter Heide, 2005])

[Ter Heide, 2005] aborde également la modélisation au travers du logiciel Hymostruc. Ce
logiciel a été développé a la base pour simuler I’hydratation du ciment. Il permet de calculer les
courbes de degré d’hydratation en fonction de la distribution de la taille des particules, de la

composition chimique, du rapport E/L et de la température. Le mod¢le est basé sur I’expansion des
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particules pendant I’hydratation (Figure 44). L’expansion des particules peut conduire a la création
de « ponts » entre elles et donc étre une base de simulation pour I’auto-cicatrisation. Cependant, si
[Ter Heide, 2005] explique cette méthode, elle ne I’a pas utilisée directement dans sa modélisation,
elle adapte ce modele pour simuler le phénoméne au moyen d’un mode¢le en barres. Cette simulation
présente des barres horizontales simulant I’expansion des particules anhydres et des barres verticales
simulant les « ponts » créés entre les particules (Figure 45). Le modéle évolue suivant le degré
d’hydratation calculé au moyen de Hymostruc puis le module d’Young est déterminé a partir du
degré d’hydratation. Le mod¢le permet donc de simuler 1’évolution du module d”Young en fonction
de I’auto-cicatrisation (Figure 46). Ces premiers résultats montrent qu’il est possible de modéliser
I’auto-cicatrisation et de retrouver les tendances observées expérimentalement (diminution des

propriétés mécaniques avec augmentation de 1’age de fissuration).
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Figure 44. Principe d’Hymostruc ([Ter Heide, 2005])
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Figure 45. Principe de la méthode des barres (E; et E> modules d’Young respectifs des particules
anhydres s’hydratant (expansion) et des produits reliant de part et d’autre de la fissure ces produits)

([Ter Heide, 2005])
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Figure 46. Module d’Young obtenu par simulation par [TerHeide, 2005] pour une fissure proche
d’un granulat (slice 5), une fissure plus éloignée d’un granulat (slice 25) et une fissure entre deux
granulats (slice 50)
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[Hilloulin, 2014a] modélise le phénoméne d’auto-cicatrisation sur le code de calcul aux
¢éléments finis Cast3m a une échelle macroscopique. La simulation consiste a modéliser des poutres

7x7x28 fissurées par flexion 3 points puis conservées sous eau. Ce modele se présente en 3 étapes :
1) Fissuration de 1’éprouvette a une ouverture de 10, 20 ou 30 um
2) Cicatrisation (modele hydro-chimo-mécanique)
3) Résolution du probléme mécanique

Les étapes 1 et 3 consistent a calculer les champs de déplacements, de déformations et de
contraintes. L’endommagement est pris en compte dans les calculs au moyen d’un paramétre Bt.
Pour I’étape 2, les échanges hydriques dans le probléme sont modélisés avec 1’équation de Fick.
L’évolution du coefficient de diffusion suit une loi exponentielle pour une valeur faible de
I’endommagement et la loi de Poiseuille pour un endommagement proche de 1. Pour le probléme
d’hydratation des grains anhydres de la matrice, la dissolution du clinker et la formation des
nouveaux hydrates sont représentées par leur évolution volumique (utilise 1’affinité chimique avec
loi d’Arrhenius). L’augmentation du volume formé entraine une diminution de I’endommagement
(Bt). La diminution de I’endommagement engendre une diminution de la quantité d’eau absorbée car
le coefficient de diffusion diminue. La comparaison entre les résultats expérimentaux (essai de
flexion) et numériques de [Hilloulin, 2014] est présentée en Figure 47. L’auteur indique que les
courbes numériques surestiment la charge maximale a la fin de la premiére pente suivie d’une petite

chute. Il remarque également que la comparaison des raideurs
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Figure 47. Comparaison entre résultats expérimentaux et simulation via Castem [Hilloulin, 2014a]

1.4.2. Précipitation des produits

Comme [Ter Heide, 2005], [Huang, 2012] utilise le logiciel Hymostruc pour modéliser 1’auto-
cicatrisation. Dans son modéle, [Huang, 2012] considére que I’auto-cicatrisation provient de
I’hydratation des grains anhydres dans la matrice. L ’apport d’eau provient de capsules remplies d’eau
et intégrées a la matrice cimentaire. L’apparition d’une fissure au travers d’une capsule permet la
libération de I’eau. Les fissures modélisées font 10 pm. La matrice est représenté par un carré de coté
100 pm (pixel : 2 um). La distribution des particules anhydres est réalisée par Hymostruc 3D. La
concentration des ions est calculée par un modele de diffusion basé sur la seconde loi de Fick. Ensuite
un mod¢le thermodynamique basé sur les équilibres chimiques (conservation de la masse et des
charges ¢lectriques) simule le phénoméne de d’hydratation des grains anhydres. La Figure 48
présente les étapes de calcul du modéle.

65



¥

Initial Ton
conditions concentration
m Ion | |Thermodynamics
diffusion model
Boundary Solid
conditions products

Figure 48. Procédure de calcul du modéle de [Huang, 2012]

[Huang, 2012] détaille le modéle théorique de son étude en décrivant tout d’abord le transport
de I’eau en milieu non saturé, lui permettant de connaitre 1’évolution de la quantité d’eau dans la
fissure en fonction du temps. Ensuite, pour simuler I’hydratation des grains anhydres, deux
phénomeénes se mettent en place : la diffusion des ions et la précipitation des nouveaux produits. La

seconde loi de Fick permet de connaitre la concentration de chaque ion :
% = V- (D;Vcy) Eq. 14

Avec ci la concentration de I’ion ; D, le coefficient de diffusion

Pour prendre en compte 1’évolution du coefficient de diffusion D; avec la formation de nouveaux

produits au cours de temps, le coefficient de diffusion est recalculé a chaque pas de temps par :
Dy =D;p — (Di,o - Di,HP)(p Eq. 15

Ou Djy et Diup sont respectivement le coefficients de diffusion initial de la solution sans phase
solide et le coefficient de diffusion des produits d’hydratation. ¢ est la fraction de phase solide dans

chaque pixel.

Les conditions aux limites du probléme sont basées sur la quantité d’anhydres et de produits
hydratés de la matrice juste avant la fissuration. La quantit¢ d’ions dissous a partir des grains
anhydres dépend de la profondeur de pénétration des particules de ciment anhydre. Les conditions

aux limites sont donc calculées par :

9¢is-uHC _ ae(s) Eq 16
on Dis'AAypcdt ’

Ou cis-unc est la concentration de chaque ion en surface du ciment anhydre, n est la normale de
direction de la fissure, Aunc est la surface de la particule anhydre, t est la temps de diffusion, D;s est
le coefficient de diffusion de I’ion i sur la surface de la particule anhydre et §() est le nombre de
moles de chaque ion i et 0 I’épaisseur des produits d’hydratation qui occupent I’espace initial des

grains anhydres.

Des conditions aux limites sont également nécessaires pour les produits hydratés en surface.

Elles sont décrites par les conditions aux limites de Robin :

dcis—cp , © a .
——=— 4+ —Cig_cp=—"Cj _ Eq. 17
on Dy CLS—CP = . 7 Ci-cp q

Ou cis-cpest la concentration de chaque ion i de particules hydratées, n est la normal a la fissure,
Diy, le coefficient de diffusion de I’ion i, o le coefficient d’échange entre la solution de la fissure et
les produits d’hydratation a la surface de la fissure. o se calcule par :
de ,
o= Eq. 18

(cics—cicp)-AAgp-dt
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Ou cics est la concentration de 1’ion i dans la solution proche de la fissure, cicp la concentration
de I’ion i dans le pore de la pate de ciment proche de la surface de la fissure, App est la surface de
produits hydratés en surface de fissure, d9, la quantité molaire de 1’ion i diffusant depuis les produits
hydratés dans la solution de la fissure. Il est assumé que les quantités ions diffusants au travers des
C-S-H et des CH sont tres limitées. La diffusion se fait au travers des pores capillaires.

Enfin, la précipitation des solides dans la fissure est décrite par un modeéle thermodynamique.

L’¢équation d’¢électro-neutralité permet d’écrire :
YL Zic Eq. 19
Ou N est le nombre d’espéces total, Z; la valence de 1’espéce i.

La conservation de la masse de chaque élément chimique permet d’écrire :
Be — Yo beCe =0 Eq. 20

Ou B est la concentration molaire de 1’élément e du systéme, b est le nombre d’atomes de

I’¢lément e de la formule chimique de chaque espéce.
L’équilibre peut étre décrit par :
—logK + XL viilogB; + XN vyiloge; = 0 Eq. 21

Ou Ky est la constante d’équilibre pour la réaction k, vi; est le nombre de fois ou I’espéce i est
présente dans 1’équation k, i est le coefficient d’activité de 1’espéce i. Cet ensemble d’équations
constitue un systéme non-linéaire qui peut étre résolu par la méthode de Newton-Raphson permettant

de calculer a chaque pas de temps la nouvelle concentration de 1’espéce i.

Dans son mode¢le, [Huang, 2012] a travaillé pour un rapport E/L de 0,3, un degré d’hydratation
de 0,7 et une porosité de 0,08 (données provenant de Hymostruc). Le taux de réaction des particules
anhydres est pris égal a 0,045 pm/h. Les réactions chimiques considérées ne prennent en compte que
I’hydratation des espéces CiS et C,S. [Huang, 2012] propose également plusieurs types de
conditions. Un premier cas ou la fissure est totalement remplie d’eau. Un deuxi¢me cas considere
une étape ou la capsule d’eau se brise, 1’eau se déverse et des produits de cicatrisation se forment,
ensuite, 1’eau est consommee petit a petit, quand 1’eau n’est plus disponible, la cicatrisation s’arréte.
Les résultats obtenus pour ces deux cas sont présentés en Figure 49. Il est observé dans le premier
cas (a) la formation de produits type C-S-H et CH dans la fissure avec un phénomene de double
cinétique comme présenté auparavant dans la littérature. Dans le deuxiéme cas (b), il se forme
rapidement des produits dans la fissure mais lorsque toute 1’eau a été consommée, la quantité de

produits formés reste constante.
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Figure 49. Evolution des produits formés dans la fissure en % pour : (a) le cas ou I’eau est en exces,
(b), le cas ou I’eau a une quantité limitée

[Huang, 2013] a amélioré son mode¢le afin d’éviter la surestimation des C-S-H produits. En effet,
dans le modéle précédent, I’ensemble des produits formés se retrouvaient dans la fissure. Or une
partie des C-S-H formés occupent 1’espace d’origine du grain anhydre. La comparaison entre la
géométrie utilisée pour I’ancien modéle et le nouveau modéle est présentée en Figure 50. La
« profondeur d’hydratation » du grain anhydre & n’est plus considérée. Les conditions aux limites
sont également modifiées. De plus, ce modele considere seulement la formation de C-S-H comme
produits de cicatrisation. Pour ce nouveau modéle les calculs de géochimie ont été réalisés au moyen
du code JCHESS.
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Figure 50. Géométries utilisées par [Huang, 2013] pour modéliser I’auto-cicatrisation : (a) ancien
modele, (b) modéle amélioré.

Enfin, [Huang, 2014] a poursuivi cette étude en incorporant le laitier de haut-fourneau au
mode¢le. L’auteur considére que I’hydratation du laitier se déroule en deux étapes. Quand la
portlandite vient au contact du laitier, des ions se dissolvent et diffusent dans la solution. Ensuite des
produits se forment autour des grains, la poursuite de la dissolution du laitier est ralentie car elle
nécessite la diffusion des ions au travers des nouveaux produits formés. Le modéle est également
amélioré en simulant la présence de plus d’espéces mais également en considérant le phénomene de
carbonatation pour 1’auto-cicatrisation. La carbonatation des deux principaux produits d’hydratation,

les C-S-H et les C-A-H (hydrogarnet), s’exprime par les équations :
CySyH, + xC - xCC + SyH,_,, + wH Eq. 22
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CxAyH, + xC - xCC + AyH,_,, + wH Eq. 23

D’un autre c6té, [Hilloulin, 2014b] a travaillé sur un second mode¢le utilisant cette fois le code
de calcul de géochimie Toughreact. L’idée est d’étudier la formation de précipités dans 1’eau par
réactions entre les ions bicarbonates (eau) et les ions calcium (béton). L’échantillon est considéré
saturé afin d’étudier uniquement la diffusion ionique et les réactions chimiques. La diffusion ionique
suit la loi de Fick en 1D. Les phases considérées dans le modéle sont : la portlandite, le carbonate de
calcium, les C-S-H. Les équations de dissolution utilisées sont issues de la base Thermoddem. Les
réactions chimiques sont résolues par des équations de bilan de masse et des équations électro-
neutralités. Les changements de la porosité et de la diffusion effective liés a la formation de nouveaux
produits sont pris en compte dans le modéele. Il est considéré que seul la portlandite initialement
présente dans la matrice fournit du calcium, les C-S-H ne se dégradent pas. Cette derniére hypothese
est prise, car selon I’auteur, la base thermodynamique transforme les C-S-H en silice aqueuse ce qui
ne correspond pas a la réalité. Différentes quantités de portlandite en surface et différentes porosités
ont été testées. Les résultats montrent que la quantité de portlandite en surface conditionne la quantité
de calcite formée, ce role est prépondérant devant celui de la porosité. L’augmentation du débit d’eau
dans la fissure engendre une formation moins importante de calcite. La Figure 51 présente un des

résultats obtenus par [Hilloulin, 2014] ou il est observé la formation de calcite dans la fissure.
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Figure 51. Fractions volumiques de la portlandite, calcite et de la porosité dans la matrice
cimentaire apres 15 jours de conservation dans 1’eau (les coordonnées négatives correspondent a
I’eau, la zone rouge correspond a le carbonate de calcium formée dans la matrice) [Hilloulin,
2014b]
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I.5. Conclusion

Au travers de cette étude bibliographique, nous avons pu voir que le comportement des
matériaux contenant des laitiers de haut-fourneau fait encore 1’objet de nombreuses recherches. Si
les mécanismes d’hydratation de ce matériau ne sont pas encore totalement compris, le
comportement des ciments au laitier de haut-fourneau lors de 1’hydratation est clairement identifi¢
(dégagement de chaleur plus faible, temps de prise retardé) et expliqué par la nécessité d’activer
I’hydratation du laitier. En revanche, il est difficile de retrouver dans la littérature de nombreux
auteurs s’accordant sur le comportement au jeune age des ciments au laitier. Les résultats présentent
des divergences notamment pour le retrait endogéne, le retrait de dessiccation et le fluage. Les
propriétés mécaniques et la perméabilité s’accordent davantage signalant la faiblesse des résistances
mécaniques au jeune age et le développement d’une perméabilité plus faible dans ces matériaux avec
le temps. Ces informations sont expliquées par le retard d’hydratation du laitier puis 1’apport des C-

S-H apres ’activation de I’hydratation.

Les études menées jusqu’a présent sur I’auto-cicatrisation des matériaux cimentaires permettent
d’identifier les causes possibles du phénomeéne telles que I’hydratation des grains restés anhydres au
niveau des parois de la fissure et la carbonatation. Si I’ensemble de la littérature s’accorde sur
I’importance de 1’eau pour observer 1’auto-cicatrisation, d’autres paramétres vont influencer le
phénomeéne (caractéristiques de matériaux, caractéristiques de 1’eau, etc.). Ainsi, une fissuration a un
age plus avancé, une largeur de fissure importante, I’augmentation du rapport E/L, la diminution de
la température ne semblent pas bénéfiques a 1’auto-cicatrisation. En revanche, 1’application d’un
confinement lors du stockage permettrait une meilleure refermeture des fissures et de retrouver ou
d’approcher les propriétés mécaniques du matériau sain plus facilement. Suivant les auteurs, les
critéres pour évaluer et suivre I’auto-cicatrisation sont trés variables. Les recherches menées sur la
recouvrance des propriétés mécaniques constatent que les matériaux cicatrisés ont généralement des
résistances mécaniques plus faibles que les matériaux sains, la raideur en revanche peut retrouver
des valeurs trés proches des matériaux d’origine. Le suivi de la perméabilité montre clairement une
diminution importante des débits dans les matériaux cicatrisés comparés aux matériaux fissurés. Ces
résultats présentent une cinétique du phénomene a double pente ou aprés un mois en conditions
d’auto-cicatrisation, le phénomeéne ralentit. Enfin, les principaux produits formés aprés cicatrisation

sont des carbonates de calcium et des C-S-H.

Si de nombreuses recherches ont utilisé des matériaux divers (ciment Portland, ECC, bactéries),
I’impact du laitier de haut-fourneau sur I’auto-cicatrisation n’a pas fait 1’objet de nombreuses études.
Les résultats montrent mémes des conclusions divergentes sur ’apport de cet ajout vis-a-vis du
phénomeéne. Enfin, quelques auteurs ont commenceé a travailler sur la modélisation du phénoméne

d’auto-cicatrisation a travers différents outils. Le reste cependant encore a explorer.
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CHAPITRE Il : F'REIBLéMATIQUE ET OBJECTIFS
DU PROJET DE RECHERCHE

I1.1. Problématique

L’auto-cicatrisation est une thématique de recherche traitée plus largement depuis une quinzaine
d’années. De nombreux parametres ont été étudiés afin de comprendre le phénoméne et de connaitre
les différents facteurs I’influant tels que : la taille de I’ouverture de la fissure, les conditions de

stockage, 1’application d’une pression pendant le stockage et le rapport eau sur liant (E/L).

L’impact du laitier de haut-fourneau a été peu étudié dans la littérature. Les travaux de [Van
Tittelboom, 2012] et de [Qian, 2009], réalisés a 1’Université de Gand en Belgique pour une
fissuration a long terme, ne s’accordent pas sur 1I’apport du laitier sur I’auto-cicatrisation. Les deux
auteurs s’accordent en revanche sur la formation de carbonate de calcium dans la fissure pour des
éprouvettes fissurées apres 28 jours. Concernant I’impact du laitier de haut-fourneau, pour Van
Tittelboom, le suivi de 1’auto-cicatrisation par perméabilité montre de meilleures performances pour
le ciment au laitier que pour le ciment Portland. En revanche, les travaux de Qian témoignent d’un
effet négatif du laitier vis-a vis de ’auto-cicatrisation par rapport aux formulations avec le ciment
Portland. Pourtant, il a été constaté sur un chantier de station d’épuration en Belgique (Figure 1) que

les ciments composés de laitier de haut-fourneau présentent un pouvoir d’auto-cicatrisation.

De méme, la fissuration au jeune age n’a pas fait I’objet de beaucoup de recherches ([Ter Heide,
2005] : fissuration avant 3 jours, [VanTittelboom, 2011] : ajout de bactéries, fissuration a 7 jours).
Pour ces études, la formation de produits dans la fissure est observée. [Ter Heide, 2005] observe que
des temps de stockage longs influencent peu les résultats. L’étude de [Van Tittelboom, 2011] est plus
difficile & comparer avec d’autres études car I’auteur a travaillé sur I’ajout de bactéries dans les
éprouvettes. Il ne s’agit donc pas d’une auto-cicatrisation liée a I’hydratation des grains anhydres de
la matrice.

Ainsi, bien que I’ensemble des études s’accordent pour différencier I’auto-cicatrisation liée a
I’hydratation des grains restés anhydres (agissant dés le jeune age) et la formation de carbonate de
calcium dans la fissure (produite a long terme), la plupart des travaux fissurent les éprouvettes a 28
jours. Or, sur chantier, les ouvrages présentent des fissures dés le jeune age et leur auto-cicatrisation
des la phase de formation permettrait d’améliorer les propriétés du béton plus rapidement et
augmenterait leur durabilité. L’idée de cette recherche est donc d’étudier 1’auto-cicatrisation de la

fissuration au jeune age pour des matériaux cimentaires contenant du laitier de haut-fourneau.

L’utilisation des ciments au laitier étant croissante et I’importance de traiter les fissures dés leur
formation nous conduisent a vouloir comprendre et quantifier ’impact du laitier sur 1’auto-
cicatrisation et de répondre ainsi aux questions : Est-ce-que I’ajout de laitier de haut-fourneau
améliore la cinétique de I’auto-cicatrisation et les performances physiques (propriétés de
transfert) des matériaux cimentaires fissurés au jeune Age par rapport aux matériaux
contenant uniquement du ciment Portland ? Si oui, comment le laitier agit-il dans ces

améliorations ?
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Le projet développé pour répondre a ces questions est décomposé en plusieurs parties. Une
premic¢re campagne de caractérisation identifiera les propriétés physico-chimiques des matériaux
utilisés (matériaux cimentaires et sables) dans le projet de recherche. La deuxiéme partie consistera
en une campagne expérimentale qui permettra de comprendre le phénomeéne d’auto-cicatrisation et
I’impact du laitier de haut-fourneau. Pour cela, de nouvelles méthodes expérimentales sont
employées avec la mise en place d’un nouveau banc d’essai permettant la fissuration par restriction
des déformations différées des échantillons et I’utilisation d’un tomographe a rayons. Ces techniques,
qui ont été peu ou pas développées dans la littérature, présentent 1’intérét de travailler sur une
fissuration réelle pour I’essai de retrait géné et d’étre non-destructive pour la tomographie a rayons
X assurant le suivi du méme échantillon pendant toute la campagne. De plus, la tomographie a rayons
X fournira une information au cceur de 1’échantillon permettant de vérifier si 1‘auto-cicatrisation est
un phénoméne de surface ou agissant en profondeur. D’autres méthodes seront utilisées telles que
les cceurs expansifs développés a I’Université de Sherbrooke avec un suivi par perméabilité a 1’air et
microscopie optique. Cette technique, utilisée déja depuis une dizaine d’années, posséde un bon
retour sur expérience qui permettra de vérifier ’impact du laitier et du jour de fissuration (7 et 28
jours) sur 1’auto-cicatrisation. Une deuxiéme partie sera consacrée a la caractérisation des produits
de cicatrisation (identifications, propriétés de durabilité, propriétés mécaniques) et a leur
modélisation au moyen du code de calcul PHREEQC. Le modéle développé se situera a 1’échelle
microscopique. Enfin, une dernié¢re étude permettra de suivre I’évolution de 1’hydratation pour les
différentes formulations testées afin les résultats obtenus sur 1’auto-cicatrisation.

I1.2. Objectifs

Le projet se focalise avant tout a évaluer I’impact du laitier de haut-fourneau sur 1’auto-
cicatrisation. L’objectif général est donc de vérifier I’impact du laitier de haut-fourneau sur le
phénomeéne d’auto-cicatrisation au jeune age. Le deuxiéme objectif est de vérifier si les performances
de ces matériaux cicatrisés (fissur€s au jeune age) et la cinétique du phénomene sont meilleures

comparées aux matériaux contenant du ciment Portland.
Les objectifs spécifiques sont :

- Comparer Iimpact du laitier sous forme de produit fini (ciment CEMIII/A selon la
norme NF 196-10) et sous forme de produit fabriqué au laboratoire (mélange de ciment
Portland (CEMI ou GU) et de laitier de haut-fourneau moulu) ;

- Etablir une corrélation entre I’évolution du phénoméne d’auto-cicatrisation et le degré

d’hydratation (relation degré d’hydratation — auto-cicatrisation) ;

- Comparer I’'impact de ’age de fissuration sur 1’auto-cicatrisation mais aussi sur la

nature des produits formés ;

- Mettre en place un outil prédictif du phénoméne au moyen d’un code de calcul.
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I1.3. Méthodologie

Afin de répondre a la problématique du projet de recherche, la méthodologie employée peut se
décomposer en plusieurs parties :

1. Choix des matériaux : définir les formulations de référence, les autres formulations et le type
d’éprouvettes testées ;

2. Campagne expérimentale :

a. Caractérisation des matériaux (ciments, laitiers, sables) : caractériser les propriétés des

matériaux bruts utilisés;

b. Fissuration des éprouvettes : définir la méthode de fissuration pour chaque éprouvette,
I’ouverture des fissures et les temps de fissuration. Pour la mise en place du nouveau
dispositif expérimental (retrait géné), une campagne annexe est menée pour
caractériser le comportement des différentes formulations aux retraits et connaitre les

diamétres de pores ;

c. Suivi de I’auto-cicatrisation : quantifier la cinétique et 1’amplitude de [’auto-
cicatrisation pour 1I’ensemble des formulations et identifier/caractériser les produits de

cicatrisation ;

d. Caractérisation de 1’hydratation des mortiers : caractériser 1’évolution du degré
d’hydratation et corréler ces résultats a ceux obtenus pour le suivi de [’auto-
cicatrisation ;

3. Etude numérique : développer un outil prédictif de 1’auto-cicatrisation (par poursuite de
I’hydratation des grains anhydres de la matrice).

La logique utilisée pour comprendre I’impact du laitier de haut-fourneau sur 1’auto-cicatrisation
des matériaux cimentaires peut se résumer sur un organigramme présenté en Figure 53.

I1.3.1. Choix des matériaux

Afin de mieux comprendre I’impact des laitiers de haut-fourneau sur 1’auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires, plusieurs formulations de mortiers ont été utilisées pour ce projet et
présentées dans le Tableau 10. Il a été choisi de travailler sur mortier car le projet consiste d’abord a
comprendre le phénoméne et a le caractériser ; travailler sur béton a ce stade aurait compliqué
I’exploitation des résultats. De plus, la géométrie de certains essais décrits plus loin et la volonté de
ne pas trop s’¢loigner des conditions réelles d’utilisation des matériaux, nous ont conduit a travailler
sur mortier plutdt que sur pate de ciment. Les premicres formulations composées uniquement de
ciment Portland (CEMI et GU) correspondent aux formulations de référence. Les secondes sont
composées de 50% de ciment Portland (CEMI et GU) et 50% de laitier de haut-fourneau en
substitution volumique (volume absolu inchangé) permettant de comprendre 1’impact du laitier sur
I’auto-cicatrisation. La derni¢re formulation composée d’un ciment au laitier de haut-fourneau
CEMIII/A (62% de laitier de haut-fourneau) permet de travailler sur un produit commercial utilisé

sur les chantiers.
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Les sables utilisés sont des sables normalisés aussi bien en France qu’au Canada. En France, le
sable normalisé siliceux répond a la norme EN196-1. Au Canada, le sable normalisé¢ également
siliceux et appelé sable d’Ottawa, répond a la norme ASTM C778.

Tableau 10. Formulations des mortiers (en kg/m®)

Ciment Eau Sable Laitier
CEMI/GU 563 281 1409 /
CEMI+L / GU+L 281 281 1409 258
CEMIII/A 563 281 1409 /

Par souci de répétabilité au niveau des processus expérimentaux, tous les essais ont été réalisés
a partir d’une quantité de mortier identique. La réalisation des mortiers s’effectue dans une picce a
23°C £ 1°C. Les éprouvettes sont vibrées en deux passes d’une minute au moyen d’une table
vibrante. Elles sont, par la suite, conservées sous eau (en France) dans une pic¢ce régulée en
température (23°C = 1°C) et dans une chambre contrélée en humidité et température au Canada

(100% HR, 23°C). La procédure de confection du mortier est détaillée en Annexe 1.

I1.3.2. Mortier Thermiquement Equivalent (MTE)

Comme il a été expliqué ci-dessus, il a été choisi de travailler sur mortier tout au long de la
campagne expérimentale. Mais les courbes granulométriques des deux sables utilisés étant tres

différentes (Figure 52), il était nécessaire de réfléchir a I’adaptation des formulations pour chaque
pays.
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Figure 52. Comparaison des sables normalisés frangais et canadien

Plusieurs méthodes existent pour adapter une formulation en fonction de la courbe
granulométrique des granulats. Ces méthodes sont notamment utilisées pour adapter des formulations
de béton en mortier car les essais sur ces derniers sont plus faciles a réaliser au laboratoire. On

retrouve deux méthodes proposées dans la littérature ([ Diersken, 2005]) :
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- Mortier Thermiquement Equivalent (MTE)
- Mortier de Béton Equivalent (MBE)

La premiére permet d’avoir un mortier et un béton de méme histoire thermique. La deuxiéme
technique consiste a avoir une formulation équivalente en surface des granulats. Dans cette étude,
I’exploitation des résultats d’auto-cicatrisation étant corrélée avec les degrés d’hydratation des
différentes formulations, la méthode MTE semble plus pertinente.

Pour obtenir un mortier de méme chaleur d’hydratation que le béton, avec une méme chaleur
spécifique massique, la méthode MTE consiste a garder la méme quantité¢ d’eau et de ciment. La
masse de graviers est remplacée par la méme masse de sable. Ainsi, d’aprés [Diersken, 2005] :

Masse sable mortier = masse sable béton + masse gravier béton

11 faut cependant rester vigilant par rapport a cette technique car elle a quelques conséquences
importantes :

- la diminution de 1’étendue granulaire fait diminuer la compacité ;
- plus de grains sont a enrober, la pate est fluide ;

- D’inertie thermique est modifiée car la quantité d’air est différente ;
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CHAPITRE |lll : CARACTERISATION DES MATERIAUX

Pour commencer le travail de recherche, une caractérisation des matériaux d’origine est nécessaire.
Pour I’ensemble des matériaux bruts (ciments, laitiers et sable), une étude a été menée afin de déterminer
les teneurs en éléments chimiques principaux, les courbes granulométriques, les finesses de Blaine des
différents ciments (CEMI, GU et CEMIII/A) et des deux laitiers (Ecocem de provenance frangaise et
Holcim de provenance canadienne). Les pertes au feu de ces matériaux et celles des deux sables siliceux
normalisés utilisés (NF- EN 196-1 et ASTM C778-13) ont ¢galement été quantifiées. Les différentes

méthodes utilisées pour identifier ces paramétres et les résultats obtenus font I’objet de cette partie.

II1.1. DRX et FRX

Dans un premier temps, des essais de Diffraction des Rayons X (DRX) et Fluorescence X (FRX)
ont été réalisés sur les ciments CEMI, GU et CEMIII/A ainsi que sur les deux laitiers provenant

d’Ecocem et de Holcim permettant de déterminer leurs compositions minéralogiques et chimiques.

Les spectres obtenus par DRX (source Cu) sont présentés en annexe (Annexe 2) pour 1’ensemble
des ciments et laitiers testés. Ils montrent que les ciments Portland CEMI et GU contiennent
principalement du CsS, C,S, C3A et C4AF. On observe également la présence de gypse, de périclase et
de calcite. Ces résultats s’accordent aux données de la littérature sur les ciments Portland [Taylor, 1997].
Les spectres DRX des deux laitiers montrent le caractére amorphe global de ce matériau. La bosse se
situe entre les angles 20 [20°-40°] cohérente avec les résultats obtenus par [Darquennes, 2009] et
[Vanhamme, 2011]. L étendue de la bosse est similaire pour les deux laitiers. Quelques pics cristallins
sont visibles pour le laitier Holcim et indiquent la présence d’akermanite, de melilite et de merwinite.
La présence de ces pics pourront étre un signe d’une réaction peut étre plus faible comparée au laitier
Ecocem. Cependant, rappelons que pour quelques auteurs ([Pal, 2003], [Van Rompaey, 2006]) la
présence de phases cristallines a raison de 5% peut étre le signe d’une bonne réactivité. Enfin, le
CEMIII/A présente des pics cristallins de CsS, C,S, C3A, C4AF avec la présence de gypse, de périclase
et de calcite. On remarque également une bosse sur le spectre indiquant la présence du laitier amorphe
dans le matériau cimentaire.

La quantification des éléments chimiques donnée par la fluorescence X pour les cinq matériaux du
projet est disponible dans le Tableau 11. Elle montre que les deux ciments Portland étudiés (CEMI et
GU) présentent des phases oxydes proches. Ils sont principalement composés de chaux (plus de 60%)
et de silice (environ 20%). Les éléments aluminium et fer ont des proportions trés proches. On notera
que le ciment Portland CEMI contient 2,05% plus de chaux et 0,95% moins de magnésium comparé au
ciment GU. Ensuite, la comparaison des laitiers présente plus de différences. Ces résultats ne sont pas
surprenants au vu de ce qui a été présenté dans le chapitre 1. On retrouve dans les laitiers la forte présence
de chaux, de silice, d’aluminium et de magnésium. Le laitier Ecocem est un peu moins riche en silice (-
5,22 %), en magnésium (- 4,81 %) mais posséde en revanche plus de chaux (+ 5,59 %), d’aluminium (+
2,39%) et de soufre (+ 1,34 %) par rapport au laitier d’Holcim. Enfin, le ciment composé, CEMIII/A, a
une composition en ¢léments chimiques entre le ciment Portland et le laitier. Ce ciment est composé de
36% de clinker (méme clinker que le CEMI) et 64% de laitier broyés ensemble en cimenterie. Il présente

donc une part de chaux importante (51,85 %) mais inférieure a celle du CEML. 1l contient en revanche
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plus de silice (+ 9,35%), d’aluminium (+ 2,84%) et magnésium (+ 2,91 %). Les valeurs grisées du
Tableau 11 correspondent aux données du fabricant.

Tableau 11. Fluorescence X des cinq matériaux CEMI, GU, Laitier Ecocem, Laitier Holcim et

CEMIII/A
Oxydes CEMI GU CEMIII/A Laitier Ecocem Laitier Holcim
CaO 64,85 62,8 51,85 43,21 37,62
SiO» 18,60 20,70 27,95 33,08 38,30
ALO; 4,92 4,40 7,76 9,50 7,11
SO; 3,90 3,40 3,98 2,35 1,01
Fe 03 2,46 2,60 1,12 0,43 0,53
MgO 1,15 2,10 4,06 5,77 10,58
KO 0,27 0,35 0,34 0,47
P,0s 0,22 0,17 0,01 0,01
Na,O 0,20 0,26 0,18 0,19
TiO; 0,17 0,49 0,55 0,28
Sy 0,50 1,00 1,12
Cl- 0,04 0,25 0,01
Perte au feu 1,43 2,41 0,65 1,98 4,09
Insolubles 0,16 0,30 0,22
CaOlibre 0,74 0,57
Na;O¢q 0,38 0,80 0,60 0,70 0,90

A partir du Tableau 11, il est possible de calculer les indicateurs d’hydraulicité du laitier au moyen
des formules présentées dans le chapitre 1. Les résultats sont présentés dans le Tableau 12. Les calculs
montrent que d’un point de vue de la chimie, le laitier Ecocem semble posséder une meilleure
hydraulicité et donc une meilleure réactivité en répondant positivement aux cing indices présentés. En
revanche, le laitier Holcim répond uniquement au critére n°5. Cependant, la réactivité du laitier ne
dépend pas seulement de ces indices, la granulométrie et la finesse de Blaine peuvent également étre
des indicateurs.

Tableau 12. Calcul des indicateurs d’hydraulicité pour les deux laitiers

Indice Laitier Ecocem Laitier Holcim  Critére
1 Ca0/ SiO; 1,31 0,98 1,3-1,4
2 (CaO+ MgO) / SiO» 1,48 1,10 >1,4
3 (CaO+ MgO)? 1,0-1,3
4 (CaO+ 1,4.MgO + 0,56.A1,03) / Si0, 1,71 1,47 >1,65
5 (CaO+ MgO + AL,O3) / SiO; 1,77 1,44 >1
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II1.2. Granulométrie laser

La connaissance de la distribution granulométrique des matériaux cimentaires peut fournir des
informations sur leur réactivité notamment pour les laitiers. Pour notre étude, les différents ciments et
laitiers ont été étudiés par granulométrie laser. L’appareil utilisé détermine la distribution des particules
par la mesure de I’intéraction entre I’ensemble des particules du matériau et un rayonnement incident.
Le matériau cimentaire est dispersé dans un milieu liquide non réactif avec ce matériau (iso-propanol)

au moyen d’ultrasons. La mesure s’étende de 20 nm a 2 mm.

Les résultats de granulométrie laser obtenus pour les cinq matériaux sont présentés sur les Figure
54 a Figure 57. Pour ces essais, dix spectres ont été réalisés sur chaque poudre. Si au moins six spectres
sur dix étaient similaires (écart-type inférieur a 0,3%), I’essai était considéré valide. Les résultats

présentés ici correspondent a un des spectres. Les courbes cumulatives sont présentées en annexe 3.

La comparaison des deux ciments Portland (Figure 54) montre que le matériau CEMI est
légerement plus grossier que le matériau GU. Il posséde plus de particules supérieures a 30 pm et moins
en dessous. La présence de particules plus fines dans le ciment GU pourrait présager un comportement
plus réactif. L’étendue des deux spectres est proche (entre 0,3 pm et 100 pm). Les diamétres médians
dso obtenus pour ces deux ciments Portland sont : 15 um pour le CEMI et 13 um pour le GU.
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Figure 54. Distribution de la taille des particules des ciments Portland CEMI et GU

Le laitier Ecocem présente plus de particules grossiéres comparé au laitier Holcim (Figure 55).
Aprés 20 pm, le laitier Ecocem contient un volume de particules supérieur a 1% par rapport au laitier
Holcim. Avant 14 um, le laitier Holcim posséde en revanche plus de particules que le laitier Ecocem
indiquant un matériau plus fin et donc possiblement plus réactif ([Pal, 2003]). Les étendues des courbes
sont proches (0,4 pm a 80 um). Les diamétres médians dso obtenus pour les laitiers Ecocem et Holcim

sont respectivement : 10 um et 8 um.
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Figure 55. Distribution de la taille des particules des laitiers

Ensuite, la comparaison des compositions mélangées (CEMIII/A et les deux ciments Portland avec
laitier CEMI+L et GU+L, Figure 56) montrent des spectres trés similaires pour les deux matériaux
CEMIII/A et CEMI+L avec un peu plus de particules supérieures a 30 um pour le CEMI+L. En
revanche, le mélange GU+L présente un spectre plus serré (entre 0,4 um et 60 um) avec des quantités
de particules inférieures a 17 um plus importante que les deux autres compositions (jusqu’a un volume
d’environ 1%). Les diamétres médians dso obtenus pour ces ciments au laitier sont : 13 um pour le
CEMIII/A, 13 pm pour le CEMI+L et 10 pm pour le GU+L.

Enfin, la comparaison de ’ensemble de ces compositions (Figure 57) montre que les ciments
Portland et les ciments contenant du CEMI possedent plus de particules grossiéres que les laitiers et le
ciment composé GU+L. Dans le cas des matériaux CEMI, CEMI+L et CEMIII/A, les deux ciments au
laitier ont leurs spectres situés entre les deux spectres du CEMI et du laitier Ecocem (plus de particules
fines, moins de particules grossiéres). Il est rappelé que le CEMIII/A est réalisé en cimenterie a partir
du méme clinker que le CEMI. Mais le broyage du clinker et du laitier fait ensemble en cimenterie
contribue a donner un matériau avec plus de fines particules pour le clinker. On peut voir que le ciment
mélangé GU-+L présente un spectre moins étendu (pas de particules supérieures a 50 pm) que les autres
compositions bien qu’il soit réalisé a partir du ciment GU étudié ici. Pour indication, les deux mélanges
ciment Portland-laitier, CEMI+L et GU+L, réalisés n’ont pas été mélangés par un dispositif assurant
une bonne homogénéisation pour les essais de granulométrie laser (les quantités utilisées étaient trop
faibles pour réaliser le mélange anhydre dans un malaxeur comme pour la réalisation des mortiers), aussi
les valeurs sont purement qualitatives pour ces deux compositions. Cependant, les différents essais
réalisés pour ces deux formulations restent assez faibles, en particulier pour le CEMI+L avec des écart-
types inférieurs a 0,08%. Pour le mélange GU+L, les écart-types sont les plus importants obtenus pour
I’ensemble des matériaux testés avec des écart-types compris entre 0,28% et 0,16% pour les diamétres
30,20 um et 45,71 pm. Des écart-types plus importants ont ¢galement été observés sur le matériau GU
pour les diamétres supérieurs a 45,71 um avec des écart-types compris entre 0,12% et 0,16% pour les
diamétres entre 45,71 um et 79,45 um.
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Figure 56. Distribution de la taille des particules des ciments mélangés
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Figure 57. Distribution de la taille des particules de I’ensemble des matériaux cimentaires

Ces résultats sont a compléter par des résultats de surfaces spécifiques afin d’évaluer plus

précisément la réactivité de ces matériaux.
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II1.3. Finesse de Blaine

La surface spécifique a été déterminée a partir de la méthode de la perméabilité a I’air dite méthode
de Blaine. Les essais ont été réalisés en respectant la norme NF-EN-196-6. Les résultats obtenus pour
les finesses de Blaine sont présentés dans le Tableau 13. Pour I’ensemble des échantillons, trois mesures

ont été réalisées. La valeur présentée ici correspond a la moyenne de ces trois mesures.

Les résultats montrent une grande différence de finesse entre les deux ciments Portland. Le ciment
GU posseéde une finesse de Blaine supérieure de 1678 cm?/g par rapport un ciment CEMI. La finesse
¢tant souvent associée a une meilleure réactivité, ce résultat conforterait 1’idée que le ciment GU serait
plus réactif. Il en est de méme pour le laitier ou la différence entre matériaux d’Holcim d’origine
canadienne et d’Ecocem provenant de France est importante (6146 cm?/g pour le laitier Holcim contre
4313 cm?¥g pour le laitier Ecocem). Le laitier Holcim pourrait donc étre plus réactif. Le CEMIII/A se
situe entre le CEMI et le laitier Ecocem. On note cependant que sa valeur reste plus proche du laitier.
En revanche le mélange ciment-laitier réalisé au laboratoire présente une finesse plus proche de celle du
CEMI. Comme expliqué précédemment, le broyage en cimenterie pour le CEMIII/A peut expliquer cette
finesse plus importante. Pour les deux formulations ciment+laitier mélangés, les finesses de Blaine sont
entre les finesses de Blaine du ciment Portland et du laitier avec des valeurs respectives pour le CEMI+L
et le GU+L de 3888 cm*/g et 5611 cm?/g.

Pour I’ensemble des résultats, les écart-types restent faibles vis-a-vis de I’ordre de grandeur de la
finesse. Les deux écart-types les plus importants correspondent aux deux formulations réalisées au
laboratoire (CEMI+L et GU+L).

Enfin, pour les trois matériaux CEMI, Laitier Ecocem et CEMIII/A, il est possible de comparer les
mesures réalisées au laboratoire avec les données des fabricants. Dans les trois cas, les valeurs sont

proches avec des différences comprises entre 2,7% et 5,4%.

Tableau 13. Finesse de Blaine pour I’ensemble des matériaux cimentaires étudiés

Matériau cimentaire | Finesse de Blaine [cm?/g] | Ecart-type Valeur fabricant [cm?/g]
[em?/g]

CEMI 3589 4 3492

GU 5267 9

Laitier Ecocem 4313 2 4500

Laitier Holcim 6146 2

CEMIII/A 4230 3 4253

CEMI+L 3888 24

GU+L 5611 7
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I11.4. Perte au feu

Pour les deux sables siliceux normalisés (NF-EN 196-1 et ASTM C778-13), les essais ont été
réalisés dans un four pouvant atteindre une température de plus de 1000°C. Trois mesures (environ 7 g

de sable) ont permis d’établir une valeur moyenne pour chaque sable. Les résultats sont présentés dans
le Tableau 14.

Pour les matériaux cimentaires, les essais sont présentés dans le Tableau 15, ces valeurs ont été
déterminées lors des essais de FRX.

Tableau 14. Perte au feu des sables normalisés NF et ASTM

Sables Perte au feu moyenne [%] | Ecart-type
Sable normalisé NF- EN 196-1 0,67 0,29
Sable normalisé d’ « Ottawa » 0,20 0,07
ASTM C778-13

Tableau 15. Perte au feu des matériaux cimentaires

Matériaux cimentaires | Perte au feu moyenne [%]
CEMI 1,43
Laitier Ecocem 2,98
CEMIII/A 0,65
GU 2,41
Laitier Holcim 4,09
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II1.5. Bilan

Cette étude préliminaire a permis de caractériser les différents matériaux qui sont utilisés par la
suite : les deux ciments Portland CEMI et GU, les deux laitiers Ecocem (origine France) et Holcim
(origine Canada), le ciment composé industriel CEMIII/A et les deux sables siliceux normalisés. Ces
caractérisations serviront a analyser les résultats obtenus dans la suite de I’étude (degré d’hydratation,

résistances a la compression, auto-cicatrisation).

Les analyses DRX ont montré des compositions classiques des ciments Portland CEMI et GU avec
principalement du C;S, C,S, C3A et C4AF. Les laitiers présentent peu de pics cristallins, une bosse est
visible sur le spectre témoignant de leur caractére amorphe. Le ciment CEMIII/A composé de clinker et

de laitier posséde un spectre ou les phases cristallines du CEMI et la bosse du laitier sont visibles.

L’ensemble des matériaux cimentaires ont présentés des ¢éléments chimiques similaires
(principalement composés de calcium et de silice) mais avec des proportions différentes. Les laitiers et
le CEMIII/A ont ainsi moins de calcium et d’avantage de silice. Ces trois matériaux disposent également

de plus d’aluminium et de magnésium.

Les essais menés par granulométrie laser et perméabilité a 1’air ont permis d’obtenir des
informations sur la répartition granulométrique et la finesse de Blaine des cinq matériaux. Ils ont
notamment montré que les matériaux de provenance canadienne (GU et Laitier Holcim) possédent plus
de particules fines et une finesse de Blaine plus importante que les matériaux francais (CEMI, Laitier
Ecocem). Un matériau plus fin est souvent associé a un matériau plus réactif. Cependant, ce critére n’est
pas le seul pouvant témoigner de la réactivité des matériaux cimentaires. La composition chimique, mais
¢galement la part vitrifiée pour le laitier, sont des critéres trés importants pour définir la réactivité. Le
calcul des différents indices d’hydraulicité définis dans la littérature pour le laitier ont notamment
montré que le laitier Ecocem plus grossier répondait mieux a tous les critéres contrairement au laitier
Holcim. La réactivité de ces différents matériaux cimentaires sera vérifiée ultérieurement lors des

mesures de degrés d’hydratation et des résistances a la compression.
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CHAPITRE IV : SUlVvlI DE L’HYDRATATION DES
MATERIAUX CIMENTAIRES

Il a été présenté en amont (Chapitre I) qu’une des causes expliquant I’auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires est la formation de nouveaux hydrates par hydratation des grains anhydres situés
au niveau des nues de la fissure. Cette formation serait favorisée par une proportion d’anhydres
importante dans la matrice le jour de la fissuration. Le contact eau-fissure permettrait alors la formation
de produits refermant la fissure. La connaissance de 1’avancement de I’hydratation des compositions

cimentaires peut donc étre un atout afin d’identifier leur potentiel d’auto-cicatrisation.

Il existe de nombreuses techniques permettant d’évaluer ou de suivre ’hydratation des matériaux
cimentaires. Certaines d’entre elles permettent d’étudier la cinétique d’hydratation par le calcul du degré
d’hydratation. Les techniques d’analyses thermiques (perte au feu, ATG-DTG, ATG-DSC) ou de
calorimétrie fournissent des informations permettant de calculer ce critére. Ces méthodes présentent les
avantages d’étre facile a utiliser et rapide, elles permettent d’étudier les matériaux cimentaires dés le
trés jeune age. La microscopie é€lectronique a balayage permet également de calculer le degré
d’hydratation, mais cette méthode nécessite un traitement d’images important. D’autres méthodes
peuvent étre également utilisées telles que la diffraction a rayons X et la spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire. A 1’échelle macroscopique, la cinétique d’hydratation peut étre étudiée avec des

essais de résistance a la compression ou de retrait chimique.

Afin de quantifier le potentiel d’auto-cicatrisation pour chacune des formulations de mortier
(CEMI, CEMI+L, CEMIII/A, GU et GU+L), I’évolution de leurs hydratations a été suivie par trois de
ces techniques : la thermogravimétrie (ATG-DTGQ), la calorimétrie semi-adiabatique et la résistance a la
compression. Ces trois études ont été corrélées afin d’identifier les formulations possédant un potentiel
d’auto-cicatrisation intéressant.
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IV.1. Détermination du degré d’hydratation

1V.1.1. Méthodes de détermination

Le degré d’hydratation a(t) se définit comme le produit du degré d’avancement de la réaction

d’hydratation (paramétre variant de 0 a 1) et le degré d’hydratation ultime (Eq. 24):
a(t) = &(t) xay Eq. 24

Ou a(t) correspond au degré d’hydratation, &(t) au degré d’avancement et a, au degré d’hydratation

ultime.

Le degré d’avancement &(t) correspond au rapport a I’instant t de la mesure d’hydratation (teneur
en eau chimiquement liée ou quantité de chaleur dégagée mesurées au laboratoire) sur sa valeur a I’infini.
Les différentes équations des degrés d’avancement dans le cas de la teneur en eau chimiquement liée et
de la quantité de chaleur sont présentées ci-dessous (Eq. 25 et Eq. 26).

w(t)

£(t) = % Eq. 26

Ou &(t) correspond au degré d’avancement a I’instant t, w(t) et Q(t), la teneur en eau liée et la

chaleur dégagée a I’instant t, w., et Qw, la teneur en liée a I’infini et la chaleur dégagée a I’infini.

Le degré d’hydratation ultime o, prend en compte le fait que I’hydratation des matériaux
cimentaires n’est jamais compléte. L hydratation s’arréte lorsqu’il n’y a plus assez d’espace dans la
matrice pour que de nouveaux hydrates se développent ([Van Breugel, 1991]). Dans la littérature, ce
paramétre se calcule le plus souvent a partir de la relation de Mills ([Mills, 1966]) pour les formulations

a base de ciment Portland :

1.031*? ,
= E Eq. 27

0'194+E

ay

Ou E/C correspond au rapport eau-ciment

[Schindler, 2003], sur la base de cette €équation, ajoute deux termes pour prendre en compte des

additions de cendres volantes et/ou de laitier dans la formulation.

E
1'031*Z

L +0.50 * pcy + 0.30 * pygitier Eq. 28

L

0.194+

ay

Ou E/L correspond au rapport cau-liant (water-cementitious materials ratio), pcv €t Phaitier SONt
respectivement les pourcentages en cendres volantes et en laitier dans les formulations. Le parametre oy

doit étre inférieur a 1. Les résultats obtenus pour les mortiers sont présentés dans le Tableau 16 :
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Tableau 16. Degré d’hydratation ultime pour les cinq formulations

Formulation ou[-]
CEMI 0,74
CEMI+L 0,90
CEMIII/A 0,93
GU 0,74
GU+L 0,90

1V.1.1.1. La mesure au laboratoire : w(t) et Q(t)

1V.1.1.1.1. La teneur en eau liée par la thermogravimétrie w(t)

La thermogravimétrie est une technique expérimentale consistant a mesurer la variation de masse
d’un échantillon en fonction de la température qui lui est appliquée. Dans notre cas, 1’analyse thermique
est réalisée entre notre échantillon et un échantillon de référence (creuset en alumine vide). Cette analyse
est alors appelée analyse thermique différentielle ou la différence de température entre 1’échantillon et
la référence permet d’identifier toute modification de I’échantillon lorsqu’il est soumis a une loi de
variation de température (issu de la [méthode d’essai n°58, LCPC]). Pour exploiter plus facilement les
courbes issues de la thermogravimétrie, sa dérivée est utilisée, elle est noté DTG. 1l est alors possible
d’identifier les phases qui ont entrainées des pics endothermiques ou exothermiques. Une courbe typique
de thermogravimétrie et sa dérivée sont présentées sur la Figure 58.

Signal ATD (p\V)

10 C-SH + etlungite _ _ _
Cristallization wolastonite
5 |- Carboaluminatede calcium
] ¥
L CyAM +£C0, Calcite H-H—ATD
Tl 1 &)
Brucrle Quarza = [ 2]
5 ¥ o
=
| &
T

732°C

-20 |— Portlandita ___ o
©
5L X 6
Z
_3-0 1 H H -
e] 200 400 600 800 1000 1200
Température ('C)

Figure 58. Courbe de thermogravimétrie et sa dérivée ATG-DTG ([méthode d’essai n°58, LCPC])

» Préparation des échantillons

Pour cet essai, le mortier a été coulé dans des moules cubiques 5x5x5 cm®. Trois cubes ont été
préparés pour chaque formulation. Les éprouvettes sont décoffrées a deux jours puis stockées dans une
chambre humide (23°C, 99% H.R.) pour les éprouvettes GU et GU+L et sous eau pour les formulations
CEMI, CEMI+L et CEMIII/A jusqu’au jour de I’essai. Dans la littérature, certains auteurs réalisent des
arréts d’hydratation au jour d’étude souhaité. Ces arréts d’hydratation consistent souvent a réaliser une

substitution de 1’eau libre contenue dans le matériau par des produits chimiques tel que de 1’éthanol
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([Darquennes, 2009]) ou le méthanol ([Pane, 2005], [Gruyaert, 2011]). Ces processus ont I’inconvénient
de pouvoir entrainer une modification de la matrice cimentaire. Une technique n’engendrant pas de
modifications chimiques des échantillons est la cryogénisation ([Kolani, 2013]). Cette derniére méthode
consiste a passer les échantillons sous azote liquide a -196°C afin solidifier 1’eau libre. Les échantillons
doivent ensuite étre conservés dans un congélateur pour éviter la reprise de I’hydratation par fusion de
I’eau ([Kolani, 2013]). Pour éviter les inconvénients liés a ces différentes méthodes, aucun traitement
n’a été appliqué aux mortiers de cette étude. Les mortiers sont broyés quelques minutes avant d’étre mis
dans ’ATG a I’age souhaité. Le jour de I’essai, une partie de 1’échantillon est fracturée afin d’extraire
des éléments au ceeur de 1’éprouvette afin de s’affranchir des effets de bords. Environ 2 g de matiéres
sont broyés puis 60 mg sont rapidement introduits dans un creuset en alumine placé dans le dispositif

de thermogravimétrie.

» Déroulement de 1’essai

La consigne de température démarre a la température de la pi¢ce entre 20°C et 25°C puis augmente
a une vitesse de 10°C.min"! jusqu’a atteindre 1000°C. L’ensemble de I’essai se réalise sous atmosphére

inerte (argon).
Les ages testés pour ’ensemble des formulations sont 2, 3, 7, 14, 28 et 90 jours.

» Exploitation des résultats

Avant de calculer le degré d’hydratation, il est nécessaire de déterminer la teneur en eau
chimiquement liée w(t) pour chaque dge testé. Une courbe type ATG-DTG obtenue pour la formulation
CEMI a 2 jours est présentée en Figure 59. La courbe ATG y est représentée en vert tandis que la DTG
est un bleue. Différents pics sont observés pour la courbe DTG correspondant & un changement d’état
pour une ou plusieurs phases de la matrice cimentaire. Trois pics sont principalement visibles pour les

matériaux cimentaires :

- Entre [105°C — 400°C] : départ de I’eau liée dans les hydrates tels que AFm, AFt, C-S-H. 1l
correspond principalement a la déshydratation de C-S-H sera pris en compte dans la

détermination de la teneur en eau liée aux hydrates;

- Entre [400°C — 600°C] : déshydroxylation de la portlandite. Cette réaction engendre une
libération de I’eau liée a la portlandite (Eq. 29);

Ca(OH), — Ca0 + H,0 Eq. 29
Cette valeur sera également pris en compte dans la détermination de 1’eau liée aux hydrates ;

- Entre [600°C — 880°C] : décarbonatation du carbonate de calcium. Cette réaction n’entraine
pas de départ d’eau liée, il n’intervient pas dans le calcul de la teneur en eau liée mais doit étre
substitué a la perte en masse ayant lieu entre 105°C et 1000°C (Eq. 30).

CaC0; — Ca0 + CO, Eq. 30

Le choix du début de la déshydratation des hydrates a 105°C est un choix subjectif. Il correspond

a la température a laquelle on suppose que toute 1I’cau libre contenue dans les pores s’est évaporée. Dans
la littérature, le choix pour ce paramétre varie entre 105°C et 150°C ([Mounanga, 2004] ; [Gruyaert,
2011] ; [Darquennes, 2013]). [Pane, 2005] a choisi dans son étude 140°C car il explique que 1’eau
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distillée commence a bouillir a 100°C et s’est complétement transformée en gaz a 140°C. 11 suppose que
I’eau libre dans les pores a le méme comportement. Cependant, il explique que I’erreur induite par le
choix entre 105°C et 140°C est négligeable. Ainsi, dans notre étude la valeur de 105°C a été retenue. Si
certes, il peut rester une partie d’eau libre dans les pores, il permet de prendre en compte la
déshydratation des C-S-H dés son amorcage (autour de 116°C [méthode d’essai n°58, LCPC]). La prise
en compte du départ de 1’eau libre aprés cette température peut entrainer une sous-estimation la teneur
en eau chimiquement li¢e au C-S-H.

98 0.06
] Déshydratation des C-S-H
96 Perte en masse entre 105°C — 1000°C - 0.04
= 1 i 3
8 1 " <
= o \ 0.02 5
= - - 0. R
b= | | 2
= ] | Z
_ T 0.8626% M 4.454% | a
92 | MMNU\ [NV Al 0
1 Décarbonatation de 1 506% L
_ Déshydroxylation des CH carbonate d¢ R
90 ; ; : : - -0.02
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5

Figure 59. Courbes ATG-DTG pour CEMI a 2 jours

Finalement, la formule choisie pour calculer la teneur en eau liée a partir des courbes d’ATG-DTG
est décrite ci-dessous (Eq. 31). Elle est inspirée des travaux de [Popic, 2010] (travaux réalisés par perte
au feu).

Amqos, oc(t)|—|Amgoo—ggocc(t)|—m *PAF -y myPAF ,
W(t) — | 105-1000°C = 600—880°C | sable sable 2 k k Eq 31
mi+Msapie*PAFsaple

Ou:
- Amiosec—1000°c : correspond a la perte totale de masse de I’échantillon [g] ;

- Amggoec—sgoec : décarbonatation qui n’est pas a prendre en compte dans le degré d’hydratation

(el
- Mgble : masse de sable dans 1’échantillon [g];
- myg : masse du matériau k dans 1’échantillon [g];
- my: masse de liant dans I’échantillon [g];
- PAFgupi : perte au feu du sable [%];

- PAFx : perte au feu du matériau k [%];
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IV.1.1.1.2. La quantité de chaleur dégagée Q(t) par calorimétrie semi-
adiabatique

Dans I’essai de calorimétrie semi-adiabatique (bouteille Langavant), la température a 1’intérieur
d’une éprouvette de mortier (& = 7 cm, h = 16 cm) est mesurée deés son coulage a 1’aide d’un
thermocouple. L’essai est maintenu jusqu’a ce que la température de 1’éprouvette atteigne la température
de la salle. Un thermocouple a I’extérieur du calorimetre permet de mesurer la température ambiante.

L’essai est réalisé selon la norme NF EN 196-9.

La quantité de chaleur dégagée Q(t) est calculée a partir des informations de temps et de
température par la formule proposée par [D’Aloia, 1998] (Eq. 32) :

Ctotale 1 t ,
Q) =tTtll*(9(t)—90)+E*f0 a, *0(u)du Eq. 32

Ou Q(t) est la quantité de chaleur dégagée en J.kg™!, Cioale la capacité calorifique en J.°C™!, 0(t) la
différence de température a I’instant t avec un calorimétre de référence en °C, 6o la différence de
température a ’instant initial avec un calorimétre de référence en °C, m; la masse de liant en kg, a. le

coefficient de déperditions thermiques.

Cette formule prend donc en compte la chaleur dégagée par le mortier et la chaleur perdue par la

bouteille Langavant (essai semi-adiabatique).
Les différents paramétres de 1’équation sont déterminés par :

- La capacité calorifique totale Ciormie (Eq. 33) : est calculée a partir de la composition du liant par
la formule décrite ci-dessous. Ce choix est en partie erroné car la capacité calorifique évolue
en cours de prise ([D’Aloia, 1998]) par modification de 1’état de 1’eau dans le mortier passant

de I’état libre a I’état lié. Par souci de simplification, elle a été prise constante.

Ctotate = % Cixmi+ u Eq- 33

Ou C; est la capacité calorifique de chaque élément composant le mortier en J.kg!.°C™!, m; la masse

de chaque élément en kg et p la capacité calorifique du calorimétre en J.°C!.

Les capacités calorifiques décrites par [D’Aloia, 1998] pour le ciment Portland, les granulats et
I’cau sont présentés dans le Tableau 17. [Harbour, 2008] présente une valeur de capacité calorifique

pour le laitier. L’ensemble de ces valeurs utilisées dans notre étude est dans le Tableau 17 :

Tableau 17. Capacités calorifiques des différents éléments du mortier ([D’Aloia, 1998], [Harbour,

2008])
Elément Ci [J.kg.eCT]
Ciment Portland 750
Granulats 750
Eau 3760
Laitier 780

Deux calorimétres semi-adiabatiques ont été utilisés dans 1’étude dont les capacités calorifiques p
sont 580 J kg!'.°cC'et 664 J kg'.°C.
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Ensuite, le coefficient de déperditions thermiques se calcule & partir d’une loi linéaire (Eq. 34):
a. = A + B=0(t) Eq. 34

Ou A et B sont des paramétres du calorimétre déterminés lors de son étalonnage (méthode définie
dans la norme NF-EN 196-9).

1V.1.1.2. La mesure a l'infini : we et Quw

La détermination des teneurs en eau chimiquement liée a I’infini et de quantités de chaleur dégagée
a I’infini permet d’estimer 1’avancement de I’hydratation des mortiers par rapport a I’instant t. Plusieurs

méthodes sont utilisées dans la littérature pour les estimer :

- Me¢éthode de Bogue : les formules de Bogue consistent a déterminer les valeurs a 1’infini en
sommant les valeurs pour chaque composé du ciment (C;S, C.S, C3A et C4AF) par leur
pourcentage respectif dans la formulation (Eq. 35 et Eq. 36).

We = 2 W; * Yocomposés du ciment Eq. 35
Qw = X q; * Yocomposés du ciment Eq. 36

Ou w; et gi sont la teneur en eau chimiquement liée a I’infini et la chaleur d’hydratation des phases

pures du ciment.

Plusieurs auteurs proposent dans la littérature des valeurs pour w; ([Mounanga, 2003]) et q;
([Kishi, 1995], [Mounanga, 2008]). La limite de cette méthode est qu’elle ne s’applique par
nécessairement bien aux ciments composés (manque d’informations pour wjet ;).

- Me¢éthode des valeurs maximales : consiste a utiliser la teneur en eau chimiquement liée et le
dégagement de chaleur maximaux, a partir des valeurs expérimentales obtenues ([Darquennes,
2009]). L’hydratation des matériaux cimentaires allant souvent bien au-dela de 1’échelle de
temps mesurée au laboratoire, cette méthode peut sous-estimer les valeurs w. et Q. a I’infini.

On parle alors d’un degré d’avancement et non d’un degré d’hydratation ;

- Me¢éthode par extrapolation : détermine w et Q. en extrapolant les courbes expérimentales a
partir d’un mod¢le ([Schindler, 2003], [Pane, 2005]). Le modéle de [Pane, 2005] a trois
parametres est un modele efficace permettant de modéliser 1’hydratation et d’en déduire les
valeurs a I’infini ;

- Me¢éthode expérimentale : consiste a déterminer les valeurs a I’infini expérimentalement. [Bentz,
1995] propose notamment une méthode permettant de déterminer w... La méthode consiste a
réaliser un coulis de E/L = 3 et de la placer dans une bouteille étanche avec 50% de billes
métalliques a I’intérieur. Ce systéme est mis en rotation pendant 56 jours (Figure 60). Les billes
permettant d’empécher la formation d’agglomérats afin que 1’eau soit totalement utilisée pour
I’hydratation des matériaux anhydres. Le fort rapport E/L permet d’atteindre 1’hydratation
compléte des grains. Apres 56 jours, des essais de perte au feu ([Popic, 2010]) ou de
thermogravimétrie permettent de connaitre la teneur en eau chimiquement liée a 1’infini,

I’hydratation des grains étant considérée compléte.
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Figure 60. Coulis sur rouleaux rotatifs pour déterminer w,

Afin de s’approcher au mieux des valeurs de w.. et Q. correspondant aux matériaux utilisés, il est
préférable, si possible, de les déterminer par une méthode expérimentale. Sinon, les méthodes de Bogue
et d’extrapolation permettent de déterminer des valeurs a I’infini en se basant sur les caractéristiques du
matériau brut ou sur les mesures expérimentales. Elles permettent d’estimer une valeur propre a chaque
formulation. Dans notre étude, il a été possible de déterminer w. expérimentalement par la méthode
proposée par [Bentz, 1995] et décrite ci-aprés. Les quatre méthodes ont cependant été comparées afin
de juger de I’efficacité de la méthode expérimentale. Pour la calorimétrie semi-adiabatique, Q. a été

déterminé par la méthode de Bogue et les valeurs de Q.. pour le laitier fournies par [Kishi, 1995].

1V.1.1.2.1. La teneur en eau liée a l’infini we

Dans un premier temps, afin de comparer les quatre méthodes décrites ci-dessus, le degré
d’avancement du CEMI a été calculé a partir des quatre valeurs de w., déterminées. Ces quatre teneurs

en eau chimiquement liée a I’infini sont données dans le Tableau 18. Les résultats sont présentés sur la

Figure 61.
Tableau 18. Comparaison des méthodes de détermination de la teneur en eau liée a 1’infini pour le
CEMI
Formulation Wool .10 g/Sjiant]
Méthode 1 : Bogue 28,57
Méthode 2 : Wax 23,23

Méthode 3 : extrapolation 23,26 £0,97
Méthode 4 : expérimentale 22,90 + 0,06
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Figure 61. Comparaison graphique des quatre méthodes pour déterminer la teneur en eau
chimiquement liée a I’infini

Cette comparaison montre que les méthodes de calcul a partir de la teneur en eau chimiquement
liée maximale, la teneur en eau chimiquement liée par extrapolation et la méthode expérimentale
présentent des résultats trés proches avec des valeurs respectives de 23,23.102 g/gjiant ; 22,28.107
8/ liant €t 22,90.1072 g/gjiant. En revanche, la méthode des Bogue méme pour un matériau a base de ciment
Portland présente un résultat éloigné des trois autres méthodes (28,57.107 g/gjiant). Ainsi, il semble que
la méthode expérimentale bien que réalisée a partir de coulis et non pas de mortier présente des résultats
proches des méthodes 2 et 3 qui sont efficaces pour estimer la teneur en eau chimiquement liée a I’infini
des formulations a base de ciment Portland. Les degrés d’hydratation obtenus avec ces trois méthodes
se situent compris entre 0,74 et 0,77. Ces valeurs sont proches de celles de [Darquennes, 2009] et [Popic,
2010] sur des formulations a base de ciment Portland et pour des E/C de 0,5. Ainsi, ils confirment

I’efficacité de la méthode expérimentale pour déterminer la teneur en eau chimiquement liée a I’infini.

La comparaison de ces méthodes a également été réalisée pour la formulation CEMIII/A contenant
du laitier de haut-fourneau. Les résultats de teneur en eau chimiquement liée a 1’infini sont présentés
dans le Tableau 19. La formule de Bogue n’étant pas adaptée pour les formulations contenant du laitier
de haut-fourneau, elle n’a pas été étudiée pour le CEMIII/A. Les résultats (Tableau 19) montrent que
comparer a I’expérimentale (21,70.107 g/gjian), les méthodes 2 (15,72.107 g/giiant) €t 3 (18,55.10 g/Ciiant)
sous-estiment la teneur en eau liée a I’infini du CEMIII/A. Ces valeurs s’expliquent par une cinétique
d’hydratation plus lente du CEMIII/A qui a 90 jours (date finale de I’essai) n’a pas encore atteint une
hydratation proche de son hydratation finale au contraire du CEMI. Les méthodes 2 et 3 se basant sur
I’exploitation des points finaux de la courbe expérimentale s’achevant a 90 jours, ils ne peuvent pas
prédire correctement la teneur en eau liée a I’infini du CEMIII/A. Ainsi, les limites de ces deux méthodes
concernant des matériaux avec du laitier de haut-fourneau montrent 1’efficacit¢ de la méthode

expérimentale pour étudier la teneur en eau liée a 1’infini.
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Tableau 19. Comparaison des méthodes de détermination de la teneur en eau liée a 1’infini pour le
CEMIIVA

Formulation Woo [.107 @/gjiane]
Méthode 2 : Wax 15,72 £ 0,66
Méthode 3 : extrapolation 18,55+ 0,89
Méthode 4 : expérimentale 21,70 £ 0,11

Par la suite, les teneurs en eau liée a I’infini pour les calculs de degré d’hydratation seront celles
obtenues par I’étude expérimentale. Les valeurs moyennes obtenues pour les cing formulations sont
présentées dans le Tableau 20. Ces valeurs sont dans les mémes ordres de grandeurs que celles proposées
par [Pane, 2005] (entre 0,23 et 0,25 g/giant pour le ciment Portland) et [Popic, 2010] (0,23 g/gjiant pour le
ciment Portland et 0,21 g/gjian: pour le mélange 50% de ciment Portland et 50% de laitier). Il est précisé
que pour un rapport E/L de 3, il est possible que 1’hydratation ne soit pas compléte notamment pour les
formulations au laitier de haut-fourneau. La vérification de I’hydratation compléte n’a pas pu étre
vérifiée au cours du projet. Cependant, cette méthode de mesure reste la plus adaptée pour obtenir une

information sur la teneur en eau liée a I’infini des formulations avec laitier de haut-fourneau.

Tableau 20. Teneur en eau liée a I’infini moyenne

Formulation Woo[1072 g/gliant]
CEMI 22,90 £ 0,06
CEMI+L 20,45+ 0,37
CEMIII/A 21,70+ 0,11
GU 25,99 +£ 0,75
GU+L 20,51 £0,52

1V.1.1.2.2. La quantité de chaleur dégagée a l’infini Qu,

Enfin, comme il a été vu en amont, il est nécessaire de connaitre la quantité de chaleur dégagée a
I’infini Q. afin de calculer le degré d’avancement et le degré d’hydratation. Pour 1’étude de la
calorimétrie, Q. a été calculé a partir des données fournies par [Mounanga, 2008]. Ce dernier a ressemblé
dans son étude un grand nombre de valeurs de Q. données dans la littérature pour les différents composés
du ciment (Cs3S, CsS, CsA, C4AF) ou encore pour le laitier ([Kishi, 1995]). Ensuite a partir d’un calcul
de type Bogue, Q.. se détermine par I’Eq. 37:

Qw = Y. q; * Yocomposés du liant Eq. 37
Ou q;i est la chaleur d’hydratation des phases pures.

Les valeurs moyennes proposées par [Mounanga, 2008] pour les composés du ciment et par [Kishi,

1995] pour le laitier sont résumées dans le Tableau 21:
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Tableau 21. Capacités calorifiques des composés cimentaires et du laitier ((Mounanga, 2008], [Kishi,

1995])
Composé qi [J.Giianc']
CsS 512,5
C:S 259,5
GA 1046,5
CsAF 392,7
Laitier 461

Finalement, les valeurs obtenues pour Q.. sont :

Tableau 22. Valeurs de la quantité de chaleur dégagée a 1’infini Q.. pour les cinq formulations

Formulation Q- [J.giiant™']
CEMI 537
CEMI+L 501
CEMIII/A 487
GU 477
GU+L 469

IV.1.2. Degré d’hydratation et thermogravimétrie

Les résultats obtenus par ATG-DTG sont présentés dans cette partie. Dans un premier temps, les
teneurs en eau chimiquement liée seront présentées, puis les résultats pour les degrés d’avancement et

d’hydratation.

IV.1.2.1. La teneur en eau lice

L’évolution de la teneur en eau liée pour 1I’ensemble des formulations est présentée en Figure 62.
Dans I’ensemble, une bonne répétabilité des mesures est observée. Trois mesures ont été réalisées pour
I’ensemble des formulations a chaque essai. Les écart-types sont compris entre 0,05.102 g/gjiane et
1,00.102 g/gjiane pour une moyenne de 0,47.107 g/jian.
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Figure 62. Evolution de la teneur a eau liée en fonction du temps pour les cinq formulations

Au deuxiéme jour d’hydratation, les deux formulations avec ciment Portland (CEMI et GU)
présentent des teneurs en eau chimiquement liée supérieures aux autres formulations. Le CEMI et le GU
possédent respectivement 13,1.10% g/gjiane €t 11,7.10? g/gjiany d’eau chimiquement liée comparées a
10,4.107 g/iiant, 8,4.107% g/Gjiant €t 7,8.102 g/giiane pour les formulations avec laitier (CEMIII/A, CEMI+L
et GU+L). Elles témoignent de 1’hydratation plus rapide du ciment Portland comparé au laitier de haut
fourneau ([Regourd, 2004]). On constate que le CEMI s’est hydraté plus rapidement que le GU. Ainsi,
bien que les résultats précédents indiquent une plus grande finesse pour le GU et donc une potentielle
meilleure réactivité, on observe que la finesse ne suffit comme indicateur de réactivité. La plus grande
quantité de CaO dans le CEMI (résultats FRX Tableau 11 : 64,9% pour CEMI et 62,8% pour GU) peut
expliquer partiellement ces résultats (liaison Ca-O (énergie de dissociation : 464 kJ.mol ™) étant plus
facile a rompre que la liaison Si-O (énergie de dissociation : 798 kJ.mol!), on pourra retrouver en
solution plus de Ca*" pour le CEMI, [Vanhamme, 2011]). La plus grande disponibilité d’ions calcium
permet de former des silicates de calcium hydratés et de la portlandite en plus grande quantité. La
comparaison des formulations avec laitier de haut-fourneau montre une teneur en eau liée plus
importante pour le CEMIII/A (10,4 102.g/gjiant) que pour les ciments mélangés CEMI+L (8,4.10 g/gjiant)
et GU+L (7,8 102.g/gian). Bien que le CEMIII/A posséde plus de laitier que les deux autres
formulations, sa plus grande finesse (Tableau 13) peut lui permettre d’étre plus réactif. La dissolution
du clinker est accélérée grace a sa plus grande finesse. Elle conduit a une formation plus rapide de
portlandite et donc a la réaction d’hydratation du laitier également plus rapide. La plus grande quantité
d’activateurs sulfatiques (gypse et anhydrite, Tableau 11) pour cette formulation peut permettre

¢galement une dissolution plus rapide du laitier et donc une formation rapide de C-S-H par le laitier.

Aprés 3 jours d’hydratation, le CEMI continue son hydratation et reste la formulation avec le plus
grande teneur en eau chimiquement liée (15,4.102 g/gjan, augmentation de 2,3.10? g/gjan). La
formulation GU atteint une teneur en eau chimiquement liée de 12,9.102 g/gjiune (augmentation : 1,2.10°
2 g/gjiant) confirmant la plus faible réactivité du ciment GU. La formulation CEMIII/A et CEMI+L
présentent un accroissement similaire (+1,4.102 g/gjiane pour les deux formulations) avec a 3 jours des
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teneurs en eau liée respectives de 11,8.1072 g/gjiant et 9,8.102 g/gjiant. Enfin, la teneur en eau chimiquement
liée du GU+L augmente plus faiblement de 0,9.107 g/gjian: S0it une teneur en eau chimiquement liée de
8,7. 1 0-2 g/gliant.

Au 7™ jour d’hydratation, les deux formulations au ciment Portland gardent une teneur en eau
chimiquement liée supérieure a celles des matériaux composés avec une augmentation par rapport au
jour 3 de 4,5.1072 g/gjiant pour le CEMI et 2,1.10 g/gjiane pour le GU. Ainsi, I’augmentation est croissante
pour le CEMI et pour le GU. L’écart est cependant important entre les deux formulations ou le CEMI
se montre toujours plus réactif. Pour le CEMIII/A, on constate une faible augmentation de la teneur en
eau lie de 0,5.107 g/gjiant. Ainsi, I’hydratation du CEMIII/A évolue plus doucement a partir du 3™ jour.
En revanche, les deux autres formulations avec laitier continuent d’augmenter avec des teneurs en eau
liée respectives de 12,2.10? g/gjiant (+2,4.10? g/gjiane) pour le CEMIFL et 10,9.10? g/gjiant (+2,2.102
2/giiant) pour le GU+L.

Le 14°™ jour, I’évolution de I’hydratation du CEMI commence a ralentir (20,6.10 g/giiane). La
méme tendance est observée pour le GU (15,7.10 g/gjiant). La comparaison des formulations au laitier
montre que le CEMI+L continue de s’hydrater (augmentation de 3,7.107 g/gjian) dépassant la teneur en
eau chimiquement liée du GU, du CEMIII/A (14,5.10 g/gjiant) et du GU+L (12,3.10% g/gjiant). Cette
augmentation peut étre liée 1’accélération de I’hydratation du laitier. On remarque que le CEMIII/A
possédait une meilleure réactivité lors des premiers jours de I’hydratation, cette capacité s’essouffle dans
le temps alors que les ciments mélangés en laboratoire conservent une évolution de 1’hydratation

constante dans le temps.

Aprés 28 jours d’hydratation, le CEMI continue d’évoluer plus lentement (21,7.10% g/gjian)). En
revanche, le CEMI+L présente une forte augmentation de la teneur en eau chimiquement liée de 4,1.10
2 g/gian dépassant ainsi la teneur en eau chimiquement liée du GU. Le GU+L continue également
d’augmenter d’une valeur de 3,0.10? g/gjian. Ces deux augmentations sont les plus fortes augmentations
observées pour les deux ciments au laitier mélangés. Elles peuvent correspondent au départ et/ou a la
poursuite de I’hydratation du laitier. La teneur en eau chimiquement liée du CEMIII/A augmente trés

faiblement de 0,03.107 g/giian: confirmant le ralentissement de son hydratation.

Enfin a 90 jours d’hydratation, I’ensemble des valeurs de teneur en eau chimiquement liée
augmentent faiblement avec des valeurs respectives pour le CEMI, le CEMIII/A, le CEMI+L, le GU et
le GU+L de 1,6.102 g/giiant, 1,2.10 g/giiant, 0,6.102 g/Liiant, 1,4.102 g/giant €t 0,9.1072 g/jiant.

1V.1.2.2. Degré d’avancement

Avant de comparer les degrés d’hydratation comparons les degrés d’avancement (Eq. 25)
correspondant au rapport de la teneur en eau liée sur la teneur en eau chimiquement liée a 1’infini

(déterminée expérimentalement) (Figure 63).

Dans un premier temps on remarque que, tout comme 1’évolution de la teneur en eau chimiquement
liée, les formulations CEMI, GU et CEMIII/A présentent un degré d’avancement supérieur aux autres
formulations jusqu’a 7 jours d’hydratation. Entre 3 et 7 jours, le degré d’avancement du CEMIII/A
ralentit passant de 0,55 4 0,57 contre 0,48 4 0,55 entre 2 et 3 jours. A 7 jours, le degré d’avancement du
CEMI+L dépasse celui du CEMIII/A atteignant 0,59. Les deux formulations GU et GU+L ont des
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comportements similaires jusqu’a 14 jours d’hydratation, avec des écarts de degrés d’avancement
inférieurs a 0,04 pour les 4 dates testés. Entre 7 et 28 jours, le CEMI+L connait une forte augmentation
du degré d’avancement (0,98 soit + 0,38). Il dépasse ainsi le CEMI qui, a 28 jours, a un degré
d’avancement de 0,95. A ce méme age, le degré d’avancement du GU+L dépasse celle du CEMIII/A
atteignant 0,72 contre 0,67. En revanche, la progression des degrés d’avancement du CEMIII/A et du
GU est faible entre 7 et 28 jours (respectivement 0,10 et 0,08). Enfin, a 90 jours, seules les formulations
de CEMI et CEMI+L atteignent un degré d’avancement total. Le GU+L, CEMIII/A et GU atteignent
respectivement 0,76, 0,72 et 0,66.

Ainsi, la plus forte progression observée pour le degré d’avancement est pour le CEMI+L qui passe
d’un degré d’avancement de 0,41 a 2 jours a 1,00 a 90 jours. Cette progression est particuliérement
importante entre 7 et 90 jours ou 1’on peut supposer I’accélération de 1’hydratation du laitier qui a
nécessité une formation suffisante de portlandite et un pH élevé pour le dissoudre. Une évolution assez
similaire est observée pour les formulations de GU et GU+L. Ainsi malgré la présence de laitier dans le
GU+L, son avancement est similaire au GU. Cependant, il atteint un degré d’avancement supérieur au
GU a partir de 28 jours témoignant peut-&tre une meilleure hydratation de ce produit. La formulation de
CEMIII/A connait la plus faible évolution de degré d’avancement entre 2 et 90 jours passant de 0,48 a
0,72. Malgré un degré d’avancement plus rapide lors des trois premiers jours, sa progression est plus
lente passée cette date. Son potentiel d’hydratation a partir de 7 jours semble un peu moins intéressant
compar¢ aux autres formulations.
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Figure 63. Evolution du degré d’avancement

1V.1.2.3. Degré d’hydratation

Le calcul du degré d’hydratation a partir de la teneur en eau chimiquement liée est présenté sur la
Figure 64. Rappelons ici que le degré d’hydratation est obtenu a partir du degré d’avancement multiplié
par le degré d’hydratation ultime. Ce dernier paramétre a été déterminé par la formule proposée par
[Schindler, 2003]. Pour un méme E/L et une méme quantité d’additions, les degrés d’hydratation ultime
seront les mémes (pour les formulations CEMI - GU et CEMI+L — GU+L). Cependant, on peut supposer

que latteinte du degré d’hydratation ultime (liée a I’espace disponible pour former des hydrates dans la
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matrice, au rapport E/L et aux échanges entre la matrice et le milieu ambiant) peut également dépendre
de la finesse des matériaux bruts et de leurs granulométries. Aussi, une différence entre le calcul du
degré d’hydratation ultime ou sa valeur réelle ne serait pas aberrante. Son utilisation permet cependant
de comparer plus facilement les valeurs a des données issues de la littérature, le degré d’hydratation

¢tant souvent utilisé et permettant d’exprimer le fait que le matériau ne s’hydrate jamais completement.
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Figure 64. Evolution du degré d’hydratation pour les cinq formulations

On constate qu’a 2 jours, le CEMI et le CEMIII/A ont des degrés d’hydratation supérieurs aux
autres formulations avec des valeurs respectives de 0,42 et 0,45 comparées a 0,37, 0,34 et 0,34 pour les
CEMI+L, GU et GU+L. Bien que le CEMIII/A posseéde du laitier en plus grande quantité¢ que le
CEMI+L, ce matériau est réactif dés 2 jours d’hydratation. Ce résultat peut s’expliquer par une finesse
plus importante de ce matériau comparé¢ aux CEMI et CEMI+L et par sa plus grande proportion en
activateurs sulfatiques. Ensuite, il n’est pas surprenant de trouver les deux formulations CEMI+L, GU+L
avec de faibles degrés d’hydratation. Cependant, on remarque que des 2 jours, le GU+L a un degré
d’hydratation supérieur au GU.

Apreés trois jours d’hydratation, les ciments industriels CEMI et CEMIII/A conservent un degré
d’hydratation (respectivement 0,50 et 0,51) plus important comparés aux autres formulations. En
revanche, la distinction entre le CEMI+L, le GU et le CEMIII/A s’accentue. Le CEMI+L développe un
degré d’hydratation plus important (0,43) alors que la progression des ciments GU et GU+L est plus
faible avec des valeurs de degré d’hydratation respectives de 0,37 et 0,8. Ainsi, on continue d’observer
que les matériaux les plus fins ne sont pas les plus réactifs et que la chimie des matériaux cimentaires

prend une place importante dans leur réactivité.

Sept jours aprés la réalisation des éprouvettes, les différences entre toutes les formulations
deviennent plus marquées. Le CEMI connait une forte augmentation de son degré d’hydratation passant
de 0,50 a 0,64. En revanche, le CEMIII/A qui, a trois jours, avait un degré d’hydratation de 0,51
n’augmente que de 0,04. Ainsi, malgré une bonne réactivité initiale, il semblerait que ce matériau est un
potentiel d’hydratation moins important aprés 3 jours d’hydratation. Le degré d’hydratation du CEMI+L
connait une augmentation de 0,10 atteignant a 7 jours 0,53 s’approchant ainsi du CEMIII/A. Le GU+L
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connait une augmentation similaire avec une degré d’hydratation a 7 jours de 0,48. Le ciment GU reste

le matériau avec le degré d’hydratation le plus faible avec une valeur de 0,43.

Apreés 14 jours d’hydratation, le CEMI n’est plus la formulation ayant le degré d’avancement le
plus avancé (0,67). Il est dépassé par le CEMI+L qui connait une forte augmentation de son degré
d’hydratation atteignant 0,69. On peut supposer qu’a ce moment, la quantité de portlandite et le pH dont
suffisant pour activer la dissolution et 1’hydratation du laitier. Le CEMIII/A poursuit également son
hydratation plus lentement de 0,07. Le GU+L continue également sa progression avec un degré
d’hydratation a 0,54 a 14 jours. Enfin le ciment GU augmente faiblement de 0,02.

A 28 jours d’hydratation, le CEMI+L reste la formulation avec le plus fort degré d’hydratation
(0,88). L’écart avec la formulation de référence s’accroit de 0,18. L’hydratation du CEMI ralentit
fortement. Il est de méme pour le CEMIII/A dont le degré d’hydratation n’évolue pas entre 14 et 28
jours. En revanche, le degré d’hydratation du ciment GU et du GU+L continue d’augmenter avec des
degrés d’hydratation respectifs de 0,50 et 0,67. Tout comme le CEMI+L a 14 jours, le GU+L connait
ici une forte augmentation qui peut étre reli¢ a I’accélération de I’hydratation du laitier. Cette
formulation dépasse ainsi le CEMIII/A et atteint le degré d’hydratation du CEML

Enfin, aprés 90 jours d’hydratation, le CEMI+L continue de s’hydrater passant de 0,88 a 0,90.
L’évolution reste moins importante qu’entre 7 et 28 jours, I’hydratation commence a ralentir
probablement dii au manque d’espace dans la matrice pour que de nouveaux hydrates se développent et
a la prédominance du phénomeéne de diffusion pour poursuivre I’hydratation. Il en est de méme pour
I’ensemble des formulations. Le degré d’hydratation du CEMI atteint une valeur de 0,75 et 0,67 pour le
CEMIII/A. La formulation GU+L atteint une degré d’hydratation de 0,71 et de 0,54 pour la formulation
GU.

1V.1.3. Degré d’hydratation et calorimétrie semi-adiabatique

La présentation des résultats obtenus par calorimétrie semi-adiabatique se fera d’abord par les
résultats de température, puis de quantités de chaleur dégagée et cumulée. Enfin, les degrés

d’avancement et d’hydratation seront présentés.

1V.1.3.1. La température

Pour cette étude, deux éprouvettes ont été réalisées pour le CEMI, le CEMI+L, 3 éprouvettes pour
le CEMIII/A et 1 éprouvette pour le GU et le GU+L. L’ensemble des résultats montre de bonnes
répétabilités des mesures (écart-type moyen compris entre 0,2 °C et 0,5 °C sur les températures). Pour
I’ensemble des essais, la température extérieure a été mesurée a 1’aide d’un thermocouple située a
proximité du calorimétre. L’ensemble des mesures de la température extérieure montre une bonne
stabilité¢ avec des variations de + 1°C excepté pour la premiére étude ou des variations un peu plus
importantes ont été visibles mais les sauts de températures observés sont brefs. La Figure 65 présente
les courbes de température des trois éprouvettes de CEMIII/A et leur température extérieure respective.

Elle montre des courbes de températures similaires malgré des essais réalisés a trois dates différentes.
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Figure 65. Comparaison de I’évolution de la température pour les éprouvettes de CEMIII/A
ii. Dégagement de chaleur et chaleur cumulée

Les Figure 66 et Figure 67 présentent 1’évolution de la chaleur dégagée et de la chaleur cumulée
pour les cinq compositions testées.
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Figure 66. Evolution de la chaleur dégagée dans le temps
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Figure 67. Evolution de la chaleur cumulée dans le temps

On observe dans un premier sur la Figure 66 que le dégagement de chaleur est plus rapide pour les
formulations a base de ciment Portland (CEMI et GU). Ils atteignent des pics de chaleur plus élevés et
plus rapidement que les compositions au laitier. Le CEMI atteint notamment un pic a prés de 390 kJ kg
"a 1 jour. Le GU atteint son pic maximum avant un jour pour environ 360 kJ.kg™'. Ces résultats montrent
une hydratation rapide du clinker dés le contact avec 1’eau. Ensuite, la formulation CEMIII/A présente
la cinétique de dégagement de chaleur la plus rapide parmi les formulations au laitier. Elle atteint son
pic de chaleur plus rapidement (2 1 jour) par rapport aux CEMI+L (1,5 jours) et GU+L (1,7 jours). Ce
pic (295 kJ.kg™") est cependant moins élevé que le CEMI+L (310 kJ.kg"). Ces résultats témoignent de
la réaction d’hydratation plus rapide du CEMIII/A pouvant provenir de sa plus grande finesse et de la
présence supplémentaire d’activateurs (activateurs sulfatiques : anhydrites, gypse) favorisant une
hydratation plus rapide du laitier. Cependant I’atteinte d’un pic plus rapide et moins élevé peut témoigner
d’un ralentissement de I’hydratation précoce du clinker et du laitier. On observe notamment sur la Figure
67 de chaleur cumulée que le CEMIII/A est une des formulations dont la chaleur cumulée finale est la
plus faible. Les deux formulations CEMI+L et GU+L sont celles qui possédent les pics de chaleur les
plus tardifs. Ce constat s’explique par la réaction d’hydratation plus tardive du laitier comparé au clinker.
L’évolution est d’abord plus lente car le clinker qui s’hydrate et dégage de la chaleur plus rapidement
est en proportion moindre dans ces deux compositions. Ensuite quand démarre la dissolution et
I’hydratation du laitier, le dégagement de chaleur se poursuit. Le retard de cette réaction engendre un
pic de chaleur plus tardif mais qui se confond avec la poursuite de I’hydratation du clinker. On observe
ensuite que la chaleur dégagée diminue liée a un ralentissement de la réaction d’hydratation (mis en
place des phénoménes diffusifs pour poursuivre 1’hydratation). On remarque que cette diminution
s’effectue plus lentement pour les formulations au laitier notamment pour le GU+L et le CEMI+L
témoignant d’une réaction d’hydratation qui se poursuit plus longuement dans le temps. Cette
observation peut témoigner d’une meilleure hydratation du clinker ou du laitier pour ces formulations.
Cependant, on observe qu’a long terme ces formulations n’atteignent pas les quantités de chaleur
cumulée des formulations de référence GU et CEM+L. La formulation CEM+L est la plus proche de la
formulation de référence avec un écart a 7 jours de 25 kJ.kg™! contre 62 kJ.kg™! pour le GU+L et le GU.
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1V.1.3.2. Degré d’avancement et degré d’hydratation

Pour traiter des résultats de degrés d’avancement et d’hydratation, ces derniers ont été exploités a
partir du temps équivalent décrit par 1’équation suivante ([Briffaut, 2010]):

t =fs=texp E( ! —L> ds
“ Js=o R \Tyer T(S)

O teq est le temps équivalent, E, I’énergie d’activation en kJ.mol ™!, R la constante universelle des
gaz parfaits (8,31 J.mol. K).

L’énergie d’activation a été calculée pour chaque formulation a partir des valeurs proposées dans
la littérature par [Kishi, 1995] (Tableau 22) :
Tableau 23. Rapport Ea/R [Kishi, 1995]

C3S C28 C3A C4AF Laitier
Ea/R [Kelvin] 6000 3000 6500 3000 5000

Ce temps équivalent permet de décrire 1’évolution de la maturité du béton s’il était conservé a la
température de référence Trr (23°C dans cette étude).

Les Figure 68 et Figure 69 présentent respectivement les évolutions des degrés d’avancement et
d’hydratation des différentes formulations.
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Figure 68. Evolution du degré d’avancement
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Figure 69. Evolution du degré d’hydratation

Les résultats du degré d’avancement (Figure 68) montrent, dans un premier temps, que les
formulations CEMI et GU s hydratent plus rapidement que les autres compositions. Elles atteignent a 2
jours, des degrés d’avancement proches de leurs degrés d’avancement a la fin de I’essai (7 jours en
temps réel, 18 jours en temps équivalent) avec des valeurs de 0,55 pour le CEMI et 0,61 pour le GU a 1
jour contre 0,67 et 0,74 a 7 jours. Les formulations au laitier montrent des comportements légérement
différents notamment pour le CEMI+L et le GU+L. Si le CEMIII/A montre des valeurs de degré
d’avancement plus faible, sa valeur a 2 jours (0,45) est également « proche » de celle a 7 jours (0,62 soit
une différence de 0,17). En revanche, les formulations CEMI+L et GU+L ont a 1 jour des degrés
d’avancement faibles comparés a la formulation de référence (écart de 0,15 pour le CEMI et CEMI+L,
0,23 pour le GU et GU+L). A 7 jours, elles atteignent des valeurs similaires aux autres formulations,
dépassant son mortier de référence pour la formulation CEM+L (degré d’avancement a 7 jours : 0,71).
Ainsi entre 1 et 7 jours, le CEMI+L et GU+L ont respectivement eu une augmentation du degré
d’avancement de 0,31 et 0,30 soient les augmentations les plus importantes pour 1’ensemble des
formulations. Ces résultats témoignent d’une hydratation plus lente des formulations CEMI+L et GU+L
mais qui s’approchent voire dépassent les degrés d’avancement des mortiers de référence. En revanche,
la formulation CEMIII/A qui s’hydrate plus rapidement au jeune dge atteint un degré d’avancement
parmi les plus faibles a la fin de 1’étude. Elle montre ainsi qu’une plus grande finesse permet certes

d’atteindre des performances plus intéressantes au trés jeune mais qui reste plus limité dans le temps.

La prise en compte du degré d’hydratation ultime pour le calcul du degré d’hydratation ne change
pas ces observations. Les formulations CEMI+L et GU-+L présentent toujours une cinétique
d’hydratation plus faible lors des premiers jours de 1’hydratation. Cependant, elles dépassent les degrés
d’hydratation des CEMI et GU a respectivement 3,2 jours et 5,3 jours pour atteindre a 7 jours les degrés
d’hydratation les plus élevés (0,64 pour CEMI+L et 0,61 pour GU+L). Les trois formulations ont comme
pour le degré d’avancement atteint des valeurs de degré d’hydratation finales lors des deux premiers
jours témoignant de leur rapidité d’hydratation. On note cependant que la formulation CEMII/A

présente ici un degré d’hydratation a 7 jours plus élevés que le CEMI (0,58 contre 0,50).
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IV.1.4. Bilan

Les résultats obtenus par ATG-DTG et calorimétrie semi-adiabatique montrent que I’évolution de
I’hydratation est trés variable selon les formulations. Comme attendu, les formulations de référence
(ciment Portland) ont des teneurs en eau chimiquement liée qui évoluent plus rapidement au jeune age
suite a la réaction rapide de 1’eau avec les anhydres pour former des anhydres. Si certes, les formulations
avec laitier de haut-fourneau CEMI+L et GU+L évoluent plus lentement, leurs degrés d’hydratation
peuvent dépasser les formulations de référence a long terme. La formulation CEMIII/A qui présente au
jeune age une cinétique d’hydratation importante évolue faiblement dans le temps indiquant un matériau
réactif au jeune age mais dont les propriétés évolueront au-dela de 2 jours. Cette réaction d’hydratation
plus rapide du CEMIII/A peut venir de sa plus grande finesse ou de la présence d’une quantité plus

importante d’activateurs sulfatiques dans ce ciment.

Bien que travaillant sur des échelles de temps un peu différentes pour les deux méthodes de mesures
(ATG et calorimétrie), les résultats montrent des tendances similaires pour I’ensemble des formulations.
Il est important de remarquer que ’utilisation de la calorimétrie semi-adiabatique est limitée pour étudier
le degré d’hydratation. En effet, la température de 1’éprouvette atteignant celle de 1’ambiance a environ
7 jours, il n’est pas possible d’étudier le dégagement de chaleur au-dela de cette date laissant penser
qu’a 7 jours, I’amplitude maximale d’hydratation est atteinte. Cette derniére remarque n’est pas valable
car I’hydratation des matériaux cimentaires se poursuit pendant des années. On remarque d’ailleurs que
les degrés d’hydratation observés sont nettement inférieurs a ceux obtenus a 90 jours par
thermogravimétrie. L utilisation du temps équivalent permet cependant de comparer les deux essais sur
des échelles de temps similaires. Si quelques différences sont notées (notamment pour le GU (degré
d’hydratation a 14 jours : 0,45 par ATG ; 0,55 par calorimétrie semi-adiabatique) et le CEMI (degré
d’hydratation a 14 jours : 0,67 par ATG ; 0,49 par calorimétrie semi-adiabatique)), on constate que les
ordres de grandeur sont similaires (par exemple a 7 jours, les degrés d’hydratation obtenus par ATG
sont compris entre 0,42 et 0,64 contre 0,40 et 0,56 par calorimétric semi-adiabatique). Les degrés
d’hydratation a 7 et 14 jours obtenus par les deux méthodes sont donnés dans le Tableau 24. Les
différences observées entre les deux formulations a base de ciment Portland (CEMI et GU) dont les
caractéristiques sont proches (cf. chapitre III) peut provenir des différences de stockage. Les éprouvettes
de CEMI ont été immergées dans I’eau et sont donc saturées, en revanche, les éprouvettes de GU ont
¢été conservées dans une chambre humide (99% H.R.). Pour une humidité relative de 99%, le rayon de
pore a I’équilibre selon la loi de Kelvin-Laplace (Eq. 38) est de 0,1 um impliquant une saturation
partielle de I’échantillon. Ces différences de stockage peuvent expliquer un degré d’hydratation plus
faible pour la formulation GU comparée a la formulation CEML

__ —2*x0*xMx*cosf

Tiim = ReTwppln Eq. 38

O 11im est le rayon du pore a I’équilibre, o est la tension superficielle a I’interface liquide-gaz, M
est la masse molaire du liquide, 6 est I’angle de mouillage, R la constance des gaz parfaits, T la

température, p; la masse volumique du liquide et Y ’humidité relative.
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Tableau 24. Degrés d’hydratation obtenus a 7 et 14 jours par thermogravimétrie et calorimétrie pour
les cinq formulations.

Formulation  oatc7[-]  Gcalorimétrie,7j [-] 0ATG,14j [-]  Ocalorimétrie,14j [-]
CEMI 0,64 0,49 0,67 0,49
GU 0,43 0,51 0,45 0,55
CEMIII/A 0,55 0,53 0,62 0,57
CEMI+L 0,53 0,56 0,69 0,63
GU+L 0,48 0,54 0,54 0,60

Comme il a été expliqué en introduction, une proportion importante d’anhydres dans le matériau
cimentaire au jour de la fissuration lui conférerait un potentiel de cicatrisation intéressant. Les résultats
de thermogravimétrie montrent que seule la formulation de CEMI semble moins intéressante vis-a-vis
de I’auto-cicatrisation. Cependant, les grands écarts observés notamment pour le CEMI+L entre 2 et 90
jours peuvent indiquer que pour une fissuration au jeune age son potentiel pour former des hydrates est
supérieur aux autres formulations. Les matériaux GU et GU+L dont I’hydratation évolue plus lentement
peut leur conférer un potentiel d’auto-cicatrisation plus intéressant que les autres formulations
notamment a long terme. Leurs contenances en anhydres étant plus importantes ces deux formulations

pourraient s’avérer trés intéressantes vis-a-vis de I’auto-cicatrisation.
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IV.2. Détermination du degré de réaction pouzzolanique

I1 a été vu en amont que le laitier, pour activer sa dissolution, a besoin d’un environnement dont le
pH est élevé et une quantité suffisante de portlandite. Dans la littérature, plusieurs auteurs ont suivi
1’évolution de la teneur en portlandite pour évaluer I’évolution de 1’hydratation du laitier. [Taylor, 2010]
utilise, par exemple la diffraction aux rayons X et thermogravimétrie. Afin de suivre le niveau
d’hydratation du laitier, [Pane, 2005] utilise le degré de réaction pouzzolanique calculé a partir de la
teneur en portlandite. Ce critére, décrit ci-apres est utilisé dans la suite de notre étude. Dans un premier
temps, la détermination de la teneur en portlandite sera introduite afin de décrire la méthode de calcul

du degré de réaction pouzzolanique.

1V.2.1. Méthodes de détermination

A partir des courbes ATG-DTG, il est possible de déterminer ’évolution de la teneur en portlandite.
Le calcul se fait a partir de la perte en masse entre [400°C - 600°C] par :

|Am400-600°c (D] . Mca(om,

Teneur en portlandite [%] =
m + Msaple * PAFsable MHZO

Ou Amagoec—so0ec : perte en masse entre 400°C et 600°C [g], mi : masse de liant dans 1’échantillon,

Mca(ony : masse molaire de la portlandite [g.mol!], Mo : masse molaire de I’eau [g.mol™'].

Le suivi de la portlandite est notamment intéressant pour quantifier I’évolution de 1’hydratation du
laitier dans le temps. Comme il a été vu précédemment dans la partie bibliographique, la dissolution du
laitier peut avoir lieu grace a la consommation de la portlandite formée par I’hydratation du clinker.
Ainsi, le suivi de la teneur en portlandite donne une indication sur le taux de réaction du laitier dans la
formulation. [Pane, 2005] a notamment mis en place un degré de réaction pouzzolanique pour suivre la

réaction du laitier. Ce dernier se calcule par :

 CHpL 4 (w(D)) — CHSET (w(t))

perdu
|2 réf laiti
CH perdu (Weo) = CH p%lrcllitr (Weo)

Ou o, est le degré de réaction pouzzolanique, CH yeraw (W(t)) correspond a la teneur en portlandite
pour la formulation de référence ou la formulation avec laitier pour la teneur en eau chimiquement liée
w(t) [%], CH erau(W(o0)) correspond a la teneur en portlandite pour la formulation de référence ou la

formulation avec laitier pour la teneur en eau chimiquement liée a I’infini [%].

IV.2.2. Teneur en portlandite

Les teneurs en portlandite mesurées pour les cing formulations sont présentées sur la Figure 70
exprimées dans un premier temps en 10~2.g/gciinker. Ce choix permettant de vérifier si la proportion de
portlandite formée est proportionnelle au taux de clinker présent dans la formulation. Par la suite pour
comparer les formulations, les teneurs en portlandite seront exprimées en 102.g/gjian (Figure 71). Sur les
Figure 70 et Figure 71, les barres horizontales correspondent aux teneurs en portlandite obtenues a
I’infini déterminées a partir des essais précédemment décrits ([Bentz, 1995]). Celle de la formulation
CEMI+L n’apparait pas sur la Figure 70 car la valeur obtenue 45,77 102.g/gjiant ne permettait pas une
lecture aisée des graphiques au vue de 1’échelle présentée ici.
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Dans un premier temps, on remarque 1’évolution de la teneur en portlandite est similaire pour les
formulations possédant le méme clinker. Ainsi, les formulations GU et GU+L qui possédent le méme
clinker évoluent entre 15.102 g/gclinker €t 20.102 g/geinker. Pour les formulations CEMI, CEMI+L et
CEMIII/A, les teneurs en portlandite varient entre environ 15.1072 g/geiinker €t 21.102 g/gcinker €ntre 2 et
90 jours. On comprend ainsi clairement que malgré une quantité moindre de clinker dans les
formulations CEMI+L, CEMIII/A et GU+L, la quantité de portlandite formée est proportionnelle a la
quantité de clinker dans chaque formulation. Les écarts pour une méme date varient entre 0,22.10
g/etinker €t 1,89.107 g/gcinker pour les formulations CEMI et CEMI+L. 1ls varient entre 0,04.1072 g/gclinker
et 1,95.102 g/geiinker pour le GU et le GU+L. En revanche, avant 7 jours d’hydratation, la formulation de
CEMIII/A présente un comportement différent des formulations disposant du méme clinker. La teneur
en portlandite du CEMIII/A a 2 et 3 jours est supérieure d’au moins 16% comparée au CEMI et
CEMI+L. Cette quantité plus importante de portlandite peut provenir d’un clinker plus fin dans le
CEMIII/A lié au cobroyage du clinker et du laitier en cimenterie. Une plus grande finesse du clinker
peut lui conférer plus de réactivité et donc une production plus importante de portlandite au jeune age.
A partir de 7 jours les teneurs en portlandite pour les trois formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A
se rejoignent et restent proches jusqu’a la fin de 1’étude.

Concernant le comportement de la formulation CEMI+L au premier jour de 1’essai, on observe que
cette formulation posséde une teneur en portlandite supérieure de 1,56.107 g/gctinker comparé au CEMI.
11 s’agit de la seule date ou un si grand écart est visible pour ces deux formulations. La production plus
importante de portlandite pour la formulation avec laitier peut provenir de 1’effet filler apporté pour le
laitier dans la formulation qui pourrait favoriser I’hydratation du clinker. [Carrasco, 2006] explique
notamment la présence d’un effet filler dii a la présence du laitier dans les formulations.

35
30 1 o cEMI
g -9-GU
of 8- CEMI+L
8525 1 -3¢ GU+L B N ey
1] '\'::__‘__h ___,_.....r-‘---'-""""‘__.____
gl PR = s
£20 ot % S — y |
T Ll
2 : *rsfﬂf }},
15 .
10 . |
! 10 100

Age de I'échantillon][j]
Figure 70. Evolution de la teneur en portlandite en 10-2 g/gclinker
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Figure 71. Evolution de la teneur en portlandite en 10?2 g/gjiant

A présent, 1’évolution des teneurs en portlandite par rapport aux quantités totales de liant dans les
formulations est donnée en Figure 71. On constate dans un premier temps que comme attendu les
formulations de référence (CEMI et GU) possédent des teneurs en portlandite supéricures aux autres
formulations et ce pour I’ensemble des ages testés. La formation de portlandite est croissante dans le
temps témoignant d’une hydratation du clinker jusqu’a au moins 90 jours. La comparaison de ces
¢évolutions avec les formulations contenant du laitier montrent que la teneur en portlandite évolue
beaucoup plus doucement voire n’évolue pas pour ces trois formulations. Entre 2 et 90 jours, le CEMI
forme 9,45.102 g/gjiant contre 4,94.107 g/gjian pour le CEMI+L et 0,76 107 g/gjian pour le CEMIII/A. Le
GU forme 5,13.10 g/gjiant et le GU+L 2,85.107 g/gjiant. Cette formation plus lente provient d’une teneur
en clinker moindre mais également d’une consommation possible de portlandite dans les formulations
au laitier afin de dissoudre et d’activer I’hydratation du laitier. On constate notamment pour la
formulation GU+L des augmentations et des diminutions de la teneur en portlandite pouvant étre
expliquées par la formation de portlandite (hydratation du clinker) et par sa consommation pour la
dissolution du laitier. Ce comportement qui a été observé pendant toute la durée de 1’étude pour le GU+L
peut expliquer son hydratation plus avancée comparé au GU. Ne disposant pas d’informations avant 2
jours d’hydratation, il est possible qu’une quantité suffisante de portlandite soit formée durant les deux
premiers jours permettant la dissolution rapide du laitier et un avancement de I’hydratation équivalent
des formulations GU et GU+L a 2 jours. Ensuite, le clinker continue de former de la portlandite assurant
la poursuite de I’hydratation du laitier et permettant & la formulation GU+L de mieux s hydrater que le
GU.

Pour la formulation CEMI+L, il est observé une formation croissante de portlandite toute au long
de I’étude. Le phénoméne formation-consommation de portlandite n’est pas présent. Pourtant cette
formulation est celle qui atteint une hydratation maximale comparée aux quatre autres compositions.
Dans ces travaux, [Luke, 2008] explique que les formulations au laitier peuvent consommer une faible
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proportion de portlandite car elles peuvent contenir déja suffisamment de calcium pour réagir avec la
silice pour former de nouveaux hydrates. Il explique notamment que suivre 1’évolution de la teneur en
portlandite pour étudier I’hydratation du laitier n’est pas nécessairement une bonne méthode car la
consommation en portlandite peut étre trés faible. Le rapport C/S du laitier de haut-fourneau de la
formulation CEMI+L est de 1,31. Il montre que cette formulation posséde beaucoup de calcium et qu’il
n’est pas nécessaire de dissoudre la portlandite pour activer I’hydratation du laitier d’ou 1’observation
d’une teneur en portlandite constante dans le temps. En comparaison avec le GU+L, le rapport C/S du
laitier de haut-fourneau est inférieur a 1 (0,98) indique qu’une consommation de portlandite est
nécessaire afin d’activer I’hydratation du laitier. Il explique donc les quantités moins importantes de
portlandite pour le GU+L celui étant en partie consommeée.

Enfin, la formulation CEMIII/A montre une trés faible évolution de sa teneur en portlandite tout au
long de I’étude. Sur les Figure 64 et Figure 70, cette formulation présente un avancement de son
hydratation et de la teneur en portlandite supérieures aux autres formulations témoignant d’une plus
grande réactivité au jeune age. Cependant, a partir de 7 jours, cette formulation présente des évolutions
moindres. Ainsi, si en observant la teneur en portlandite, il pourrait étre pensé que tout comme le GU+L,
il y a utilisation de la portlandite pour dissoudre le laitier, il n’est pas observé de nette augmentation du
degré d’avancement ou du degré d’hydratation. Il est possible que la finesse plus importante de cette
formulation comparée aux CEMI et CEMI+L lui permettent une meilleure hydratation au jeune age
cependant, elle est ensuite ralentie probablement par un acces plus difficile aux anhydres (mis en place
de phénomeénes diffusifs) qui entraine un ralentissement de son hydratation et finalement a long terme a
une hydratation plus faible. Il a déja été constaté que les matériaux plus fins permettent en général
’atteinte plus rapide de propriétés optimales au jeune dge mais moins intéressantes a long terme
([Tagnit-Hamou, 20147]).

1V.2.3. Degré de réaction pouzzolanique

Cependant afin de compléter cette étude sur la teneur en portlandite des formulations au laitier, la
Figure 72 présente le degré de réaction pouzzolanique.

Les résultats montrent que la formulation qui présente une degré de réaction pouzzolanique plus
important est la formulation CEMI+L. Ils valident ainsi une hydratation plus avancée du laitier pour
cette formulation et permet ainsi 1’atteinte d’un degré d’hydratation plus important. On remarque
notamment que ce degré dépasse 1 car les teneurs en portlandite a I’infini entre le CEMI+L et sa

formulation de référence CEMI sont assez proches (respectivement 28,14.102.g/gjian et 22,88.10°

2-g/gliant)
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Figure 72. Degré de réaction pouzzolanique en fonction du degré d’hydratation pour les trois
formulations au laitier

IV.2.4. Bilan

La quantification du degré de réaction pouzzolanique conforte les résultats obtenus pour le degré
d’hydratation. Ils confirment une meilleure hydratation de la formulation CEMI+L liée a une plus grande
réaction de son laitier. Les formulations CEMIII/A et GU+L présentent en revanche des degrés de

réaction pouzzolanique moins avanceés.

Ces résultats permettent de montrer qu’une augmentation de la teneur en portlandite dans une
formulation n’indique pas nécessairement une plus faible réaction des laitiers (et donc une hydratation
plus faible) des formulations a base de laitier. Un rapport C/S important des matériaux bruts indique
qu’une quantité suffisante d’ions seront en solution pour assurer la dissolution du laitier. Seule une faible
proportion de portlandite peut alors étre utilisée pour assurer I’hydratation du laitier mais la formation
continue de portlandite par I”hydratation du clinker dans la formulation entraine une augmentation de la
portlandite dans le temps.

On notera cependant que dans le cas ou la portlandite serait nécessaire a la dissolution du laitier
(notamment pour la formation de nouveaux hydrates dans le cadre d’une auto-cicatrisation), la

formulation CEMI+L posséde davantage pour assurer 1’hydratation du laitier.
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IV.3. Suivi de I’évolution de I’hydratation par méthode destructive

1V.3.1. Méthode : évolution des résistances a la compression et traction

Afin de compléter I’étude sur 1’évolution de I’hydratation des différentes compositions, les
propriétés mécaniques (compression et traction) ont été suivies a différents ages (du jeune age a long

terme).

Selon le pays dans lequel les essais ont ét¢ menés, les mesures de caractérisation de propriétés
mécaniques ne sont pas les mémes. En France, la norme NF EN-12390-3 est utilisée pour les essais de
compression et la norme NF EN-12390-6 permet d’évaluer la résistance a la traction par fendage sur des
éprouvettes cylindriques. Au Canada, la norme ASTM C109 permet d’évaluer la résistance a la
compression sur des éprouvettes cubiques. Les résultats étant difficilement comparables entre ces

différentes méthodes, ils sont analysés séparément.

IV.3.2. Résistances a la compression

Le Tableau 25 et la Figure 73 présentent les résultats des CEMI, CEMI+L et CEMIII/A. Le Tableau
26 présente les résistances des GU et GU+L. Pour I’ensemble des formulations au moins trois

éprouvettes ont été testées. L ensemble des résultats montrent une bonne répétabilité.

Les résultats des formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A confirment les données de la littérature
avec un développement des résistances des éprouvettes avec laitier plus lent. En effet, on observe qu’a
7 jours, les résistances a la compression des ciments Portland sont supérieures de plus de 25% aux
ciments au laitier composés au laboratoire Seul le CEMIII/A présente une résistance a la compression
supérieures (1,9%) au CEMI dés 7 jours. Ce résultat peut s’expliquer par le plus grand nombre de
particules fines de ce ciment et donc une plus grande réactivité ainsi qu’un spectre granulaire plus
compact mais également par un degré d’hydratation élevé comme il a été observé précédemment. A 28
jours, la résistance a la compression des ciments au laitier est comparable a celles des ciments Portland
(résistances a la compression comprises entre 44 et 49 MPa). Si a 90 jours, les résistances a la
compression des CEMI et CEMIII/A varient peu, le CEMI+L montre de nouveau une progression et
dépasse méme les deux autres formulations (augmentation de 6 MPa entre 28 et 90 jours). Cette
observation témoigne de la poursuite de 1’hydratation du CEMI+L et de la formation de nouveaux
hydrates lui permettant d’améliorer ces performances mécaniques. En revanche, les deux formulations
CEMI et CEMIII/A dont les propriétés mécaniques au jeune age sont plus intéressantes évoluent moins
dans le temps (constante entre 28 et 90 jours pour le CEMI, augmente de 1,4 MPa pour le CEMIII/A).
IIs témoignent d’une hydratation plus rapide mais qui s’arréte également plus rapidement. L’ensemble
de ces résultats s’accordent avec les résultats issus de la thermogravimétrie ot une forte augmentation
du degré d’hydratation est observée entre 7 et 28 jours pour le CEMI+L et ou 1’évolution est plus faible
pour le CEMI et le CEMIII/A

Concernant les résistances a la traction, les résultats sont similaires a ceux de la compression avec
une résistance plus faible a 7 jours pour le ciment avec 50% de laitier (68%) et une résistance supérieure
pour le CEMIII/A (8%). A 28 jours, la différence entre le ciment CEMI et le CEMI+L n’est plus que

16% mais le ciment au laitier garde une résistance plus faible. Le méme constat est observé a 90 jours
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mais 1’écart s’amoindrit, passant a 7%. Le CEMIII/A présente lui une résistance a la traction légérement

inférieure aux deux autres matériaux.

Tableau 25. Résistances a la compression et traction par fendage pour les matériaux frangais a 7, 28 et

90 jours en MPa
CEMI CEMI+L CEMIII/A
Compression 7 jours 34,73 27,50 £ 0,04 41,76 = 0,01
Compression 28 jours 49,40 + 0,04 46,55 + 0,05 44,68 + 0,27
Compression 90 jours 48,14+ 6,01 52,53+ 4,44 46,09 + 3,01
Fendage 7 jours 3,73 +£ 0,06 2,17+0,11 3,97 +£0,04
Fendage 28 jours 4,33 £0,04 3,60 £ 0,06 426 +0,25
Fendage 90 jours 4,58 £0,15 432+0,17 4,17 £0,05
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Figure 73.Evolution de la résistance & la compression en fonction de 1’age de I’échantillon selon la

norme NF EN-12390-3

Pour les formulations GU et GU+L (Figure 74, Tableau 26), les mémes observations sont faites. A

7 jours, la résistance a la compression du mortier de référence dépasse de pres de 15 MPa la formulation

avec laitier. Apres 28 jours, la différence n’est plus que de 2 MPa. Dés cette date et la suite des essais

montrent des écarts de moins de 2 MPa entre les deux formulations. Ils confirment donc une hydratation

plus lente du GU+L mais qui atteint dés 28 jours, des propriétés mécaniques similaires au mortier de

référence. Ces résultats différent 1égérement des résultats issus de la thermogravimétrie ou le degré

d’hydratation du GU+L dépassait 1égerement celui du GU. Mais, ils s’accordent avec les résultats de

degré d’avancement issu de la calorimétrie qui montraient a 7 jours un avancement plus faible pour le

GU+L.
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Tableau 26. Résistance a la compression pour les matériaux canadiens a 7, 28 et 90 jours en MPa

GU GU+L
Compression 7 jours 35,23+1,02 21,32+1,09
Compression 28 jours 41,33+1,36 39,02+0,39
Compression 56 jours 45,24+0,92 44,80+0,36
Compression 90 jours 47,31+0,87 45,30+1,06
Compression 168 jours 49,48+8.,82 49,66+1,45
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Figure 74. Comparaison des résistances sur cube pour les 5 formulations
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IV.4. Bilan et corrélation des résultats

A travers cette étude, trois méthodes ont été utilisées afin d’étudier 1’hydratation des matériaux
cimentaires avec laitier de haut-fourneau. Deux méthodes ont permis d’accéder aux degrés
d’avancement et d’hydratation (ATG-DTG et calorimétrie semi-adiabatique). La derniére méthode (par

suivi des résistances mécaniques) permet d’étudier I’hydratation de maniére indirecte.
De maniére générale, les mémes tendances sont observées avec ces trois méthodes :

- Aujeune age, les formulations a base de laitier de haut-fourneau CEMI+L et GU+L s hydratent
plus lentement liées aux propriétés hydrauliques latentes du laitier. Cependant quand les
conditions nécessaires pour assurer la dissolution sont réunies, leurs degrés d’hydratation
augmentent et peuvent dépasser les degrés d’hydratation des formulations de référence (CEMI
et GU) ;

- La formulation CEMIII/A s’hydrate rapidement, a 2 jours, ses propriétés sont proches ou
dépassent déja celles du CEMI. Cette réactivité au jeune dge du CEMIII/A s’explique par sa
plus grande finesse et par la présence d’activateurs sulfatiques supplémentaires dans le
matériau brut. Cependant, cette réactivité au jeune age lui fait défaut a plus long terme ou son

degré d’hydratation et ses propriétés mécaniques sont plus faibles ou équivalentes au CEMI+L.

Vis-a-vis de I’auto-cicatrisation, il s’avére que la formulation CEMI+L pourrait présenter un
potentiel de cicatrisation intéressant. Au jeune age, son degré d’hydratation reste assez faible mais a 7
jours il augmente de manicre importante pour atteindre une valeur optimale a 90 jours. Cette capacité a
former des hydrates de maniére importante passé 7 jours indique que pour une fissuration au jeune age,
cette formulation est capable de former de nombreux produits. Bien qu’autour de 7 jours les formulations
CEMIII/A, GU et GU+L possedent des degrés d’hydratation proches de celui du CEMI+L, I’évolution
de le degré d’hydratation au-dela de 7 jours témoignent d’une formation moins importante d’hydrates
et donc d’une possible moins bonne capacité a former des produits de cicatrisation. En revanche, le
degré d’hydratation plus faible de ces formulations a long terme peut leur conférer un meilleur potentiel
de cicatrisation pour une fissuration tardive. La formulation de CEMI présente dés le jeune dge un degré
d’hydratation avancé qui semblerait lui conférer une plus faible capacité a s’auto-cicatriser par formation
de nouveaux hydrates aussi bien au jeune dge qu’a long terme. Cette formulation pourrait étre plus
avantagée dans le cadre d’une auto-cicatrisation par carbonatation, sa teneur en portlandite étant plus

¢levée des le jeune age.
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CHAPITRE V! SUIVI DE L’AUTO-CICATRISATION

Avant de traiter du sujet de 1’auto-cicatrisation des matériaux cimentaires, il est nécessaire
d’étudier leur fissurabilité. Dans la plupart des études menées sur 1’auto-cicatrisation, les éprouvettes
sont fissurées par des moyens mécaniques (essais de fendage, essais de flexion 3 points, etc.). Le cas de
la fissure réelle au jeune age (liée a la restriction des déformations différées) n’a pas été abordé bien
qu’il ait été observé sur chantier. Pour le traiter, un nouveau dispositif a été fabriqué dans ce projet afin
de créer une fissure par retrait géné. La mise en place de ce dispositif et les résultats obtenus sont décrits
dans ce chapitre. Le bilan de cette campagne expérimentale n’ayant permis d’atteindre 1’ objectif initial,
des éprouvettes possédant la méme géométrie mais fissurées par des cceurs expansifs ont été étudiées.
Pour ces deux techniques (fissuration par retrait géné et fissuration par cceur expansif), le suivi de I’auto-
cicatrisation se fait par mesures de débit d’air. En complément, une étude a été menée sur des éprouvettes
de petites dimensions fissurées par fendage et ou 1’auto-cicatrisation est quantifiée par tomographie a
rayons X. Cette technique présente 1’avantage de pouvoir observer 1’échantillon en son cceur et de
fournir donc des informations sur les mécanismes d’action de 1’auto-cicatrisation (surfacique ou en

profondeur). Ces méthodes et leurs résultats sont intégrés a ce chapitre.

V.1. Suivi de I’auto-cicatrisation par perméabilité a 1’air

V.1.1. Fissuration par retrait géné

V.1.1.1. Dimensionnement du dispositif

Afin de se rapprocher d’une fissuration réelle des éprouvettes, 1’idée initiale était de créer une
fissuration par restriction des déformations différées telle qu’elle avait eu lieu sur le chantier de la station
d’épuration (voir Introduction). [Briffaut, 2010] présente un dispositif de retrait empéché a I’anneau
permettant d’étudier la restriction des déformations différées de matériaux cimentaires (béton) (Figure
75). Cet essai consiste a couler dans un moule une éprouvette en béton autour d’un anneau en laiton
instrumentée de jauges de déformations. L’éprouvette est décoffrée aprés I’atteinte d’une prise
suffisante. L’éprouvette est alors placée en conditions de séchage, elle cherche a se restreindre mais ses
déformations sont bloquées par I’anneau en laiton. Les déformations de I’anneau en laiton sont
enregistrées au cours du temps au niveau des jauges. Elles permettent aprés analyse de connaitre les
déformations de I’anneau en béton en condition de séchage. Le blocage des déformations du béton par

I’anneau en laiton peut conduire a la fissuration du béton (Figure 75).

Fissure

b‘i?f/

Figure 75. Essai a I’anneau ([Briffaut, 2010])
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L’idée est donc d’adapter ce dispositif pour des éprouvettes de mortier afin de suivre 1’évolution
de I’auto-cicatrisation pour leurs fissures créées par retrait géné. Le principe de 1’essai consiste donc a
couler une éprouvette de mortier autour d’un élément en laiton. Aprés décoffrage (2 jours pour prise
suffisante du mortier avec laitier de haut-fourneau), 1’éprouvette est placée en conditions de séchage
(25%+5% HR, 25 °C £ 1 °C). Aprés apparition de la premiere fissure, la taille/le volume de la fissure
est quantifiée par microscopie optique et par mesures de débit d’air puis I’éprouvette est placée en
conditions de cicatrisation. Un suivi régulier de I’évolution de la taille/du volume de la fissure renseigne
sur I’évolution de I’auto-cicatrisation.

L’adaptation du dispositif de 1’essai a ’anneau passe d’abord par le choix de la méthode de suivi
utilisée pour quantifier le phénoméne d’auto-cicatrisation. Le plus simple consiste a suivre 1’auto-
cicatrisation par microscopie optique (méthode facile et rapide a utiliser) mais seule une information
surfacique est obtenue sur la fissure. Pour obtenir une quantification globale de 1’auto-cicatrisation, le
suivi par débit de fluide passant au travers de la fissure est une solution adaptée. Plusieurs auteurs ont
déja utilisé cette technique aussi bien pour une mesure de débit d’eau que d’air. L’eau pouvant réagir
avec la matrice cimentaire pendant 1’essai, il était préférable de travailler sur le débit d’air. Ce choix est
d’autant plus valide que des travaux récents ([Kishi, 2015], [Muzafalu, 2015]) ont montré qu’un réseau
de bulles d’air se développe dans la fissure lorsque 1’on fait passer dans celle-ci un courant d’eau. Cette
formation entraine la réduction du débit et peut donc fausser la réduction du débit liée a la formation de
nouveaux produits dans la fissure suite au développement de I’auto-cicatrisation. Le dispositif
Cembureau, permettant de mesurer la perméabilité a 1’air des matériaux cimentaires, peut répondre a ce
probléme.

Figure 76. Dispositif Cembureau

Ainsi dans un premier temps, le choix de travailler sur des essais type essai a I’anneau et de suivre

I’auto-cicatrisation avec un dispositif Cembureau impliquent quelques conditions sur I’éprouvette :

- Le diametre de I’éprouvette doit étre égal a 15 cm ;
- La hauteur de I’éprouvette doit étre €¢gale a 5 cm

- L’éprouvette doit étre pleine (I’anneau de ’essai a I’anneau doit étre remplacé par un cylindre
métallique plein) ;
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- Aprés fissuration, les éprouvettes étant stockées dans 1’eau, le choix du cylindre métallique
devra étre inerte a I’eau. Le laiton a été retenu. Il présente également 1’avantage d’avoir un

comportement inerte avec le béton.

Ces premieres conditions posées, le choix du reste de la géométrie (notamment du cylindre en
laiton) peut étre réalisé via le code de calcul Cast3m. Les données d’entrée nécessaire pour modéliser le
séchage et le retrait doivent étre identifiés en amont par des essais expérimentaux. Dans un premier
temps, une campagne expérimentale a été menée sur les formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A afin

de déterminer leur comportement vis-a-vis du retrait endogene et du retrait de dessication.

L1.1. Essais de retraits endogene et de dessiccation

V.1.1.1.1. Principe

Les retraits endogene et de dessiccation ont été mesurés au moyen d’une table de retrait développée
pendant la thése. L’ essai consiste a suivre les déformations d’éprouvettes de mortier 4x4x16 (mm3) dans
le sens de la longueur. Apres le décoffrage des éprouvettes a 2 jours, les éprouvettes pour le retrait
endogéne sont emballées dans deux couches de papier aluminium autocollant les protégeant de la
dessiccation (Figure 77). Pour le retrait de dessiccation, les faces latérales de 1’éprouvette sont laissées
libres. Seules les deux faces inférieure et supérieure sont recouvertes de deux couches de papier
aluminium autocollant (Figure 77). Les plots en laiton situés en parties supérieure et inférieure de
I’éprouvette permettent de maintenir 1’éprouvette verticalement entre une bille et le capteur LVDT
mesurant les déformations de 1’éprouvette (Figure 78). Un dispositif d’acquisition permet de suivre
I’évolution du retrait pendant 28 jours avec un pas de temps d’une heure. Six éprouvettes sont réalisées
pour une méme gachée. Trois sont utilisées pour les mesures de retrait et trois sont utilisés pour le suivi
de perte en masse. La table de mesure de retrait permet de suivre 6 éprouvettes en paralléle (2 modules
de 3 éprouvettes). Pendant toute la durée de 1’essai, I’humidité relative et la température sont suivies. Le
dispositif est placé dans une salle contrélée en humidité et en température (25% + 5% HR, 25 °C + 1
°C).

Plot en laitory

Papler aluminium

Papler aluminium

Mortier

Refralt endogéne

Retrait de dessiccation

Figure 77. Eprouvettes de retrait endogéne et de retrait de dessiccation
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Figure 78. Principe de 1’essai de retrait
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Figure 80. Module de mesure de retrait (éprouvettes de retrait endogéne)
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V.1.1.1.2. Validation de la table de retrait

Lors d’une premicre étude, ce nouveau dispositif a été testé avec trois éprouvettes de retrait
endogéne de CEMIII/A. Le déplacement de la barre transversale (sur laquelle les capteurs LVDT sont
fixés) a été mesuré pendant toute la durée du test au moyen d’un capteur LVDT. La Figure 81 présente
le déplacement de la barre ainsi que les déplacements des trois éprouvettes de CEMIII/A. On remarque
pendant cet essai que le déplacement de la barre transversale est compris entre -0,001 mm et 0,005 mm.
A 28 jours, le déplacement maximal de la barre correspond & environ 0,11% de la valeur moyenne
maximale du retrait endogene (-0,044 mm). On remarque des valeurs stables dans le temps pour le
déplacement de la barre. Un saut est seulement observé au bout de 4 jours. Mais la stabilité des valeurs
avant et apres ce point semble indiquer que la table a regu un choc (dép6t d’une éprouvette sur la table,
etc.).
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T CEMIN/A_3E £
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Figure 81. Déplacements de la barre transversale et des trois éprouvettes de CEMIII/A en retrait
endogéne.

De plus, afin de vérifier le bon déroulement des essais en conditions endogénes, la perte en masse
des éprouvettes a été suivie et donne des résultats inférieurs a 0,1% apres 28 jours pour toutes les
formulations. Ils confirment 1’efficacité de la double couche de papier aluminium pour protéger du
séchage.

Pour la suite, il est précisé que les essais appelés précédemment « retrait de dessiccation »
correspondent en réalité a une mesure du retrait libre. La valeur de retrait endogéne moyen est soustraite

aux mesures de retrait de ces éprouvettes afin d’obtenir le retrait de dessiccation.

V.1.1.1.3. Résultats

Les courbes de retrait endogéne présentées en Figure 82 montrent une différence de comportement
entre le jeune age et le long terme. Le point d’inflexion apparait dés le premier jour pour le CEMI ; le
retrait endogéne est plus important pour cette composition durant le premier jour que pour les deux
autres formulations. Le retrait endogéne du CEMIII/A se développe cependant trés rapidement

atteignant a la fin de la premiére journée un retrait similaire au CEMI (58 um.m™) Ceci peut s’expliquer
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par I’hydratation plus rapide de ces deux formulations le premier jour et donc la formation d’un réseau
poreux plus rapidement, limitant les déplacements hydriques et augmentant les pressions sur le squelette.
Des mesures par porosimétrie au mercure ont été réalisées afin de déterminer la porosité et les familles
de pores principaux a 2 jours et a 7 jours d’hydratation pour les trois formulations. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 27. Ils montrent que pour le CEMIII/A si sa porosité totale (19,9%) est
supérieure a celles des formulations CEMI et CEMI+L (respectivement 18,02% et 18,66%), les familles
pores principaux sont en revanche plus fines (0,009 et 0,040 um contre 0,013 et 0,040 um pour le CEMI
et 0,007 et 0,226 um pour le CEMI+L). Ces réseaux poreux plus fins pour le CEMI et le CEMIII/A
justifient des retraits endogenes plus importants en lien avec des pressions capillaires plus importantes.
A partir du deuxiéme jour, les retraits endogénes des ciments au laitier continuent d’augmenter,
dépassent celles du CEMI. A 28 jours, les retraits endogénes du CEMI+L et du CEMIII/A dépassent
respectivement le retrait du CEMI de 40 um.m™ et de 100 pm.m™!. Ainsi, plus la contenance en laitier
augmente dans le matériau, plus le retrait endogene est important. La formation d’un réseau poreux plus
tardif mais également plus fin comparé au CEMI peut expliquer I’augmentation des pressions capillaires
et donc des déformations au sein de ces matériaux. Si la diminution de la porosité totale est globalement
similaire pour les trois formulations entre 2 jours et 7 jours, on remarque que les diminutions du
diamétre des familles de pores principaux est plus importantes pour le CEMI+L (passe 0,226 um a 0,127
um). Pour le CEMI, la deuxiéme famille de pores principaux a une taille plus importante a 7 jours qu’a
2 jours (0,063 um a 7 jours contre 0,040 um a 2 jours). L’ensemble de ces résultats peuvent confirmer
une évolution du retrait endogéne moins importante pour le CEMI avec le temps. De plus, il a été vu
précédemment pour le CEMI+L que le développement des résistances est plus long et donc la matrice a
moins de résistance face a ces contraintes. Ces résultats s’accordent avec ceux de [Chern, 1989], [Han,
2000] et [Pertué, 2008].

Tableau 27. Résultats porosité au mercure a 2 jours et 7 jours pour les formulations CEMI-CEMI+L-

CEMIII/A
2 jours 7 jours
Porosité Familles de pores Porosité Familles de pores
totale [%] principaux [pm] totale [%] principaux [pm]
CEMI 18,02 0,013 0,040 15,36 0,014 0,062
CEMI+L 18,66 0,007 0,226 17,71 0,011 0,127
CEMIII/A 19,90 0,009 0,040 17,62 0,016 0,040
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Figure 82. Retrait endogéne moyen en fonction du temps pour le CEMI, CEMI+L et CEMIII/A

La Figure 83 présente les courbes de retrait de dessiccation en fonction du temps (mise en
dessiccation a 2 jours soit le jour du décoffrage). Tout comme le retrait endogéne, deux pentes se
distinguent. Au jeune age (avant 5 jours), on peut voir que le retrait de dessiccation est plus important
pour les ciments contenant du laitier que pour le CEMI. Mais les points d’inflexion sont trés différents
pour les trois formulations. Pour le CEMIII/A et le CEMI+L, le changement a lieu respectivement a 3
et 6 jours tandis qu’il a lieu a 11 jours pour le CEMI. De plus, la valeur du retrait en ce point croit quand
la proportion de laitier diminue (respectivement pour le CEMI, le CEMI+L et le CEMIII/A : 561 pm.m
1368 pm.m™! et 303 um.m™). Le retrait de dessiccation durant les cing premiers jours est plus important
et plus rapide pour le CEMIII/A expliqué par son réseau poreux plus fins au jeune dge (famille de pores
principales 0,040 um a 2 jours d’hydratation, Tableau 27). En revanche, durant le premier jour, il est
plus important pour le CEMI que pour le CEMI+L. Cette différence peut s’expliquer par un réseau
poreux plus grossier pour le CEMI+L et une réaction plus tardive de I’hydratation qui se traduit par une
plus grande quantité d’eau libre migrant facilement a la surface pour s’évaporer notamment dans une
ambiance a 25% HR. Ensuite, le réseau poreux du CEMI+L se développe et est plus fin que le CEMI,
ce qui entraine de plus fortes pressions capillaires. Le phénoméne se stabilise plus rapidement pour les
ciments au laitier que pour le CEMI, d’ou le ralentissement du retrait de dessiccation apres le point
d’inflexion. Cette stabilisation vient du fait que la plupart de 1’eau libre s’étant évaporée durant le
premier jour pour les ciments au laitier et leur migration étant bloquée par le réseau plus fin d’ou la
progression du retrait endogéne mais plus du retrait de dessiccation. A 28 jours, le retrait de dessiccation
du CEMI dépasse les retraits de dessiccation du CEMI+L de 245 um.m et de 173 pm.m™ pour le
CEMIII/A. Les variations moyennes pour les formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A durant les 28
jours de mesures sont respectivement de 4,3% ; 12,4% et 12,2%. Pour [Ryan, 1988], le laitier n’impact
pas le retrait de dessiccation. D’autres auteurs trouvent que le laitier augmente le retrait de dessiccation
et que les bétons au laitier sont plus sensibles a la fissuration ([Dubovoy, 1986], [Darquennes, 2009]).
Cependant pour [Chern, 1989] et [Darquennes, 2009], aprés un long temps de séchage (supérieur a 8
semaines a 50% HR), le retrait de dessiccation est moins important pour les ciments au laitier. Dans

notre étude, le temps de séchage est plus court mais les conditions ambiantes trés séches (25% HR)
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conduisent a un départ d’eau libre plus rapide que dans les études citées précédemment ce qui peut

expliquer des résultats similaires a de longs périodes de séchage.
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Figure 83. Retrait de dessiccation moyen en fonction du temps pour le CEMI, CEMI+L et le
CEMIIVA

L’exploitation des précédents résultats est en partie expliquée par le départ plus rapide de 1’eau
libre dans le cas des ciments au laitier. Sur la Figure 84 présentant les courbes de perte en masse, on
constate que lors du premier jour, la perte en masse des éprouvettes est plus importante pour le CEMI+L
(3,3%) que pour le CEMIII/A (1,6%) et pour le ciment Portland (1,2%). Ces résultats sont corrélés au
départ de 1’eau libre plus rapide di a la formation du réseau poreux plus tardivement et a 1’hydratation
plus lente. Apres activation de 1’hydratation du laitier, le réseau poreux fin se forme, les pertes en masse
des ciments au laitier se stabilisent. Ainsi les pertes en masse du CEMI+L et du CEMIII/A se stabilisent
respectivement a 5,5 jours et 4,8 jours pour atteindre a 28 jours une perte de 5,7% et 3,3%. A 28 jours la
perte en masse du CEMI est de 4%. La formation du réseau poreux du CEMIII/A est plus rapide grace
a la plus grande réactivité de ce ciment et donc a une meilleure hydratation a 1 jour. Ce résultat se correle
avec les résultats des résistances a la compression et traction présentés précédemment ou dés le jeune
age, le CEMIII/A possede des résistances plus importantes que le CEMI et le CEMI+L. Les écart-types
calculés pour les formulations de CEMI, CEMI+L et CEMIII/A sont respectivement de =0,19%, £0,05%
et 0,03%.
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Figure 84. Perte en masse moyenne en fonction du temps pour le CEMI, CEMI+L et le CEMIII/A

La corrélation des résultats de retrait de dessiccation et de perte en masse (Figure 85) montre la

présence d’une double pente. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par [Granger, 1996] et

[Samouh, 2012]. La premiére pente correspond aux comportements des éprouvettes le premier jour de

séchage. Les valeurs des pentes sont présentées dans le Tableau 28. Elles montrent que le CEMI a des

pentes plus importantes dans les deux cas. Ensuite, le CEMIII/A posséde des pentes supéricures a celles

du CEMI+L. La pente supérieure du CEMI s’explique par une perte en masse moins importante durant

le premier jour due au développement plus rapide du réseau poreux et donc des contraintes plus

importantes dans le squelette. En revanche a trés jeune age (inférieur a 1 jour), les pertes en masse sont

importantes pour les ciments au laitier car le réseau poreux étant peu développé, I’eau libre va s’évaporer

facilement. Cette migration n’était pas génée, elle développe peu de contraintes et donc de retrait. Passé

le premier jour, le réseau poreux s’affine dans ces matériaux et donc le retrait est plus important.
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Figure 85. Courbes de retrait de dessiccation en fonction de la perte en masse pour le CEMI, CEMI+L

et le CEMIIVA
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CEMI CEMI+L CEMIIVA
Pente 1 108,12 0,55 56,44
Pente 2 281,26 174,00 258,51

Tableau 28. Pente des courbes de retrait de dessiccation en fonction de la perte en masse

Les valeurs des pentes trouvées sont utilisées pour la modélisation afin de dimensionner I’anneau
(essai de retrait géné) pour le suivi de I’auto-cicatrisation. Le CEMI+L correspond a la formulation
développant le moins de retrait de dessiccation et est donc plus difficile a fissurer. Les paramétres

d’entrées du code de calcul ont donc été calés sur ces valeurs.

V.1.1.2. Dispositif final

Suite a la modélisation Cast3m, le dispositif de retrait restreint basé sur un cylindre en laiton a pu
étre dimensionné. La géométrie retenue est constituée dun cylindre de diamétre 60 mm et d’une encoche
de 23,58 mm laissant une épaisseur de mortier entre I’encoche et le périmétre extérieure de 1’éprouvette
de 23,5 mm. La géométrie et la forme du cylindre en laiton sont présentées la Figure 86. La géométrie

finale de I’éprouvette de 1’essai a ’anneau est présentée en Figure 87

23,58

21,93

Figure 86. Géométrie du cylindre en laiton (en mm)

Figure 87. Géométrie de I’éprouvette de I’essai a I’anneau (en mm)

V.1.1.3. Résultats

Aprées 14 jours de séchage, seule 1’éprouvette de CEMI a fissuré. Les éprouvettes CEMI+L et
CEMIII/A n’ont jamais présenté de fissuration et non donc jamais pu étre utilisées pour suivre 1’auto-

cicatrisation. Cependant, les résultats obtenus pour I’éprouvette de CEMI sont présentés ci-dessous.
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Aprés observation de la fissuration pour le CEMI (Figure 88), 1’éprouvette a été placée dans le
dispositif Cembureau afin de quantifier le débit passant au travers de la fissure le jour de sa formation
(pression de confinement : 5 bars ; pression d’entrée : 2 bars ; pression de sortie : 1 bar). Ensuite,
I’éprouvette a été mise sous eau pendant 21 jours. Apres cette date, I’éprouvette a été séchée pendant 24
h 4 35°C puis de nouveau placée dans le Cembureau (1’éprouvette doit étre séche pour réaliser la mesure
de débit d’air). Une nouvelle mesure est effectuée afin de connaitre le débit passant au travers de la
fissure cicatrisée. Pour chaque jour testé, deux ou trois mesures de débit sont réalisées puis moyennées.

Les résultats moyens sont présentés dans le Tableau 29.

Fissure

Cylindre en
g

Figure 88. Fissuration par retrait géné du CEMI

Débit [l.min™]
CEMI_0j 1,9 £ 0,006
CEMI_21jours 0,7 = 0,004

Tableau 29. Résultats des mesures de débit d’air pour le CEMI

Les résultats montrent qu’apres 21 jours de stockage, le débit dans la fissure a diminué de plus de
50% témoignant de la formation de produits dans la fissure. L’observation au microscope optique des
surfaces inférieures et supérieures de 1’éprouvette apres 7 et 21 jours de stockage a I’eau sont présentées
en Figure 89. A 1’aide du logiciel ImageJ, la taille de la fissure a été quantifiée en moyennant 4 points
de mesures pour chaque face de I’éprouvette (121,8 um le jour de la fissuration). La surface moyenne
de la fissure a également été déterminée. Ces résultats sont présentés dans le Tableau 30. Les valeurs
montrent une diminution importante de la taille moyenne de la fissure dés 7 jours de stockage (30%).
Ensuite la fissure continue de diminuer au point qu’aprés 21 jours de stockage elle est difficile a
quantifier (diminution de 65%). Si sur certaines zones, la fissure reste ouverte. Cependant la
quantification de la surface de la fissure témoigne d’une réduction importante de sa surface et donc du

passage d’une fissure continue a discontinue.
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CEMIl jour de la fissuration CEMI 7 jours sous eau

- Zone de fissure
ouverte

1000.0 2000.0 3000.0

CEMI 21 jours sous eau
Figure 89. Observations au microscope optique de 1’évolution de la taille de la fissure

Largeur moyenne Surface
[nm] [mm?]
CEMLI _jour de fissuration 121,8 0,354
CEMI_7jours 82,7 0,208
CEMI_21jours 423 0,020

Tableau 30. Quantification de la taille et de la surface de la fissure aprés auto-cicatrisation

Ainsi, malgré les résultats satisfaisants obtenus pour I’éprouvette de CEMI, cet essai a été
abandonné par la suite. La non-fissuration observée pour les éprouvettes de CEMI+L et CEMIII/A peut
s’expliquer par le retrait de dessiccation moins important de ces matériaux dans une ambiance a 25%
d’humidité relative. Malgré I’utilisation des données plus défavorables de retrait de dessiccation pour la
modélisation, les contraintes développées dans ces matériaux n’ont pas permis la fissuration. Ces
résultats peuvent provenir de la non-prise en compte du fluage dans le modéle qui engendre une
relaxation des contraintes en traction. Une autre géométrie permettrait peut-étre d’assurer la fissuration
de I’éprouvette. Cependant, les éprouvettes annulaires utilisées pour les éprouvettes fissurées par ceeur
expansif (chapitre 1) possédent une géométrie proche de 1’essai développé ici. Elles permettent
¢galement le suivi de 1’auto-cicatrisation par mesures de débit d’air et par microscopie optique. Elles
présentent I’avantage de pouvoir controler le moment et la taille de la fissure. Elles permettent de
s’approcher d’un cas réel de fissuration par retrait géné (fissure entre 50 et 150 um au jeune age). De
plus, cette technique développée a I'université de Sherbrooke est déja utilisée depuis une dizaine
d’années (projets de maitrise et doctorat) et bénéficie donc d’un bon retour d’expériences. Elle est donc

choisie comme méthode alternative a 1’essai de retrait géné présenté précédemment.
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V.1.2. Fissuration par cceur expansif

V.1.2.1. Fonctionnement du dispositif

Cet essai consiste a créer une fissure de largeur contrélée dans une éprouvette de forme cylindrique
au moyen d’un coeur métallique expansif. La géométrie réelle de 1I’éprouvette est présentée en Figure
90. Elle est équipée d’une armature en acier (rond lisse) en son cceur permettant un comportement plus
ductile du mortier (Figure 91).

- 150 mm -

f=— 55 mm-+f

~
Fissure

Coeur -~

expansif ~.Anneau

/ d'acier
Eprouvette
de mortier

Rond lisse (@
=100mm)

Figure 91. Moule utilisé et position de I’armature métallique

Les moules utilisés sont présentés en Figure 91. Ils possédent en leur centre un cylindre en téflon
(® = 55 mm) donnant aux éprouvettes une forme annulaire. Les moules sont remplis en deux passes
puis protégés de la dessiccation avant d’étre décoffrés au bout de 2 jours. Le jour du démoulage, le
cylindre en téflon est retiré et I’éprouvette est placée dans une Ebre humide (99% HR, 23 °C) jusqu’a la
veille du jour de fissuration. Par la suite, les coeurs expansifs sont placés dans le vide laissé par le cylindre
en téflon.

La veille de la fissuration, chaque échantillon est surfacé au moyen d’une meule diamantée afin
d’obtenir des surfaces d’éprouvettes paralléles et de supprimer les défauts de surface provenant de
I’arasement et des ¢léments de protection contre la dessiccation. Ensuite, les éprouvettes sont séchées
pendant 24 h a 35°C. Cette étape séche 1’eau présente dans les pores et est indispensable pour réaliser
I’essai de perméabilité a 1’air correctement. [Argouges, 2010] a montré que cette étape de séchage n’est
pas sans conséquence sur 1’auto-cicatrisation. Une éprouvette fissurée et laissée pendant 6 mois en
conditions stockage présente une diminution plus importante du débit d’air passant au travers de la
fissure, qu’une éprouvette qui a subi un séchage a 1 et 3 mois aprés stockage. Dans notre étude, toutes
les éprouvettes sont séchées a 1, 3 et 6 mois. Il est donc considéré qu’elles ont toutes subit le méme

endommagement vis-a vis de 1’auto-cicatrisation.

128



Le jour de la fissuration, on vient placer au centre de 1’éprouvette un anneau en plastique (PVC)
dans lequel est inséré le coeur expansif (Figure 92). Il permet une répartition homogéne des efforts
transmis par le coeur sur 1’éprouvette. Le ceeur expansif est composé de six pétales métalliques et d’un
cylindre tronconique (Figure 92). Le cylindre tronconique est enduit de graisse avant d’étre placé au
centre des six pétales eux-mémes placés dans I’anneau en plastique. La graisse facilite le glissement
entre le cylindre tronconique et les pétales. La fissuration est ensuite controlée au moyen d’un boulon et
d’un écrou (Figure 90) qui vont progressivement enfoncer le cylindrique tronconique dans les pétales.
L’enfoncement vertical du cylindre tronconique engendre un déplacement horizontal des pétales. Des

contraintes de traction se développent dans 1’éprouvette et conduisent a la fissuration.

Figure 92. Montage du cceur expansif dans 1’éprouvette de mortier annulaire [Ducasse-Lapeyrusse,
2014]

La taille de la fissure est mesurée au moyen d’un microscope optique (Figure 93). L’ouverture de
fissure considérée est la moyenne de dix mesures réalisées sur les deux faces de 1’éprouvette. Pour
s’approcher des conditions de fissuration par retrait géné au jeune age, trois types d’ouvertures de
fissures (50, 100 et 150 um) ont été réalisés 7 jours apres le coulage. Pour comprendre également
I’impact de 1’age de fissuration, une deuxieéme série d’éprouvettes a été fissuré a 28 jours pour les mémes
tailles de fissures. Pour étre valide, la fissure créée doit étre radiale, droite, les faces inférieure et
supérieure doivent étre paralléles et I’écart maximal d’ouverture entre les deux faces doit étre de + 20
um. Lorsqu’une fissure valide est repérée, 1’éprouvette dispose en général de plusieurs fissures. Pour
¢tudier uniquement la fissure valide, un film en aluminium autocollant est placé sur I’éprouvette. Il
recouvre toutes les fissures non valides et laisse celle valide ouverte. Enfin, I’éprouvette est placée dans
une cellule de perméabilité (Figure 94) qui donne le débit d’air passant dans la fissure. La cellule de
perméabilité est reliée a une pompe a vide permettant d’étirer la membrane en latex de la cellule et de
mettre 1’éprouvette en place. Ensuite, une pression de 1 bar va mettre la membrane et I’éprouvette au
contact, assurer le confinement et éviter tout débit de fuite. La mesure des fuites au niveau de la
membrane réalisée sur une éprouvette recouverte enticrement de papier aluminium autocollant révéle
un débit de 0,03 Lmin! (soit en moyenne 1% des débits mesurés sur les éprouvettes fissurées). Une
pression de 1 bar est ensuite appliquée en entrée de la cellule permettant le passage de 1’air dans la
fissure. La pression de sortie correspond a la pression de la piéce mesurée par un barométre (~0,950
bar).
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Figure 93. Microscope optique
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Figure 94. Cellule de perméabilité

L’essai fini, I’éprouvette est placée dans une chambre humide contrélée en humidité (99 % HR) et

température (23 °C).

Le suivi de I’auto-cicatrisation se fait aprés un, trois et six mois de stockage dans la chambre
humide. La veille, les éprouvettes sont de nouveau séchées pendant 24 h a 35 °C. Le jour de la
fissuration, I’ouverture de fissure est mesurée au moyen du microscope optique et le débit d’air au

moyen de la cellule de perméabilité.

V.1.2.2. Validation des fissures le jour de fissuration

Comme il a été expliqué précédemment, la fissure créée le jour de fissuration doit répondre a

certains critéres géométriques

Dans un premier temps, les travaux menés ont ét€¢ comparés avec [Argouges, 2010] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014]. Lors de ces projets de recherche, ces derniers avaient trouvé une équation reliant le
débit d et I’ouverture de la fissure w (jour de la fissuration) du type d = a.w® + b.w? + c.w + € avec un
indice des moindres carrés égal a 0,93. Ces résultats se rapprochaient de ceux obtenus par [Reinhardt,
2003]. Afin de vérifier la cohérence de la campagne expérimentale menée ici, la bonne corrélation entre
les débits et les ouvertures de fissures obtenus le jour de la fissuration, les premiers résultats ont été
intégrés aux travaux [Argouges, 2010] et sont présentés en Figure 95. La nouvelle équation obtenue est
de la méme forme et son indice des moindres carrés est égal a 0,91. Dans I’ensemble, les débits trouvés
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pour les trois catégories de fissures (50 pm - 100 um - 150 um) sont cohérents pour les trois études. Ces
résultats valident les premiéres observations faites au microscope des éprouvettes pour estimer les
ouvertures de fissures le jour de la fissuration et donc valident les fissures créées. Les éprouvettes

n’ayant pas remplies les conditions géométriques et les mesures de débit n’ont pas été retenues pour

I’étude.

On note cependant que I’indice des moindres carrés est faible pour valider 1’équation du type d =
a.w’ +b.w? + c.w + e qui exprime le débit en fonction de I’ouverture de la fissure. Le modéle développé
par [Rastiello, 2014] pour exprimer la perméabilité permet de bien représenter les résultats de notre

¢tude si on peut considérer une permeabilité pour des éprouvettes fissurées. Ces résultats sont présentés

en Annexe 4.
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Figure 95. Corrélation débit - ouverture de fissure des cceurs expansifs le jour de la fissuration

V.1.2.3. Observations au microscope optique de [’évolution de la surface de la

Avant de passer aux résultats de 1’évolution du débit d’air dans la fissure, nous avons observé
I’évolution de la surface de la fissure par microscopie optique pour plusieurs échantillons. Cette

observation permet de quantifier I’ouverture superficielle de fissure moyenne en partie inférieure et

supérieure de 1’éprouvette.
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Figure 96. Observations au microscope optique et mesure d’ouverture moyenne de la fissure en partie
supérieure de I’éprouvette GU+L fissurée a 28 jours

Wmuyéﬂne =286 Hm

Figure 97. Observations au microscope optique et mesure d’ouverture moyenne de la fissure en partie
supérieure de I’éprouvette GU fissurée a 7 jours

Sur les Figure 96, on remarque que dés 1 mois en conditions de cicatrisation la fissure parait
refermée en surface (diminution de la taille de la fissure de 75%). Ensuite apres 3 et 6 mois de stockage
en chambre humide, il est méme difficile de prendre les mesures de la taille de fissure au microscope

optique.

Sur la Figure 97, la progression de 1’auto-cicatrisation ne se distingue pas aussi bien. Certaines
zones ont cicatrisé mais d’autres ne présentent presque aucun signe de cicatrisation. Cette différence
s’explique principalement par la présence de granulats dans cette zone de la fissure. La cicatrisation
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étant due a ’hydratation des grains anhydres de la matrice et a sa carbonatation, un granulat situé au
niveau des parois de la fissure ne va pas présenter de cicatrisation. Quelques produits auront pu se former
en solution et se déposer sur le granulat mais cela ne suffit pas a refermer la fissure. Les valeurs
d’ouverture de la fissure données sous chaque image correspondent a la moyenne de 10 valeurs
d’ouvertures prise le long de la fissure sur la face supérieure (et non pas seulement sur I’image donnée
ici). Pour la Figure 97, I’ouverture moyenne diminue de 76% aprés 3 mois en conditions d’auto-
cicatrisation. Cette réduction témoigne de la cicatrisation de I’ensemble de la fissure. Seule la zone ayant
une forte concentration de sable au niveau des nus de la fissure a présenté peu de cicatrisation.

Les observations au microscope optique ont également permit de mettre en avant une différence de
cicatrisation entre les parties supérieure et inférieure des éprouvettes (Figure 98). Cette différence peut
provenir du stockage des éprouvettes dans la chambre humide a 99% HR. Dans la salle de stockage,
I’ambiance humide est assurée par des sprinklers situés au plafond. Il est remarqué que de 1’eau stagne
sur les parties supérieures des éprouvettes (Figure 99). Ainsi plus de produits en général sont formés sur
cette face plutot que sur la partie inférieure (Figure 98). La mesure du débit d’air passant au travers de
la fissure permet d’avoir une information globale sur 1’évolution de 1’auto-cicatrisation et donc de
s’affranchir des limites de la microscopie optique (informations superficielles).

jours (ouverture initiale de la fissure : 51 pm)

Partie
supérieure

¥

Figure 99. Stockage en chambre humide

V.1.3. Quantification de I’auto-cicatrisation par mesures de débit d’air

Les résultats moyens obtenus pour les fissurations a 7 jours et 28 jours sont présentés sur les Figure
100 et Figure 101. Les résultats correspondent a la moyenne des débits mesurés pour trois échantillons

dans chaque catégorie (dge de fissuration, taille de fissure, formulation). Seuls les points a 180 jours

133



sont la moyenne de deux échantillons car aprés le suivi a 90 jours, un des échantillons a été utilisé pour
les observations au MEB.

Fissuration a 7 jours

7 7
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Figure 100. Evolution du débit d’air moyen dans la fissure pour les éprouvettes GU et GU+L fissurées
a7 jours

Fissuration a 28 jours
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Figure 101. Evolution du débit d’air moyen dans la fissure pour les éprouvettes GU et GU+L fissurées
a 28 jours

V.1.3.1.1. Impact de l’age de fissuration

Les Figure 100 et Figure 101 présentent respectivement 1’évolution des débits d’air dans la fissure
pour une fissure a 7 jours et a 28 jours. S I’on regarde dans un premier temps les fissures de 150 um, les

deébits initiaux pour les deux formulations sont proches quel que soit 1’dge de fissuration. Les fissures a
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7 jours, ont un débit de 5,7 = 1,4 L.mm™! pour le GU et 6,5 + 0,3 L.mm™' pour le GU+L. Les fissures a
28 jours, ont un débit de 5,5 + 0,2 L.mm™ pour le GU et 5,0 + 1,8 L. mm™ pour le GU+L. Aprés 1, 3 et
6 mois de stockage, malgré la différence d’age de fissuration, les évolutions des débits sont similaires.
Par exemple aprés 1 mois, les débits mesurés pour les fissures initiales a 7 jours sont de 2,1 = 0,8 L.mm~
"et 2,3+ 0,3 L.mm pour le GU et le GU+L et pour les fissures a 28 jours 2,1 £0,1 L. mm™ et 2,6 + 0,9
L.mm! pour le GU et le GU+L. Les mémes observations sont faites pour les fissures de 50 pm et de

100 pm pour les deux formulations et ce pour tous les temps de stockage.

Ainsi, on remarque que quel que soit ’age des éprouvettes au moment de la fissuration, les débits
mesurés le jour de fissuration et apres les différents de stockage sont similaires. Il semble donc que 1’age
de fissuration a un faible impact sur I’auto-cicatrisation pour les matériaux étudiés (GU et GU+L). Ces
résultats s’accordent avec ceux d’[Argouges, 2009]. On peut cependant supposer que les mécanismes
mis en jeu ne sont pas forcément les mémes suivant 1’age de fissuration. Dans le cas d’une fissure réalisé
au jeune age, la plus grande quantité d’anhydres présents dans la matrice peuvent conduire a la formation
de nouveaux hydrates. En revanche, dans une fissuration a long terme, la formation de calcite par
carbonatation pourrait étre mise en avant. Des différences pourront également étre observées suivant le
type de stockage en conditions de conservation (immersion sous eau, chambre humide, etc.) Ces
hypothéses seront vérifiées par la suite par des analyses MEB-EDS des produits formés dans la fissure
(Chapitre 5).

V.1.3.1.2. Impact de la taille initiale de la fissure

Dans un premier temps, quels que soient 1’age de fissuration et la formulation, les débits d’air pour
les fissures de 50 um, 100 pm et 150 um sont respectivement autour de : 1 L.mm™ ; 3 L.mm™ et 6 L. mm"
I, Aprés un mois de stockage en chambre humide, une réduction importante des débits pour les fissures
de 100 pm et 150 um est observée. Les débits mesurés pour I’ensemble de ces éprouvettes sont autour
de 2 L.mm’!. Pour les fissures de 50 um, la diminution du débit est moins importante (environ 0,4
L.mm™! soit 30%).

Entre 1 et 3 mois de stockage, la réduction du débit est plus faible qu’initialement. Pour I’ensemble

des fissures, les débits diminuent de 0,2 L.mm™' entre 1 mois et 3 mois de stockage.
Entre 3 et 6 mois de stockage, 1’évolution des débits est similaire a celle entre 1 et 3 mois.

Malgré une cinétique initiale de cicatrisation plus faible pour les éprouvettes de 50 um, les débits
mesurés sont toujours les plus faibles comparés aux deux autres catégories de fissures. Ils avoisinent
méme 0,03 L.mm™! aprés 3 mois. Pour les éprouvettes de 150 um, la cicatrisation initiale est la plus
rapide des 3 catégories de fissures. Des 1 mois de cicatrisation, ces éprouvettes ont des débits similaires
a ceux des éprouvettes de 100 um. Aprés cette date, le comportement des éprouvettes de 100 um et 150
um est semblable. Ces résultats rejoignent les résultats obtenus par [Argouges, 2010] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014] sur le méme dispositif. La cicatrisation plus rapide des plus grandes fissures
s’explique par une plus grande quantité de réactifs (eau+CO>) dans la fissure. Cependant, les fissures de
50 um restent les seules fissures a entiérement cicatriser.

Nous venons d’observer pour I’ensemble des fissures, une cicatrisation rapide lors du premier mois

de stockage qui ralentit ensuite. Cette double cinétique est également observée dans les travaux de
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[Argouges, 2010] et [Ducasse-Lapeyrusse, 2014]. Ce comportement est li¢ a la formation rapide d’une
premiere couche de produits de cicatrisation lors du contact matrice cimentaire (anhydres, portlandite)
et les réactifs présents lors des conditions de cicatrisation (eau, CO;). Apreés la formation de cette couche,
les réactifs de la matrice doivent diffuser au travers de cette couche pour poursuivre la formation de
produits de cicatrisation. La mise en place de ces phénoménes diffusifs entraine le ralentissement de la
formation et donc de 1’évolution du débit. Il a été remarqué dans le chapitre 1 que la plupart des auteurs
ayant travaillé sur 1’auto-cicatrisation ont noté cette double cinétique ([Hearn, 1998], [Desmettre,
2012]). Suivant la technique de suivi utilisée (et donc les échéances de mesures étudiées) le moment de

changement de cinétique peut-étre différent.

Finalement, pour des fissures inférieures a 150 um, on observe un impact faible de 1’ouverture
initiale de la fissure sur le phénomeéne d’auto-cicatrisation. Dés un mois en conditions d’auto-
cicatrisation, les éprouvettes avec des fissures de 150 pm ont un comportement similaire aux éprouvettes
avec une fissure de 100 pm. Si les fissures de 50 pm sont les seules a présenter une cicatrisation quasi-

totale, toutes les éprouvettes ont des débits faibles aprés le premier mois de stockage (< 2 L.min™).

V.1.3.1.3. Impact du laitier de haut-fourneau

Pour les deux ages de fissuration et I’ensemble des tailles de fissures testées, on remarque peu de
différence entre la formulation de référence (GU) et la formulation au laitier (GU+L). En effet, les

réductions de débit suivent les mémes tendances pour les deux compositions.

La corrélation de ces résultats avec 1’étude menée sur 1’hydratation des formulations GU et GU+L
a montré qu’a 7 jours, leurs degrés d’hydratation étaient parmi les plus faibles avec des valeurs
respectives de 0,42 et 0,50. Si le GU possede certes une teneur en anhydres plus importante, les deux
compositions contiennent certainement suffisamment d’anhydres pour former de nouveaux produits

dans la fissure.

A 28 jours, les degrés d’hydratation des deux formulations sont d’avantages avancés (0,50 pour le
GU et 0,69 pour le GU+L). Le faible degré d’hydratation du GU a 28 jours peut laisser penser qu’il
pourrait avoir un potentiel de cicatrisation plus intéressant. Cependant, a cet age de fissuration et pour
ce type de stockage (chambre humide), I’auto-cicatrisation par carbonatation serait privilégié. Ainsi, la
teneur en anhydres ne serait donc pas le facteur déterminant pour indiquer si ’'une au l’autre des
formulations présente un avantage. Ainsi le comportement proche des deux compositions pour une
fissuration a 28 jours peut provenir d’une capacité similaire a se carbonater. En effet, nous avons vu en
amont que deux principaux mécanismes peuvent expliquer 1’auto-cicatrisation : hydratation des
anhydres de la matrice et carbonatation. En conditions de cicatrisation, les éprouvettes étant conservées
dans une chambre humide en présence d’eau et de COs, il est possible que quels que soient 1’age de
fissuration et la formulation, la portlandite a réagi avec le CO; pour former des carbonates de calcium.
Pour identifier quel mécanisme d’auto-cicatrisation est en jeu, des analyses MEB-EDS ont été menées

afin de caractériser les produits formés. Les résultats obtenus sont décrits dans le chapitre suivant.
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V.2. Suivi de I’auto-cicatrisation par tomographie a rayons X
V.2.1. Méthode

V.2.1.1. Choix des échantillons

La tomographie a rayons X est une technique non-destructive permettant de réaliser une image 3D
d’un objet a partir d’un ensemble de radiographies 2D. L’essai consiste a envoyer des rayons X sur un
¢chantillon. Suivant la matiére de cet échantillon, les rayons sont plus ou moins absorbés et le
rayonnement transmis est enregistré par un détecteur. Cet enregistrement correspond a une radiographie
d’une tranche de 1’échantillon. En faisant tourner la source et le détecteur autour de 1’échantillon ou
I’échantillon (Figure 102), il est possible de récupérer un ensemble d’image 2D permettant la
reconstruction d’une image 3D de I’objet. Comme I’explique C. Thiery dans les Techniques de
I’ingenieur ([Thiery, 2013]) : « une image numérique est calculée et reconstruite mathématiquement en
niveaux de gris ou de couleurs dont chacun traduit point par point le coefficient d’atténuation local du
faisceau incident. Celui-ci apres calibration et étalonnage peut étre traduit en échelle de densite ». Cette

méthode permet donc d’observer I’intéricur d’un objet.
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Les quatre premiéres générations de tomodensitomeétres ont été
développées pour des applications médicales. La cinquiéme génération
(tomographie tridimensionnelle avec détecteurs bidimensionnels) a été
développée pour des applications industrielles en voludensimétrie.

Figure 102. Différents types de tomographe, [Thiery, 2013]

Le dispositif utilisé au laboratoire du LMT est constitué d’une source et d’un détecteur fixe.

L’échantillon est placé sur un plateau tournant comme illustré sur la Figure 103.

La résolution de I’image 3D obtenue dépend principalement de I’épaisseur de I’échantillon. En
effet, le faisceau de rayons X traverse plus facilement un échantillon de faible épaisseur conduisant a
une meilleure résolution. Dans notre étude, nous souhaitons pouvoir quantifier des fissures d’une
centaine de micromeétre, ainsi pour pouvoir quantifier correctement la fissure, la résolution admissible
choisie est 20 um. Pour atteindre cette résolution, 1’épaisseur souhaitée des échantillons est de 4 cm de
diamétre. Pour cette dimension, des éprouvettes de mortier restent représentatives du matériau. Ensuite,
afin de créer une unique fissure dans 1’éprouvette (avec une ouverture plus ou moins contrélée), nous
avons retenu la fissuration par fendage. Ce choix conditionne 1’utilisation d’éprouvettes de forme
cylindrique. Ainsi, les éprouvettes retenues pour cette étude sont des éprouvettes cylindriques de

diameétre 4 cm et de hauteur 10 cm.
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Figure 103. Principe de la tomographie

V.2.1.2. Réalisation des éprouvettes

Les éprouvettes sont réalisées avec la méme procédure que les études précédentes. Les moules sont
remplis en deux passes et vibrés entre chaque passe. Apres la réalisation, les éprouvettes sont conservées
pendant 2 jours dans une salle contrélée en humidité (25% + 5%) et température (25°C £ 1°C). Les
éprouvettes sont ensuite décoffrées et conservées sous eau. Six jours apres le coulage, les éprouvettes
sont recouvertes d’une résine bi-composant renforcée par des fibres de verre. Ce recouvrement assurera
le maintien de I’éprouvette en un seul élément aprés 1’essai de fendage. Cette technique est notamment
présentée par [VanTittelboom, 2010], elle se décompose en 4 étapes : (1) I’éprouvette est recouverte
d’un film plastique (afin que la résine ne comble par la porosité du mortier) ; (2) un tissu de fibres de
verre est enroulé autour de 1’échantillon ; (3) le tissu est enduit de résine bi-composant (jusqu’a
absorption compléte de la résine dans le tissu) ; (4) I’échantillon est laissé a 1’air libre pendant 6 h le
temps que la résine durcisse. Le lendemain (7 jours aprés le coulage), les éprouvettes sont fendues par
une presse pilotée en déplacement. La rupture en traction du mortier étant prévu aux alentours de 3 MPa,
la presse est pilotée avec une vitesse de 5 mm.min™' jusqu’a 10 kN puis 0,6 mm.min"' jusqu’a rupture.
Dés I’apparition de la fissure, I’éprouvette est déchargée. L’éprouvette dont la hauteur est de 10 cm est
sciée en trongons de hauteur 2 cm (Figure 104 (a)). Ce choix permet d’obtenir la résolution de 20 pm.
L’éprouvette peut alors étre placée dans le tomographe afin de quantifier la fissure le jour de la
fissuration. Apres cette premicre mesure, 1’éprouvette est placée dans un bac individuel remplit d’eau
du robinet jusqu’a la prochaine mesure au tomographe (tous les 7 jours pendant 28 jours). Pendant 1’essai
dans le tomographe et la conservation sous eau, I’éprouvette est constamment sur un support permettant
de surélever I’échantillon et d’assurer la présence d’eau au niveau de chacune des faces de 1’échantillon
(Figure 104 (b)).
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Résine +fibres

Fissure

(a) (b)

Figure 104. Eprouvette utilisée pour I’étude avec le tomographe a rayons X : (a) Vue de dessus, (b)
Vue sur le coté et support de 1’échantillon.

Les différentes étapes de cette procédure sont résumées sur la Figure 105 :

| Confection des éprouvettes | ‘ Jour0 ‘
b | b | b
‘ CEMI M CEMI+L M CEMINI/A ‘
L . L | L
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| L |
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T .
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L
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T T
I I

Eau : Eau : Eau
I I

Itération tous les 7 jours

Figure 105. Procédure de I’étude menée avec le tomographe a rayons X

Durant I’essai au tomographe, I’échantillon est placé entre la source et le détecteur comme indiqué
sur la Figure 103. Pour chaque position de la table rotative, trois scans sont réalisés et moyennés pour
la reconstruction 3D. La table tourne avec un angle de 0,6°, ainsi 600 positions sont mesurées. Les

parametres les plus adaptés pour notre étude ont pour valeur :

- High Voltage : 160 kV ;
- Target Power: 5,5 W ;

- Frames Per Second : 0,4.

V.2.1.3. Analyses des données

Apreés la réalisation des scans, 1’éprouvette peut étre reconstituée en une image 3D. Plusieurs étapes
sont nécessaires a cette reconstruction (Figure 106). La premicére étape a déja été vue précédemment et
consiste a obtenir 600 radiographies de I’éprouvette. Ensuite, a partir de ces radiographies, une image
3D est construite avec le logiciel efX-CT. On peut voir lors de la deuxiéme étape de la Figure 106 que
cette image est composée de 1’échantillon en gris et d’'une masse noire correspondant a [’air. Les
matériaux de faibles densités sont représentés par des couleurs sombres tandis que les matériaux de

densité plus €levée sont représentés par des niveaux de gris plus clairs. Enfin, afin de s’affranchir de
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I’air et d’observer uniquement 1’éprouvette, il est possible sélectionner uniquement les niveaux de gris

correspondant au mortier. (3™ étape Figure 106).

>
1% étape 25" Stape 357 Stape
Radiographies 2D Reconstruction 3D Sélection de niveaux de gris

Figure 106. Etapes de reconstruction de I’éprouvette

En regardant de plus prés I’image obtenue lors de la 3°™ étape (Figure 107), on observe un certain
nombre d’artefacts autour de I’éprouvette. Afin de s’en affranchir, un sous-volume est isolé dans le

volume initial de I’échantillon le long de la fissure (Figure 108). Le sous-volume obtenu est présenté en

Figure 109. Les dimensions de ce nouveau volume sont : 1300 x 300 x 600 voxels.

f_— Fissure

Mortier

Artefacts
Figure 107. Image 3D de 1’éprouvette de mortier
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Figure 108 . Sous-volume isolé

140



Figure 109. Sous-volume isolé reconstruit

Pour ce nouveau sous-volume, un nouvel histogramme de niveau de gris est calculé a partir duquel
il est possible d’isoler la porosité de 1’éprouvette. Cette porosité est composée du réseau poreux

accessible pour la résolution donnée et de la fissure (Figure 110).

Figure 110. Porosité du sous-volume isolé

A partir de ces résultats, nous souhaitons pouvoir quantifier la taille de la fissure. La fissure peut
étre considérée comme la plus grande porosité du réseau isolé sur la Figure 110. Il s’agit donc du plus
grand nombre de voxels de méme niveau gris (celui de la porosité) connectés les uns aux autres. Pour
étre capable d’isoler cet ensemble, le sous-volume isolé est transformé en un ensemble d’image 2D

composés de 1300 x 300 pixels. 600 images 2D reconstituent I’ensemble du sous-volume (Figure 111).
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Figure 111. Transformation du sous-volume 3D en un ensemble d’image 2D

Dans un premier temps, les pixels composants la porosité (fissure + réseau poreux) sont isolés pour
I’ensemble de ces images. Pour cela, un algorithme de segmentation a été utilisé ([Landis, 2013]). La
segmentation consiste a choisir un niveau de gris sur les 256 niveaux de gris d’une image et ensuite de
binariser cette image a partir de la valeur choisie. Dans notre cas, en choisissant le niveau de gris
correspondant a la porosité saturée, I’ensemble de pixels correspondant a ce niveau de gris sont par la
suite représentés en blanc, les autres sont représentés en noir. Le choix de ce seuil est une des étapes les
plus délicates du processus. Si le choix est fait par I’opérateur a partir de 1’histogramme des niveaux de
gris (Figure 112), il est parfois difficile de choisir entre deux niveaux de gris et pourtant le nombre de
pixels qui en ressort peut-étre totalement différent (par exemple, entre deux niveaux de gris, le nombre
de pixels composant la fissure peut varier de 1 000 000). Pour s’affranchir de ce choix arbitraire, il a été
choisi d’utiliser le logiciel Image]J pour segmenter les images ([Ridler, 1978]). Ainsi, la méme procédure
est utilisée pour toutes les analyses. Suite a 1’application de I’algorithme de segmentation, les images
2D sont segmentées et binarisées comme observé sur la Figure 113.

20

Pic mortier

18 -

Picporosité .

Nombres de pixels

-50 ) 50 100 150 200 250 300
Niveau de gris

Figure 112. Histogramme des niveaux de gris
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Pore croisant
la fissure

Figure 113. Binarisation d’une image 2D

Ensuite, afin d’isoler la plus grande porosité connectée (fissure), un algorithme d’analyse
d’éléments connectés est appliqué ([Haralick, 1995]). Il consiste a regrouper les pixels/voxels voisins et
de méme niveau de gris (Figure 114). Plusieurs connexions peuvent étre considérées : par faces (6
connexions, Figure 114) ; par arétes (18 connexions) et par coins (26 connexions). Lors d’une premicre
¢tude, les trois connexions ont été testées. Finalement, la connexion par faces a été retenue car elle
permet un gain de temps de calcul de 42% = 11% contre une différence dans la quantification du volume
de la fissure de 0.004%o + 0.002.

Mombre
groupe | de pixels
1 7
2 1

Figure 114. Explication de I’algorithme de percolation et de la connexion par faces

Finalement, aprés I’application de cet algorithme, il est possible d’isoler et de quantifier le nombre

de voxels composant la fissure comme illustré sur la Figure 115 :

Figure 115. Image segmentée et percolée

Sur les Figure 113 et Figure 115, on observe qu’un pore croise la fissure. Ce dernier étant connecté
a la fissure, le nombre de voxels le composant est associé a celui de la fissure. Ainsi le volume de fissure
est augmenté par ces différents pores liés a la fissure. Cependant, des mesures de 1’évolution de la taille
de la fissure sont réalisées tous les 7 jours, la porosité évoluant peu apres 7 jours d’hydratation, il peut
étre considéré que ces pores vont se retrouver sur chaque mesure et par comparaison ne seront pas

néfastes a la quantification de 1’auto-cicatrisation.

V.2.1.4. Validation de la méthode

La tomographie ayant été peu utilisée pour quantifier le phénomeéne d’auto-cicatrisation ([Fukuda,

2012]), une premicre étude a permis de tester la répétabilité. Pour cela, trois éprouvettes ont été mesurées
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pour la formulation de CEMIII/A et 2 pour la formulation de CEMI+L. Les résultats sont présentés sur
la Figure 116.

Pour les CEMIII/A, on observe pour I’ensemble des temps de cicatrisation testés des résultats
similaires. Par exemple, aprés 7 jours de conservation sous eau, les éprouvettes CEMIIVA 1,
CEMIII/A_2 et CEMIII/A_3 ont respectivement formées un volume de produits de : 4,70%, 2,30% et
4,84% correspondant a une moyenne de 3,97% =+ 0,59%. Il en est de méme aprés 14 et 28 jours de
conservation ou les écart-types sont respectivement égaux a 0,57% et 0,66%. Pour 21 jours de
conservation, seules deux éprouvettes disposent de résultats (CEMIIVA 2 et CEMIII/A 3), elles

présentent également des résultats trés proches un pourcentage moyen de volume de fissure de
7,30%=+0,66%.

Pour les deux éprouvettes de CEMI+L, des résultats similaires sont observés pour 1’ensemble des
temps de stockage. Lorsque les éprouvettes ont 14 jours (soit 7 jour de stockage en conditions d’auto-
cicatrisation), 10,40% et 8,53% de produits se sont respectivement formés pour les éprouvettes
CEMI+L _1 et CEMI+L 2. Aprés 14 et 28 jours de stockage, 1’éprouvette CEMI+L 1 a formé 31,31%
et 40,55% de produits d’auto-cicatrisation. Pour les mémes dates, 29,99% et 41,91% de produits se sont
formés pour 1’éprouvette CEMI+L 2. Ainsi pour ’ensemble de ces mesures, les écart-types pour les
ages de 14, 21 et 35 jours sont respectivement de : 0,47%, 0,16% et 0,34%.

Ainsi, on remarque que pour I’ensemble des éprouvettes utilisées pour tester la répétabilité, les
volumes de produits formés sont proches et les écart-types faibles. L’utilisation de la tomographie a
rayons X et la procédure d’analyses développée sont efficaces pour quantifier I’évolution du volume de
produits formés dans la fissure par auto-cicatrisation.
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Figure 116. Evolution du volume de produits formés dans la fissure pour 2 éprouvettes CEMI+L et 3
éprouvettes CEMIII/A

V.2.2. Evolution du volume de produits formés dans la profondeur de la fissure

Comme indiqué précédemment, un des grands avantages de la tomographie a rayons X est de
pouvoir observer I’intérieur de ’échantillon sans le détruire. Grace a cette méthode il est possible
d’observer 1’évolution des produits formés dans la profondeur de la fissure et donc de répondre a la
question : le phénoméne d’auto-cicatrisation agit-il en surface ou en profondeur ?
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Pour cela, les quantités de pixels correspondant a la fissure pour chacune de 600 images
reconstituant le sous-volume de 1’échantillon pour le jour de la fissuration et apres 7, 28 et 35 jours de
stockage sous eau sont tracées en allant du haut de 1’échantillon au bas (Figure 117).

Volume isolé

‘l’ Distance d

Figure 117. Identification du haut de I’échantillon pour les quantifications des pixels en fonction de la
hauteur de I’échantillon

Pour les échantillons d’une hauteur de 2 cm, on observe sur les Figure 118, Figure 119 et Figure
120 que pour les 3 formulations, le volume de la fissure diminue apres 28 jours de stockage sous eau
(age des échantillons : 35 jours) (CEMI+L et CEMIII/A) et 35 jours de stockage (dge des échantillons :
42 jours) (CEMI) de stockage sur toute la hauteur de I’échantillon. Pour 1I’éprouvette CEMI le jour de
la fissuration, le volume total de la fissure est 90 mm?® et au centre de I’échantillon (2 6 mm de la surface
supérieure du sous-volume étudié), le volume est de 15 mm®. Aprés 35 jours en conditions d’auto-
cicatrisation, le volume total de la fissure est de 79 mm?® (diminution de 12%) et au centre 14 mm?®. Sur
toute la hauteur de 1’échantillon, le volume diminue entre 6% et 16% témoignant de la formation de
produits d’auto-cicatrisation et donc d’un phénoméne actif en profondeur. Les mémes résultats sont
observés pour les éprouvettes de CEMI+L et CEMIII/A. La diminution du volume aprés 28 jours de
stockage de la fissure sur la hauteur de 1’échantillon est compris entre 40% et 48% pour le CEMI+L et
entre 7% et 8% pour le CEMIII/A. Dans les deux cas, les centres des éprouvettes montrent la formation
de produits aprés 28 jours de stockage sous eau. Pour 1’éprouvette CEMIII/A, les réglages du
tomographe ont di étre changés, la résolution obtenue est de 23 pm (High Voltage : 200 kV ; Target
Power : 29 W ; fps : 5).
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Figure 118. Evolution du volume de la fissure en fonction de la hauteur de 1’échantillon pour le CEMI
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Figure 119. Evolution du volume de la fissure en fonction de la hauteur de 1’échantillon pour le
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Figure 120. Evolution du volume de la fissure en fonction de la hauteur de 1’échantillon pour le
CEMIII/A 3

Pour aller plus loin dans cette analyse, un échantillon de 4 cm de hauteur a été réalisé pour la
formulation CEMIII/A. Les résultats sont présentés sur la Figure 121. Pour cette éprouvette, les réglages
du tomographe ont été modifiés, la résolution obtenue est de 35 um (High Voltage : 200 kV ; Target
Power : 29 W ; fps : 5). Le jour de la fissuration, le volume de la fissure est 570 mm?>. Au centre, soit
entre 14 et 17,5 mm de hauteur, le volume fissuré est de 64 mm?. Aprés 28 jours de stockage sous eau,
le volume total de fissure diminue de 8.37% soit une diminution proche de celle observée pour

1I’éprouvette de CEMIII/A de 2 cm. Sur la hauteur de I’échantillon, la diminution du volume est comprise

146



entre 5% et 15%. Ainsi, le phénomene est actif en profondeur méme pour une hauteur d’échantillon de

4 cm.
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Figure 121. Evolution du nombre de pixels composant la fissure en fonction de la profondeur de
1”échantillon pour le CEMIII/A, hauteur 4 cm

V.2.2.1. Impact des conditions de stockage

11 a été vu dans le chapitre 1 que les conditions de stockage des éprouvettes ont un réle important
sur le phénomene de cicatrisation. Certains auteurs ont notamment montré I’importance de I’eau ou de
conditions hygrométriques supérieures a 95% afin d’assurer la cicatrisation des fissures. Afin de s’en
assurer, une étude a ét¢ menée ou une éprouvette de CEMIII/A a été conservée en conditions ambiantes
(25% = 5% HR, 25°C + 1°C) tandis que les trois éprouvettes de CEMIII/A étaient conservées sous eau
dans la méme piece. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 122.
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Figure 122. Evolution du volume de produits de cicatrisation formés en fonction des conditions de
stockage

On observe que les trois éprouvettes conservées sous eau ont présenté la formation de produits de
cicatrisation dés 7 jours de stockage (en moyenne 3,97% + 0,59 de produits formés). Ensuite la quantité
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de produits formés augmente jusqu’a 3 semaines sous eau puis elle se stabilise (7,14% + 0,53%). En
revanche, pour I’éprouvette conservée a I’air libre (ouverture initiale de la fissure : 115 pm), aucun signe
de cicatrisation n’est observé. Les résultats indiquent méme une augmentation du volume de la fissure
liée au retrait de séchage de 1I’éprouvette (plus de 8% apres 14 jours a 1’air libre).

Ainsi, en accord avec la littérature, des conditions de conservation trés humides sont indispensables

a I’auto-cicatrisation des matériaux cimentaires.

V.2.2.2. Impact du laitier de haut-fourneau sur l’auto-cicatrisation

La Figure 123 présente 1’évolution du volume moyen de produits formés par auto-cicatrisation pour
les trois formulations étudiées avec le tomographe : CEMI, CEMI+L et CEMIII/A.

Dans un premier temps, avant de comparer les formulations entre elles, on observe que 1’évolution
du volume de produits formés dans la fissure présente une double cinétique. Pour I’ensemble des
formulations, durant les deux premicres semaines en conditions de cicatrisation, la formation de produits
est plus importante qu’apres cette date. On observe respectivement pour le CEMI, le CEMI+L et le
CEMIII/A des pentes de : 0,66%.j, 2,22% mm®j! et 0,48% mm?j! lors des deux premiéres semaines
contre 0,11%.j™!, 0,73%.j!' et 0,03%.j! aprés deux semaines. Ces comportements s’accordent donc avec
les précédents travaux menés sur les mesures de débit d’air et I’ensemble de la littérature ([Hearn, 1998],
[Desmettre, 2012]).
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Figure 123. Evolution moyenne dans le temps du volume de produits de cicatrisation formés dans la
fissure

Sur la Figure 123, on observe que la formulation CEMI+L présente une formation plus importante
de produits de cicatrisation. Aprés une semaine de stockage, la formulation CEMI+L présente 9,47% +
0,47% de produits de cicatrisation formés, ces valeurs sont deux fois supérieures aux valeurs des CEMI
(4,73%) et CEMIII/A (3,97% £ 0,60%). Cet écart est nettement plus important aprés deux semaines en
conditions d’auto-cicatrisation ou les pourcentages de produits formés sont respectivement pour le
CEMI+L, le CEMI et le CEMIII/A : 31,06% + 0,16%, 9,23%, 6,69% + 0,57%. Ensuite, la cinétique de
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formation des produits diminue mais elle reste plus importante pour la formulation CEMI+L qui produit
en moyenne 0,73% par jour contre 0,11 % pour le CEMI et 0,03 % pour le CEMIII/A.

Plusieurs causes peuvent expliquer le potentiel plus important du CEMI+L vis-a-vis de I’auto-

cicatrisation :

- Ouverture initiale de la fissure : a partir de 1’étude des éprouvettes fissurées par coeurs
expansifs, nous avons constaté que 1’ouverture de la fissure a un faible impact sur le phénoméne
d’auto-cicatrisation. Une meilleure cinétique d’auto-cicatrisation est observée pour les plus
grandes fissures mais les plus petites fissures peuvent se colmater complétement. Pour les
éprouvettes utilisées pour le tomographe, 1’ouverture de fissure n’a pas été aussi bien controlée
qu’avec les coeurs expansifs. Les ouvertures initiales des fissures pour chacune des éprouvettes
sont présentées dans le Tableau 31. On remarque que les éprouvettes de CEMI+L et de
CEMIII/A présentent des ouvertures initiales de fissures trés variables. Cependant, il a été
remarqué précédemment que les deux éprouvettes de CEMI+L et les trois éprouvettes de
CEMIII/A avaient des comportements similaires et présentaient une bonne répétabilité. Ces
résultats confirment le faible impact de 1’ouverture de la fissure sur le phénomeéne d’auto-

cicatrisation pour les compositions étudiées ici.

Tableau 31. Ouvertures initiales des fissures pour I’ensemble des éprouvettes fissurées par fendage

Formulation Ouverture initiale de
la fissure [pm]
CEMI 114
CEMI+L _1 71
CEMI+L_2 116
CEMIIV/A 1 159
CEMIII/A 2 289
CEMIII/A 3 214

- Degré d’hydratation au jour de la fissuration : nous avons discuté en amont qu’un matériau
contenant plus d’anhydres pourrait former plus de nouveaux produits dans la fissure apres
immersion dans I’eau. Les résultats issus de 1’étude sur I’hydratation des trois formulations
CEMI, CEMI+L et CEMIII/A nous a montré qu’a 7 jours, la formulation CEMI possédait le
degré d’hydratation le plus élevé (0,64). Ainsi son nombre plus limité d’anhydres au jour de la
fissuration peut expliquer ses moins bonnes performances vis-a-vis de 1’auto-cicatrisation.
Ensuite, au jour de la fissuration, les éprouvettes CEMI+L et CEMIII/A ont des degrés
d’hydratation proches (respectivement 0,53 et 0,55) et donc des proportions d’anhydres
proches. En revanche, nous avons pu voir qu’aprés cette date, la formulation de CEMI+L
possede un potentiel d’hydratation beaucoup plus important que la formulation CEMIII/A. Son
degré d’hydratation évolue de 0,35 contre 0,07 pour le CEMIII/A. De plus, a 7 jours, la
formulation de CEMI+L posséde également d’avantage de portlandite (12,15 g/gliant contre
9,27 g/gliant) pouvant étre utilisé pour la dissolution du laitier non hydraté dans la matrice et
pouvant former des produits de cicatrisation. Ainsi malgré un niveau d’hydratation proche, les

capacités d’hydratation de ces deux formulations laissent penser que la formulation CEMI+L
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est mieux disposé a former de nouveaux produits dans la fissure. La combinaison des résultats
issus de I’étude sur I’hydratation et de la tomographie explique le potentiel d’auto-cicatrisation
plus intéressant de la formulation CEMI+L que les deux formulations CEMI et CEMIII/A.
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V.3. Conclusions

Cette é¢tude menée sur la capacité des matériaux cimentaires a se fissurer et a se cicatriser a permis,
dans un premier temps, de confirmer certains résultats déja remarqués dans la littérature. Il a notamment
¢été vu que les conditions de stockage ont une importance déterminante sur 1’auto-cicatrisation des
matériaux cimentaires, [’eau ou une humidité suffisante étant essentielle. Ensuite, le faible impact de la

taille de la fissure (pour des fissures entre 50 um et 250 um) est confirmé.

Jusqu’a présent, relativement peu d’études avaient été menées sur I’impact du laitier de haut-
fourneau au jeune age et pouvaient présenter des résultats contradictoires pour le long terme ([Qian,
2009], [VanTittelboom, 2012]). On remarque ici que I’ensemble des formulations avec laitier (CEMI+L,
GU+L et CEMIII/A) ont présenté la formation de produits d’auto-cicatrisation et qu’elles présentent
méme des potentiels proches des formulations de référence (CEMI et GU) pour le CEMIII/A et GU+L
et peuvent méme les dépasser (CEMI+L). La corrélation des résultats de cette étude avec les résultats
sur I’hydratation des cinq formulations a montré qu’il est possible d’expliquer leurs potentiels
d’hydratation a travers la connaissance de 1’évolution de leur degré d’hydratation et de leur teneur en

portlandite notamment pour une fissuration au jeune age.

Les résultats obtenus pour les formulations GU et GU+L pour deux ages de fissuration différents
(7 et 28 jours) ont montré que, pour ces formulations, 1’étude du degré d’hydratation ne permet pas
d’expliquer les potentiels d’auto-cicatrisation similaires des deux formulations. Ainsi, il est nécessaire
d’analyser les produits de cicatrisation formés. L’identification de ces produits permettra de vérifier si
les mécanismes mis en jeu lors de 1’auto-cicatrisation ont permis de former des hydrates (ou une
formulation avec un degré d’hydratation moins avancé au jour de la fissuration possédera un potentiel
d’auto-cicatrisation plus intéressant) ou de former des carbonates de calcium (ou la portlandite contenue
dans la matrice réagira avec le CO, présent dans le milieu ambiant). Ainsi, le chapitre suivant
s’intéressera a une analyse plus approfondie par MEB-EDS des produits formés permettra de mieux

comprendre I’impact des conditions de stockage et des temps de fissuration sur les produits formés.

Enfin, si la mise en place d’un nouvel essai pour faire fissurer les éprouvettes par retrait géné n’a
pas obtenu le succés escompté, il a tout de méme montré son efficacité sur une formulation (CEMI).
L’approfondissement de I’étude sur la géométrie de 1’éprouvette permettraient certainement de faire
fissurer d’autres formulations et d’en faire un outil efficace pour suivre 1’auto-cicatrisation sur une

fissure réelle.
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CHAPITRE VI : PRODUITS DE CICATRISATION :
ANALYSE ET MODELISATION

Jusqu’a présent, 1’étude sur 1’auto-cicatrisation a été portée sur sa quantification notamment pour
comprendre son évolution dans le temps et pour comprendre le potentiel d’auto-cicatrisation des cinq
formulations testées. Afin d’aller plus loin dans I’analyse, une étude a été menée afin de caractériser les
produits de cicatrisation. Il s’agit ainsi de comprendre la formation des produits de cicatrisation
notamment suivant les conditions dans lesquels ils sont stockés et de comparer ces nouveaux produits
aux produits de la matrice d’origine. L.’étude cherchera également a identifier certaines propriétés des
produits de cicatrisation tels que leurs propriétés de durabilité (des matrices cicatrisées) et leurs
propriétés mécaniques. Enfin, I’objectif ultime de ce travail étant de pouvoir anticiper les propriétés des
matériaux cimentaires vis-a-vis de 1’auto-cicatrisation, une modélisation du phénomeéne est proposée.

VI.1. Caractérisations des produits de cicatrisation

VI.1.1. Identification des produits de cicatrisation par MEB-EDS

Dans un premier temps, afin d’identifier les produits formés dans la fissure aprés cicatrisation, un
groupe d’éprouvettes a été observé au MEB avec EDS. Dans les études précédemment menées
(évolution du débit et tomographie a rayons X), en moyenne trois éprouvettes ont été utilisées pour
chaque formulation, pour chaque cas (age de fissuration, taille de fissure, formulation), une éprouvette

a été sélectionnée et observée au MEB-EDS.

VI 1.1.1. Préparation des échantillons

Deux types d’éprouvettes ont été testés dans 1’étude sur la quantification de 1’auto-cicatrisation.
Les premiéres éprouvettes sont des cylindres de 15 cm de diamétre et 5 cm de hauteur avec en leur
centre le coeur expansif. Les secondes sont des cylindres de diamétre 4 cm et de hauteur 2 cm. Dans les
deux cas, les éprouvettes étaient en partie carbonatées en surface (Figure 124), cette carbonatation vient
principalement de la manipulation des éprouvettes (entre la zone de stockage et la zone d’essais), elles
ont subi une période de mouillage-séchage pendant la réalisation des essais de suivi d’auto-cicatrisation
et se sont carbonatées en surface. Afin de s’affranchir de cette carbonatation, il était souhaitable
d’observer les produits de cicatrisation au cceur de la fissure en sciant les échantillons. De plus, les
dimensions des éprouvettes de cceurs expansifs n’étant pas adaptées pour le MEB-EDS, il était

nécessaire de les scier.
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Figure 124. Observation au MEB du CEMI en surface

L’ensemble des étapes permettant la réalisation d’une éprouvette pour le MEB a partir des
éprouvettes des cceurs expansifs sont expliquées sur les Figure 125 et Figure 126. Les zones de couleur
jaune sur ces deux figures correspondent a la représentation des produits de cicatrisation. Pour ces
éprouvettes, la procédure de sciage a consisté a scier un fragment d’éprouvettes de part et d’autre de la
fissure. Ensuite, I’armature rond-lisse située au cceur de 1’éprouvette est retirée et les deux parties situées
de part et d’autre de la fissure sont séparées. La partie possédant le plus de produits a ensuite été
fragmentée pour atteindre une taille admissible pour une observation au MEB (entre 1 et 2 cm?). Le
fragment est enfin disposé dans un moule a résine pour le MEB. Il est placé de facon a observer la
tranche de la fissure, I’image observée au MEB correspondra alors a la partie saine de 1’éprouvette, puis
les produits formés dans la fissure. Une résine bi-composant est ensuite coulée dans le moule. Afin de
retirer ’ensemble des bulles d’air intégrées dans la résine, le moule est placé sous vide jusqu’a leur
disparition. Apres 24h de séchage, I’éprouvette est démoulée, sciée de part et d’autre afin de pouvoir
observer I'intérieur de ’échantillon et d’obtenir une éprouvette aux surfaces planes (Figure 126).
L’éprouvette est ensuite polie sous trois tailles de tapis (15 um, 3 pm et 1 um) avec leur pate de diamant
respective. Enfin, I’échantillon est nettoyé et placé dans une cellule isolée afin d’empécher sa

carbonatation. L.’échantillon sera sorti uniquement lors de la réalisation de 1’essai au MEB-EDS.
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Etape 1 : zone de sciage

4===u

Etape 3 : rond lisse 6té et Etape 4 : fragmentation pour
séparation en 2 fragments moule MEE

Figure 125. Préparation d’une éprouvette pour le MEB a partir d’une éprouvette coeur expansif

Face observée au MEB

Eprouvette aprés démoulage Choix des zones de sciage Sciage et polissage

Figure 126. Eprouvette MEB aprés séchage de la résine, démoulage, sciage et polissage

Pour les éprouvettes utilisées dans le cadre de la tomographie a rayons X, la taille des éprouvettes
permettaient déja de les disposer dans le MEB. Ainsi les éprouvettes ont simplement été sciées en leur
cceur afin de pouvoir observer les produits de cicatrisation internes (Figure 127). Aprés sciage, ils ont

¢galement été nettoyés et placés dans une cellule isolée.

Face ohservée au MEB

Eprouvette initiale Choix des zones de sciage Sciage

Figure 127. Préparation des éprouvettes issues de 1’étude par tomographie a rayons X
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VI1.1.2. Produits observés

Il est noté lors des observations au MEB que la préparation des échantillons a en partie
endommagée les produits de cicatrisation (apparition de fissures ou déplacement de certains éléments
de la matrice dans la fissure). Il reste cependant des produits dans la fissure afin de réaliser des analyses

EDS. Les résultats seront présentés en fonction de 1’age de la fissure.

VI1.1.2.1. Fissuration a 7 jours

Dans un premier temps, les éprouvettes fissurées a 7 jours ont été observées au MEB. Malgré des
formulations assez similaires entre les éprouvettes CEMI — GU et CEMI+L — GU+L et une fissuration

au méme age, des résultats différents sont retrouvée pour ces compositions.

On observe ainsi que I’ensemble des matériaux fissurés a 7 jours et ensuite conservés dans un bac
d’eau individuel (CEMI, CEMI+L et CEMIII/A) présente la formation de C-S-H dans la fissure. Pour
ces trois compositions, les Figure 128, Figure 129 et Figure 130 présentent les produits de cicatrisation
observés. Les calculs des rapports C/S sont présentés dans le Tableau 32 pour les C-S-H de la matrice
d’origine et des produits de cicatrisation pour ces trois formulations. Tout d’abord, les valeurs des C/S
pour les C-S-H initiaux confirment les tendances observées dans la littérature ou le rapport C/S diminue
avec I’augmentation de la proportion de laitier dans la formulation (entre 1,5 et 1,6 pour [Chen, 1997])
que pour le ciment Portland (1,8 [Chen, 1997]). Ainsi les C-S-H du CEMI ont un C/S de 1,47 contre
1,39 pour le CEMI+L et le CEMIII/A. [Chen, 1997] explique également que le rapport C/S des C-S-H
des formulations au laitier est généralement proche du rapport C/S du laitier. Le laitier de cette étude a
un rapport de C/S de 1,31 soit assez proche de celui retrouvé pour les C-S-H (1,39 + 0,32). Pour les
produits de cicatrisation, la méme tendance est observée avec des rapports respectifs pour le CEMI, le
CEMI+L et le CEMIII/A de 1,26, 1,21 et 1,05. Ces rapports sont 1égérement plus faibles que les produits
d’origine mais au vu des écart-types, cette différence reste mineure.

Tableau 32. Rapports C/S (C-S-H initiaux et de cicatrisation) pour les formulations CEMI, CEMI+L et

CEMIII/A
CEMI CEMI+L CEMIII/'A
C/S produits matrice d’origine 1,47 1,39+ 0,32 1,27 +£0,31
C/S produits de cicatrisation 1,26 + 1,00 1,21+ 0,20 1,05+0,44

Pour ces trois formulations, une différence supplémentaire est notée entre les produits du CEMI et
ceux des formulations avec laitier. Les formulations CEMI+L et CEMIII/A montrent une présence
d’aluminium et de magnésium (dans des proportions moindres pour ce dernier) confirmant les données
de la littérature ([Taylor, 1997], [Regourd, 2004]). Les rapports Al/Si sont respectivement de 0,18 £
0,01 et 0,20 &+ 0,02 pour les CEMI+L et CEMIII/A. Ces valeurs sont supérieures aux données de [Chen,
2007] indiquant qu’un rapport Al/Si de 0,1 implique une teneur élevée en aluminium dans les C-S-H.
Cette proportion en aluminium et magnésium se retrouve aussi dans les C-S-H initiaux que dans les
produits de cicatrisation. Ils proviennent des teneurs plus élevés en aluminium et magnésium du laitier

de haut-fourneau comparé au ciment Portland (chapitre 3).

Enfin, on note que sur la plupart des images obtenues, les grains sable situé au niveau des parois de

la fissure ne présentent pas ou tres peu de produits de cicatrisation formés dans la fissure. On le remarque
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particulierement sur la Figure 129 ou deux grains de sable ont clairement délimités la fissure. Ils
confirment ainsi que la formation de produits de cicatrisation provient de la réaction entre la matrice et
I’eau. Les quelques produits visibles peuvent provenir de la formation de produits au niveau de la
matrice mais a la limite d’un grain et qui s’étendrait par la suite. Les C-S-H observables peuvent
également correspondre a la matrice d’origine car il parait difficile de faire la distinction entre les
produits d’origine et de cicatrisation. Enfin, on observe que certains grains de sable semblent intégrer
dans les produits de cicatrisation (Figure 128 et Figure 130). Seuls des petits grains de sable sont visibles
dans ce cas et semblent détachés de la matrice d’origine. Ils peuvent s’€tre fracturés et déplacés dans les

produits de cicatrisation a la suite de la preparatlon des échantillons.

20.0kV. 9.8y H-DU BSECOMP 50F

Figure 130. Observatlon au MEB du CEMIII/A apres sciage (XlOO et x250)
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Pour les matériaux GU et GU+L, des résultats différents sont obtenus. Pour ces deux formulations,
les produits de cicatrisation correspondent a du carbonate de calcium. Aucune différence n’est notée
pour les différentes tailles de fissure. La taille de la fissure n’a donc pas joué de role sur le type de
produits formés. On distingue tout d’abord aux observations MEB, des produits mieux cristallisés
(apparaissant plus lisses) et blancs au niveau de la fissure qui se différencie nettement de la matrice
d’origine. Pour les matériaux CEMI, CEMI+L et CEMIII/A une bonne continuité était observée entre
la matrice et les produits de cicatrisation dont la texture et la couleur paraissaient similaires. On note
¢galement que pour I’ensemble des essais réalisé sur les éprouvettes GU et GU+L fissurées a 7 jours,
les éprouvettes GU montre une formation moindre en produits de cicatrisation et qui parait moins dense
que le GU+L. Les points d’observations notamment pour les éprouvettes GU 100 pm et GU 150 pm ont
¢té trés limités alors que I’ensemble des éprouvettes GU+L montrent une grande quantité de produits de
cicatrisation sur une grande partie de la fissure. Il semblerait dans un premier temps que les éprouvettes
GU ont été plus endommaggs lors du sciage bien que la méme procédure ait été appliquée pour le GU+L.
Les Figure 131 et Figure 132 témoignent de ces observations et de la formation de carbonate de calcium

dans la fissure. Les spectres EDS correspondant a ces images sont fournis en Annexe 5.

Résine

i ;:@ﬂ%fsécpmp sopa 9 f

Figure 132. Observation au MEB du GU+L (fissure initiale 150 um a 7 jours) apres sciage (x500 et
x1000)

Cette différence de formation comparée aux matériaux a base de CEMI peut provenir des
différences de stockage lors de la mise en conditions de cicatrisation. Les éprouvettes CEMI, CEMI+L
et CEMIII/A ont été stockées sous eau dans une atmosphére fermée ou les quantités de CO, dissous dans
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I’eau sont limitées. En revanche, les éprouvettes GU et GU+L ont été placées dans une atmosphére
humide (99 % H.R.) ou le contact avec le CO; était privilégi¢. Comme I’indique [Neville, 2002], ces
conditions entrainent une différence de produits formés dans la fissure. Un milieu ou seule de I’eau est
présente favorisera la formation de nouveaux hydrates dans la fissure si la matrice cimentaire contient
une part importante d’anhydres. En revanche, un milieu air-eau (avec une teneur en eau ¢levée)
favorisera la formation de carbonate de calcium dans la fissure. Ainsi pour un méme age de fissuration,
des différences peuvent étre notées. Il est probable qu’une partie des produits de cicatrisation soit
composée d’hydrates, les deux principaux phénomeénes d’auto-cicatrisation pouvant se produire en

paralléle mais il n’a pas été possible d’en observer ici.

Pour vérifier cette hypothése sur les conditions d’observations, deux éprouvettes de GU et GU+L
fissurées a 7 jours et conservées ensuite dans un bac d’eau fermée ont été observées au MEB aprés 3
semaines de stockage. Si I’éprouvette de GU n’a pas présenté de sites observables comme les
éprouvettes de GU précédentes, I’éprouvette de GU+L présente une formation moins dense que des
carbonates de calcium dans la fissure. L’analyse EDS montre un pic de calcite élevé et un pic de silice
mais moins élevé que ceux observés sur les C-S-H de la matrice. Les rapports C/S est de 1,59 + 0,41
pour les C-S-H d’origine alors que les produits de cicatrisation observés ont des rapports C/S de 4,87 +
1,94. Ces rapports semblent trop élevés pour étre des C-S-H mais les pics plus marqués de silice

comparés aux autres éprouvettes semblent indiqués qu’il ne s’agit pas non plus de carbonates de calcium.

VI 1.1.2.2. Fissuration a 28 jours

Seules les éprouvettes GU et GU+L ont été fissurées a 28 jours. L’observation par analyses EDS
révele clairement la formation de carbonate de calcium pour toutes les éprouvettes et ce quel que soit la
taille de fissure. Sur les images, on distingue cette formation a son aspect dense, lisse et blanc alors que
les C-S-H de la matrice sont denses mais semblent moins structuré. Les Figure 133 et Figure 134
présentent les images observées pour les éprouvettes GU (fissure initiale 50 pm) et GU+L (fissure
initiale 150 pm). Les spectres fournis en Annexe 5 témoignent de deux pics marqués de calcium et d’un
pic de carbone. Un faible pic est observé pour la silice mais peut étre relié a la limite de la mesure au
MEB liée a la poire d’intéraction (jusqu’a 5 um en dessous de la zone ciblée). L’observation de
carbonate de calcium confirme les données issues de la littérature ([Neville, 2002]) et les résultats
obtenus par [Ducasse-Lapeyrusse, 2014] ou pour une fissuration a long terme (28 jours), la formation
de carbonate de calcium est observée en tant que produits de cicatrisation dans un milieu humide en

présence de CO..

Il est précisé¢, que comme observé précédemment pour les éprouvettes fissurées a 7 jours,
I’ensemble des éprouvettes GU montre une présence moins importante de produits de cicatrisation alors
que, pour les éprouvettes GU+L, le carbonate de calcium s’observe sur une grande partie de la fissure.
Il semblerait ainsi que les produits de cicatrisation formés dans les éprouvettes GU aient de moins

bonnes propriétés mécaniques que les éprouvettes GU+L.
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Figure 133. Observation au MEB du GU (fissure initiale 50 pm a 28 Jours) apres sciage (x250 et
x1000)
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Figure 134. Observation au MEB du GU+L (ﬁssure 1n1t1ale 50 um a 28 jours) apres sciage (x500 et
x2000)

VI11.1.3. Bilan

Cette étude menée avec un MEB-EDS nous a permis d’identifier les produits de cicatrisation pour
I’ensemble des cas testés (5 formulations, 2 ages de fissuration, 3 tailles de fissure).

1l a d’abord été remarqué que la taille de la fissure n’a pas eu d’impact sur les types de produits
formés. Pour toutes les tailles de fissures, des carbonates de calcium se sont formés pour les éprouvettes
GU et GU+L.

La distinction la plus importante qui a été observée vient de la différence de stockage des
éprouvettes. Pour une fissuration au jeune age, les éprouvettes fissurées a 7 jours présentent la formation
de C-S-H li¢ée a une matrice certainement riche en anhydres et un contact avec 1’eau privilégiée en
absence de CO,. Il est possible de les C-S-H ne soient pas les seuls produits dans les produits de
cicatrisation, de la portlandite pourrait également &tre présente mais elle n’a pas été observable dans
cette étude. En revanche, les éprouvettes, quelques soient leur age de fissuration, conservées en chambre
humide lors de la mise en condition d’auto-cicatrisation (99% H.R.) montrent une formation de
carbonate de calcium comme produits de cicatrisation. Ainsi, méme au jeune age pour une matrice qui
contiendrait de nombreux anhydres, une atmosphére eau-CO, favorise la formation de carbonate de

calcium.
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VI1.1.2. Propriétés de durabilité (essai de migration aux chlorures)

Nous a avons vu en amont que 1’auto-cicatrisation permet de refermer les fissures des matériaux
cimentaires. La fissuration du béton lui est préjudiciable pour plusieurs raisons (durabilité, résistances
mécaniques, esthétisme). L’auto-cicatrisation permet la formation de nouveaux produits dans ces
fissures empéchant ainsi le passage d’éléments néfastes pouvant endommager le béton (CO,, ions
chlorures). Elle permet d’améliorer la durabilité des ouvrages. Pour évaluer cette capacité pour les
matériaux cimentaires avec laitier de haut-fourneau cicatrisés, des essais de migration en régime
stationnaire ont été réalisés. Cet essai permet de déterminer le coefficient de migration en régime

permanent des chlorures dans les matériaux cimentaires.

VI1.2.1. Principe de l’essai

L’essai de migration aux chlorures consiste & déterminer le coefficient de migration des ions
chlorures par un essai accéléré sous champ électrique en régime stationnaire (issu de la norme XP P18-
461) Des normes ont été mis en place vis-a-vis de cet essai pour des éprouvettes non-fissurées (XP P18-
461, NT Build 492, ASTM C1202-10). Dans notre cas, pour travailler sur 1’auto-cicatrisation, la
fissuration des éprouvettes est indispensable. Des conditions particulaires sont donc aménagées vis-a-
vis de la norme (ex : choix du potentiel électrique). Le principe de I’essai est résumé sur la Figure 135.
Il consiste a placer une éprouvette de mortier (point 7 sur la Figure 135) entre deux solutions. La solution
en amont contenant du chlorure de sodium NaCl (solution anodique 0,7 mol.L ") s’apparentant a de I’eau
de mer (point 11 sur Figure 135). La solution en aval est composée par de I’hydroxyde de sodium NaOH
(solution cathodique 0,3 mol.L!) représentant la solution interstitielle (point 12). Un potentiel électrique
(10V, point 4) est mis en place entre les deux cellules contenant les solutions afin d’accélérer la
diffusion.
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Figure 135. Principe de I’essai de migration accélérée au chlorures en régiment stationnaire (XP P18-
461)

VI.1.2.1.1. Réalisation des éprouvettes

Les éprouvettes utilisées sont cylindriques avec un diamétre de 110 mm et une hauteur de 220 mm.
Aprés coulage, elles sont conservées pendant deux jours a 23°C £ 1°C et 45% + 5% H.R. Ensuite, elles
sont démoulées et placées sous eau a 23°C + 1°C. A 5 jours, 3 cylindres de hauteurs 30 mm sont sciés
dans I’éprouvette d’origine. Chaque disque est ensuite recouvert latéralement d une résine renforcée par

des fibres de verre (systéme similaire a celui utilisé pour les éprouvettes ayant servies a 1’étude sur la
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tomographie a rayons X). Le lendemain, soit a un age de 6 jours, les éprouvettes sont fissurées par
fendage. L’ouverture de la fissure est tout de suite quantifiée par microscopie optique (ouverture
moyenne mesurée via le logiciel Imagel). De plus, avant de réaliser 1’essai de migration aux chlorures,
les éprouvettes sont saturées par une solution d’hydroxyde de sodium similaire a la solution cathodique

pendant 24 h. Cette étape permet de limiter la lixiviation de 1’éprouvette pendant I’essai.

Sur les trois éprouvettes fissurées, la premicre est immédiatement testée via 1’essai de migration
aux chlorures. Le coefficient de migration Desr le jour de la fissuration est déterminé. Les deux autres
éprouvettes sont placées dans des bacs individuels remplis d’eau du robinet. L’une d’entre elles sera
testée apres 14 jours de stockage (age de I’échantillon : 21 jours), la seconde aprés 21 jours (dge de

1’échantillon : 28 jours).

En parallele, une éprouvette non fissurée a également été testée pour chacune des formulations

aprés 7 jours d’hydratation.

VI1.2.1.2. Détermination de la teneur en chlorures dans la solution cathodique

L’essai de migration aux chlorures dure 7 jours. La température est mesurée pendant toute la durée
de D’essai grace a un thermocouple situé¢ dans une cellule. Les solutions anodiques et cathodiques sont
renouvelées toutes les 12 heures. La teneur en ions chlorures de la solution cathodique est alors

déterminée par titrage. Trois mesures sont réalisées pour chaque titrage.

Pour quantifier la teneur en ions chlorures dans la solution cathodique, la méthode de Charpentier-
Volhard a été utilisée. Elle consiste d’abord a ajouter une quantité importante de nitrate d’argent
(AgNO:s) a la solution cathodique. Les ions Ag réagissent avec les ions chlorures disponibles. Le surplus
est déterminé par 1’ajout de thyocyanate de potassium (KSCN) (Eq. 39). La fin de la réaction est mesurée
par de I'oxyde de fer (Fe;O;) conduisant a la formation d’un précipité rouge de tyocyanate de fer :
Fe(SCN) (Eq. 40). I est noté que de I’acide nitrique est ajouté initialement pour éviter la formation
d’hydroxyde métallique.

Agt + SCN~ & AgSCN Eq. 39
Fe3* 4+ 3SCN~ & Fe(SCN); Eq. 40

Ensuite le coefficient de migration Desr se calcule a partir des équations suivantes :

R*T*L*] a
cathode Eq 41
zxF+U*Canode

Defy =

Ou R est la constante des gaz parfait (8.314 J.mol' K™"), T la température (K), L la hauteur de
I’éprouvette (m), z valence du chlorure (z = 1), F la constant de Faraday (96500 J.V-'.mol!), U la
difference de potential, Canode la concentration de la solution anodique (mol.m™) and Jeamode le flux
effectif (mol.m?.s™!) calculé par :

V+AC ,
Jcathode = AeAL Eq. 42
Ou V est le volume de la cellule (L), AC la difference de concentration de la solution cathodique

durant At (mol.L"), A la surface exposée de I’éprouvette (m?), and At la différence de temps (s).
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VI.1.3. Résultats

VI1.3.1.1. Atteinte du régime permanent

L’essai de migration de chlorures est considéré terminé aprés I’atteinte du régime permanent.
L’atteinte de ce régime se détermine a partir de la courbe évolution de la concentration en chlorures
cumulée en fonction du temps. Ces résultats sont présentés pour toutes les éprouvettes testées sur la
Figure 136. IIs montrent que la concentration cumulée augmente lentement correspondant a la migration
des ions chlorures au travers des pores saturés dans le mortier ou de la fissure mais qui n’atteignent pas
encore la cellule cathodique. Aprés 4 jours d’essai (age de 1’échantillon : 11 jours), la pente augmente
significativement puis devient constante. L’amorc¢age de cette seconde pente dépend de la porosité du
mortier et de la capacité des ions chlorures a se fixer sur la matrice cimentaire. Le régime permanent est
alors atteint. Ces résultats s’accordent avec les travaux de [Gérard, 2000], [Djerbi, 2008] et [Jang, 2011].

Pour évaluer le coefficient de migration Deg, il est nécessaire de connaitre le flux effectif Jeatode €t
donc I’évolution de la concentration de chlorures cumulée AC. Ce dernier est déterminé a partir des
courbes données en Figure 136 et d’une analyse par régression non-linéaire (Eq. 43). Les paramétres @,
Tr, Tc sont déterminées par la méthode des moindres carrés. 1. correspond au point d’inflexion de la
courbe correspond au début de ’atteinte du régime permanent. A partir de la dérivée de I’équation, le
taux de concentration est calculé a I’instant t égale a .

<1_exp(;_ct)) ,
—_— Eq. 43
<1+exp(;_ct_f_L))

Tc

Les valeurs de pentes au régime permanent sont données dans le Tableau 33. Les tailles des fissures

des éprouvettes et leurs évolutions aprés cicatrisation y sont également présentées.
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Figure 136. Evolution de la concentration en chlorures en fonction du temps pour les éprouvettes non
fissurées, fissurées, fissurées et cicatrisées a 14 et 21 jours aprés stockage sous eau
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Tableau 33. Evolution des ouvertures de fissures et des pentes de concentration cumulée pour les
éprouvettes non fissurées, fissurées, fissurées et cicatrisées a 14 et 21 jours aprés stockage sous eau

Non Fissurée (7)) Fissurée (7)) Fissurée (7))
ﬁs(s7u.l)'ée Non cicatrisée Cicatrisée (14j) Cicatrisée (21j)
J
Ouverture de fissure initiale / 126 131 137
[nm]
E Ouverture de fissure apreés / / 43 41
8 cicatrisation [pm]
Pente de la concentration 75 161 113 101
cumulée [10-3 mol.L-1.j]
Ouverture de fissure initiale / 143 138 148
2 [nm]
=| Ouverture de fissure apreés / / 26 22
% cicatrisation [pm]
Pente de la concentration 71 185 101 83
cumulée [10-3 mol.L-1.j]
Ouverture de fissure initiale / 152 161 168
< [nm]
E Ouverture de fissure apreés / / 48 44
E cicatrisation [pm]
O| Pente de la concentration 61 185 112 97
cumulée [103 mol.L.j]

Pour les matériaux sains, le comportement vis-a-vis de la diffusion aux chlorures est directement
relié¢ aux propriétés de la matrice cimentaire. La faible valeur finale obtenue en concentration cumulée
pour le CEMIII/A provient de sa porosité plus fine a 7 jours (familles de pores principaux : 0,016 et
0,040 um, Tableau 27).

Apreés fissuration a 7 jours, les valeurs de concentration cumulée augmentent significativement pour
les 3 formulations. La taille de I’ouverture de la fissure est alors le paramétre le plus influent sur les
résultats devant les propriétés de la matrice cimentaire ([Djerbi, 2007]). Il explique ainsi les valeurs de
concentrations cumulées plus élevées pour les formulations de CEMI+L (185.10 mol.L'j") et
CEMIII/A (185.107 mol.Lj") devant le CEMI (161.10° mol.L"'j"), les trois formulations ayant
respectivement des fissures de 143 um, 152 pum et 126 um.

Cependant, I’auto-cicatrisation des fissures apres stockage dans I’eau montre une diminution des
valeurs finales de concentrations de chlorures cumulées. Les valeurs diminuent d’autant plus si le temps
en conditions d’auto-cicatrisation augmente. Cette diminution provient de la formation de nouveaux
produits aprés le stockage dans I’eau pendant 14 et 21 jours. Ces produits d’auto-cicatrisation
remplissent la fissure permettant aux éprouvettes d’améliorer leurs propriétés de durabilité, limitant le
passage des ions chlorures. Dés 14 jours, les formulations CEMI+L (101.10° mol.L.j") et CEMIII/A
(112.10° mol.L"",j”") montrent une diminution significative du flux de chlorures. La diminution est
particuliérement importante pour le CEMI+L. Aprés un age de 28 jours, la formulation CEMI+L
retrouve méme une évolution de la concentration de chlorures cumulée (83.10° mol.L.j!) proche du
matériau sain (71.10° mol.L'j™") indiquant la recouvrance presque totale de ces propriétés de durabilité
vis-a-vis des chlorures.
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VI 1.3.1.2. Coefficient de migration Deg

Les résultats obtenus aprés calcul des coefficients de migration sont présentés sur la Figure 137.
Les tendances sont similaires aux résultats obtenus précédemment.
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Figure 137. Coefficient de diffusion et ouverture de la fissure pour les formulations CEMI, CEMI+L
et CEMIII/A pour les éprouvettes non fissurées, fissurées, fissurées et cicatrisées a 14 et 21 jours apres
stockage sous eau

Les éprouvettes non fissurées ont des coefficients de diffusion plus faibles avec des valeurs
respectives pour le CEMI, le CEMI+L et le CEMIII/A de : 2,99.10"2 m?.s!, 2,84.102 m?.s! et 2,43.10°
2 m2s!. Les plus faibles coefficients de diffusion pour les formulations avec laitier de haut-fourneau
s’expliquent par leur réseau poreux plus fin et par leur plus grande capacité a fixer les chlorures ([Luo,
2003]). Cette particularit¢ des formulations au laitier provient de leur plus faible teneur en sulfates
([Dhir, 1996]) et de leur plus grande teneur en aluminium ([Xu, 1997]) permettant la formation de sels
de Friedel. Ces sels de Friedel sont d’autant moins solubles que le pH de la solution interstitielle est
faible. Le pH de la solution interstiticlle des ciments au laitier étant plus faible que celle du ciment
Portland, son environnement est favorable a ces sels et a un coefficient de migration effectif plus faible.
Ces résultats confirment les meilleurs potentiels de formulations au laitier a résister a des

environnements avec chlorures d’ou leur utilisation courante dans les milieux marins.

Apres fissuration a 7 jours, les coefficients de migration les plus élevés correspondent aux
éprouvettes ayant les ouvertures de fissures les plus importantes. Le CEMIII/A dont la fissure initiale
est de 152 um a un coefficient de diffusion effectif de 7,40.107'> m?.s™! contre 6,43.10'2 m2.s™! pour le
CEMI (fissure de 126 pm) et 7,39.10"2 m?s! pour le CEMI+L (fissure de 143 pum). Ainsi aprés
fissuration a 7 jours, le coefficient de diffusion augmente respectivement de 115%, 160% et 200% pour
les formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A.

Malgré un coefficient de migration plus ¢élevé apres fissuration des éprouvettes avec laitier, une
plus forte diminution du coefficient est observée pour ces éprouvettes aprés un stockage dans ’eau
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pendant 14 jours. Les valeurs chutent de 30% pour le CEMI, 46% pour le CEMI+L et 40% pour le
CEMIII/A. Ces diminutions s’observent ¢galement sur les valeurs des ouvertures de fissure moyennes
ou les ouvertures chutent de 131 pm a 43 um pour le CEMI (67%), de 138 um a 26 pm pour le CEMI+L
(81%) et de 161 um a 48 um pour le CEMIII/A (70%). Ces résultats témoignent de la formation de
nouveaux produits dans la fissure due au stockage des éprouvettes fissurées sous eau, dans une
atmosphére faible en CO; ou le contact eau-anhydres de la matrice favorisent la formation de nouveaux
hydrates. Le meilleur potentiel de cicatrisation observé pour les formulations au laitier et notamment
pour le CEMI+L peut s’expliquer par des degrés d’hydratation moins avancés pour ces deux
formulations au jour de la fissuration. Ces éprouvettes disposent ainsi d’une quantité plus importante en
anhydres comparés au CEMI et sont donc plus susceptibles de former des hydrates aprés I’immersion
dans I’eau. Les résultats obtenus dans la partie hydratation avaient notamment mis en avant le bon
potentiel d’hydratation du CEMI+L entre 7 et 28 jours. Ils montraient un comportement similaire pour
le CEMI et le CEMIII/A vis-a-vis de 1’auto-cicatrisation.

Apreés 21 jours en conditions de cicatrisation, le coefficient de diffusion continue de diminuer mais
avec une cinétique plus faibles. Ainsi, entre 14 et 21 jours en conditions de cicatrisation, les coefficients
de diffusion diminuent respectivement pour le CEMI, le CEMI+L et le CEMIII/A de 10%, 18% et 13%.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus précédemment pour le suivi par débit d’air et par
tomographie a rayons X ou une double cinétique était observée. Les résultats obtenus au microscope
optique suivent les mémes tendances avec des diminutions de 1’ouverture de la fissure d’environ 3%
pour ’ensemble des formulations. Ces résultats confirment le bon potentiel d’auto-cicatrisation des
formulations avec laitier de haut fourneau notamment pour la formulation CEMI+L comparativement

au ciment de référence.

VI1.3.1.3. Influence de la taille de la fissure sur le coefficient de migration

La Figure 138 présente les rapports de coefficient de migration des éprouvettes fissurées sur les
¢prouvettes non fissurées en fonction de I’ouverture de fissure. Un comportement linéaire est observé
pour les trois compositions. Ces résultats sont similaires a ceux de [Djerbi, 2008] pour des éprouvettes
de bétons ordinaires et des bétons a hautes performances. Ces rapports sont légérement plus élevés pour
les éprouvettes contenant du laitier de haut-fourneau (CEMI+L et CEMIII/A). Ce constat peut étre
expliqué par une interaction plus faible entre la matrice et les ions chlorures dans une direction
perpendiculaire a la fissure liée a une matrice cimentaire plus dense. Il s’accorde avec les résultats

obtenus pour le coefficient de diffusion pour les matériaux non fissurés.

165



3,5 T
4+ CEMI
B CEMI+L
s R?=0,08 "
CEMIII/A
g
_.25
L R?=0,99
L=
g
r;i |
2
// R*=0,99
15 /
s
/.
1r
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ouverture de fissure [um]

Figure 138. Evolution du rapport Des#/Do en fonction de I’ouverture de la fissure (Do = coefficient de
diffusion effectif de I’éprouvette non fissurée)

VI.1.3.1.4. Comparaison entre les coefficients de diffusion théoriques et
expérimentaux

Pour déterminer I’effet de I’ouverture de la fissure sur la pénétration des chlorures, le coefficient
de migration théorique Dineo a été estimé a partir de I’'Eq. 44 :

__ AfDiipretAngDny

Dineo = Areing Eq. 44

Ou Dineo est le coefficient de diffusion théorique en m?.s™!, A¢est la surface de fissure (m?), Any, la
surface de 1’éprouvette non fissurée (m?), Diinre €t Dur, les coefficients de diffusion aux chlorures de la
solution libre (2,032 10® m?.s!, solution infiniment diluée, pas de prise en compte de I’interaction avec
les autres ions) et de 1’éprouvette non fissurée (m2.s™).

Pour comparer les résultats théoriques et expérimentaux, les coefficients de diffusion ont été divisés
par le coefficient de diffusion mesuré expérimentalement pour 1’éprouvette non fissurée. Les résultats
sont présentés dans le Tableau 34. 11 est remarqué que les valeurs théoriques obtenues surestiment les
valeurs expérimentales. L’erreur absolue est parfois significative (notamment pour le CEMI+L a un age
de 28 jours). La non-prise en compte de la rugosité et de la tortuosité de la fissure dans la formule
théorique peuvent expliquer ces divergences.
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Tableau 34. Comparaison des rapports Dinso/Dnf €t Desi/Dnr

CEMI CEMI+L CEMIII/A
Di¢o/Dnf  Det/Dnr Erreur  Dupneo/Dnt Det/Dn - Erreur  Duwgo/Dnt - De/Dnr Erreur

Fissurée (7)) 2,0 2.2 0.08 3.8 2,6 0,45 3.3 3,0 0,08
Non cicatrisée

Fissurée (7)) 1,3 1.5 0.12 2,8 1,4 0,99 2,3 1,8 0,25
Cicatrisée (14j)

Fissurée (7)) 1.3 1.4 0.02 2,8 1,2 1,38 2,3 1,2 1,38
Cicatrisée (21j)

V1.1.3.2. Bilan

Les essais de migration aux chlorures ont permis de déterminer 1’évolution du coefficient de
diffusion effectif Desr des 3 formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A pour des éprouvettes fissurées
puis auto-cicatrisées pendant 14 et 21 jours sous eau. Ces résultats ont également été comparés aux

coefficients de diffusion des matériaux non fissurées.

Les résultats montrent notamment un bon potentiel d’auto-cicatrisation pour la formulation
CEMI+L comparé au CEMI et CEMIII/A. Ces résultats sont ainsi similaires aux résultats obtenus
précédemment dans le chapitre 5. Ce bon potentiel peut s’expliquer notamment par une teneur plus €levé
en anhydres pour cette formulation au jour de la fissuration et a un potentiel d’hydratation élevé entre 7
et 28 jours (résultats présentés dans le chapitre 4).

En revanche, les résultats différent quelque peu pour le CEMIII/A comparés aux études menées
dans le chapitre 4. Le CEMIII/A montre effectivement un potentiel d’auto-cicatrisation plus important
par rapport au CEMI pour I’essai de migration alors que les résultats étant globalement similaires pour
ces deux formulations dans les études précédentes. Ces différences peuvent s’expliquer par un contact
avec une solution eau-ions chlorures durant toute la durée de I’essai aux chlorures qui peuvent avantager
le CEMIII/A dont le degré d’hydratation est supposé plus faible au jour de la fissuration que le CEMI.
Les études menées via le tomographe se faisaient en atmosphére séche (conditions ambiantes) qui ne
pouvaient pas favoriser la formation de produits au cours de la mesure. De plus, il a été vu que les
¢éprouvettes non-fissurées de CEMIII/A possédaient un coefficient de diffusion plus faible que le CEMI
dues a leur plus faible porosité et a leur plus grande capacité a fixer les ions chlorures. Il est donc possible
qu’une fois le processus d’auto-cicatrisation amorcé, cette formulation soit capable de fixer plus d’ions

chlorures et donc de réduire les ions chlorures atteignant la solution cathodique.

Ces résultats confortent les résultats obtenus précédemment et témoignent du bon potentiel des
méthodes utilisées pour suivre 1’auto-cicatrisation : la tomographie a rayons X et I’essai de migration

aux chlorures.

Afin d’étudier les propriétés mécaniques des matériaux cimentaires a I’échelle microscopique, des
essais de nano-indentation ont été réalisés. Le fonctionnement de ce dispositif, les ¢chantillons utilisés

et I’interprétation des résultats sont présentés ci-dessous.
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VI1.2. Propriétés mécaniques des produits de cicatrisation

De nombreuses études ont été menées pour suivre 1’évolution des propriétés mécaniques des
matériaux cicatrisés ([Dhir,1973], [Granger, 2007], [Schlangen, 2009]). Ces études travaillent a I’échelle
macroscopique par des essais de fendage, des essais de compression ou encore de flexion trois points.
Les auteurs s’accordent pour trouver une bonne recouvrance de la raideur pour des éprouvettes
cicatrisées. Les résultats divergent davantage pour la recouvrance de la résistance mécanique. Afin de
vérifier si une recouvrance des propriétés mécaniques est possible a 1’échelle macroscopique, nous
sommes intéressés aux propriétés mécaniques des produits de cicatrisation a une échelle microscopique.
En effet, de bonnes propriétés mécaniques des produits de cicatrisation a I’échelle microscopique
pourraient suggérer une bonne recouvrance de ces proprié¢tés a échelle plus large. Pour étudier ces
propriétés, des essais mécaniques par nano-indentation ont été réalisés a I’Ecole des Mines de Douai.
Le dispositif de 1’Ecole des Mines présente I’avantage de réaliser des essais de nano-indentation dans

un MEB et donc d’observer en amont la zone ou 1’indent est réalisé.

V1.2.1. Principe de la nano-indentation

La nano-indentation est une technique de caractérisation des propriétés mécaniques des matériaux.
L’essai consiste a appliquer une charge au moyen d’un indenteur sur une phase d’un matériau et de
suivre son évolution en fonction de la profondeur de pénétration. Dans cette étude, 1’indenteur (Figure
139) est piloté en déplacement, 1’effort appliqué est mesuré au moyen d’un capteur piézo-€lectrique
situé en dessous de 1’échantillon. Le déplacement de I’indenteur, soit sa profondeur de pénétration, se
mesure par un capteur laser (situ¢ a 5 mm de I’indenteur, Figure 140). L’indenteur utilisé est de type
Berkovich modifié (diamant pyramidal a base triangulaire). Il présente 1’avantage d’avoir la méme aire
de contact pour toute profondeur de pénétration. Les courbes force-déplacement sont ensuite exploitées
pour calculer le module de la phase étudiée et sa dureté. Les procédures de calcul sont expliquées ci-

apres.

De nombreuses études menées sur la nano-indentation et sur les matériaux cimentaires réalisent
une série d’essais d’indenteurs sur une surface de 1’échantillon (ex : 200 points de mesures) sans savoir
quelles phases ont été impactées exactement. Un exemple de cartographie d’indenteurs est présenté sur
la Figure 141. Les résultats s’accompagnent d’une analyse statistique afin d’associer les propriétés
mécaniques a chaque phase. Cette analyse est « relativement facile » a mener si le nombre de phases est
limité (2 ou 3). Le dispositif de nano-indentation utilisé dans notre étude est intégré a un MEB. Ainsi,
la phase que 1’on souhaite étudier est d’abord visualisée au MEB afin de positionner I’indenteur sur cette
phase.
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Figure 140. Indenteur Berkovich et capteur laser

Figure 141. Cartographie des essais de nano-indentation [ Vandamme, 2008]

V1.2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons utilisés (GU+L) sont issus de la campagne d’essais réalisée au MEB avec EDS.

Ils proviennent des éprouvettes de mortier des cceurs expansifs.

La géométrie de cet échantillon permettant de 1’insérer dans le MEB de 1’ Université de Sherbrooke

mais pas dans le MEB de I’Ecole des Mines de Douai, il a été en partie scié¢ (dans la partie résine). Enfin,
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afin d’évacuer les électrons arrivant sur I’échantillon le plus facilement possible, une couche de carbone

(<3 nm) et de la laque d’argent sont appliquées comme indiqué sur la Figure 142.

i R e
Figure 142. Echantillon MEB

V1.2.3. Mise en place de 1’échantillon sur le dispositif

L’échantillon est placé sur le dispositif de nano-indentation (Figure 143). Pour que 1’échantillon
reste immobile lors des essais, il est fixé au moyen de la laque d’argent sur la platine. La laque d’argent
doit sécher pendant plusieurs heures pour étre totalement fixe. Enfin, toujours pour mieux évacuer les

¢lectrons, le trait de laque d’argent réalisé sur I’échantillon est prolongé jusqu’a la platine.

1

Figure 143. Mise en place de I’échantillon sur la platine

V1.2.4. Réalisation des essais

Aprés mise en place du dispositif de nano-indentation dans le MEB, le vide est réalisé jusqu’a
2,5.10° Pa. L’échantillon est d’abord observé pour cibler la zone souhaitée. Trois phases ont été
¢tudiées : les anhydres (3 indents réalisés), les hydrates (C-S-H, 6 indents réalisés) et les produits de
cicatrisation (carbonate de calcium, 7 indents). La charge appliquée par I’indent se fait en plusieurs
¢tapes : dans un premier temps elle atteint la valeur de 50 mN puis est maintenue constante pendant 15
secondes et enfin déchargée. Aprés impact, la largeur de la marque laissée par 1’indenteur mesure 10

um.

VI1.2.5. Interprétation des résultats

La courbe type récupérée apres 1’essai est présentée en Figure 144. Le comportement hystérétique
est expliqué par [Velez, 2001] comme la dissipation de I’énergie liée au comportement visco-élastique

du matériau apres déformation plastique. Pour calculer le module et la dureté Martens, seule la courbe
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de décharge est étudiée. Le retour élastique de la phase implique une différence de profondeur de
I’indenteur entre le moment de chargement maximal (hmax) et la décharge compléte (hy). Elle est
représentée sur la Figure 145. Les différents paramétres présentés sur les Figure 144 et Figure 145 sont :

- Pmax : la charge maximale atteinte ;

- hmax : la profondeur maximale atteinte en Ppax ;

- hy: la profondeur résiduelle apreés retrait de 1’indenteur ;

- h¢: la profondeur de contact déduite de la pente de la courbe de déchargement [Oliver, 1992]
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Figure 144. Courbe charge — déplacement [Oliver, 1992]
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Figure 145. Représentation des différentes profondeurs de 1’indenteur au chargement maximal et a la
décharge [Oliver, 1992]

Dans la littérature, I’ensemble des auteurs ayant travaillé sur la nano-indentation ([Velez, 2001],
[Zhu, 2007], [Vandamme, 2008]) s’appuient sur les travaux d’Oliver et Pharr pour calculer le module
et la dureté ([Oliver, 1992]). Les relations principales de cette méthode utilisée pour I’exploitation des

résultats sont briévement rappelées :

V1.2.5.1. Calcul de la durete H

[Oliver, 1992] représente la variation de la charge P en fonction de la profondeur de pénétration de

I’indenteur h par :
P = B(h— hf)™ Eq. 45

Ou P est la charge appliquée (au moment de la décharge), h est la profondeur de I’indenteur. hy est
déterminé aprés le retrait de ’indenteur, B et m sont des paramétres dépendant de la nature du matériau.

IIs sont déterminés ici par identification sur la courbe via un outil numérique.

171



La courbe est étudiée entre 40% et 98% de la charge maximale Puax afin de s’affranchir de la fin de
la courbe en forme de « virgule ». Cette forme particuliére est liée le plus souvent a un artefact de
mesure. Aprés extraction des points expérimentaux de cette plage de mesure et identification de B et m,
la pente de la courbe est obtenue par :

dpP -1 ,
S, = (E);Fh = MB(hmax — )™ Eq. 46

Enfin, la hauteur h. est déterminée par :

he = Rygy — €72 fq. 47

u

Ou & dépend du type d’indenteur. Dans notre cas € = 0,75 (valeur recommandée par [Oliver, 1992]).

Ensuite pour déterminer la dureté, plusicurs méthodes sont possibles. Il peut étre choisi de travailler
sur I’aire de contact réel (dureté de Martens HM) ou I’aire de contact projetée (dureté de pénétration
HIT). La différence entre ces deux aires est présentée sur la Figure 146. La dureté HIT présente
I’avantage d’étre indépendante de la profondeur de pénétration, elle sera utilisée ici. Pour un indenteur
de Berkovich modifié, la dureté de HIT est calculée par ’Eq. 48.

(a) surface de contact (b) surface projetée

Figure 146. Aires de contact (a) et projetée (b) pour un indenteur Berkovich [Frangois, 2005]

Pmax ya
HIT = e Eq. 48

Ou HIT s’exprime en MPa, P en N et h; en mm.

iii. Calcul du module Em

Le calcul du module se fait toujours a partir de la pente de la décharge et de ’aire de contact
projetée. La relation donnée par [Oliver, 1992] est décrite dans I’Eq. 49 :

2 ,
S = ﬁﬁEr\/A_c Eq. 49

Ou E; est le module d’élasticité réduit, A, I’aire de contact projetée pour indenteur Berkovich
modifié (=24,50h?). B est un facteur de forme purement géométrique. Les valeurs considérées dans la
littérature dépendent des auteurs et varient autour de 1 ([Chicot, 2013]). Dans cette étude P est pris égal
a 1,034 ([Velez, 2001]).

Le module d’élasticité réduit est défini par :

1 — lmz +
Ey Em E;

Eq. 50

Ou v et vi sont les coefficients de poisson du matériau impacté et de I’indenteur, En et E; leurs
modules d’Young respectifs. Pour I’indenteur de Berkovich en diamant, les valeurs de v; et E; sont
respectivement 0,07 GPa et 1141 GPa ([Vandamme, 2008]).
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VI1.2.6. Résultats

Dans cette étude, un seul échantillon a pu étre testé par nano-indentation. Il a cependant été possible
d’étudier les propriétés mécaniques des produits de cicatrisation et de la matrice du mortier GU+L_28.
Dans un premier temps, les essais réalisés sur les anhydres seront étudiés. Plusieurs auteurs se sont
penchés sur 1’étude de la dureté et du module de ces phases, ainsi nous bénéficierons de plusieurs valeurs
a comparer aux résultats de cette étude. Ensuite, les C-S-H (matrice saine) et les carbonates de calcium
(produits de cicatrisation) seront analysés.

VI2.6.1. Les anhydres

Trois points de mesure ont été réalisés dans des phases anhydres. Leurs observations au MEB sont
respectivement présentées pour les points Al, A2 et A3 sur les Figure 147, Figure 148 et Figure 149.

Figure 147. Observation au MEB d’un anhydre (A1)

Figure 148. Observation au MEB d’un anhydre (A2)
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Figure 149. Observation au MEB d’un anhydre (A3)

Les résultats de dureté HIT et de module d’Young E., sont présentés dans le Tableau 35.

Tableau 35. Résultats de dureté et module pour les anhydres

Points Dureté HIT [GPa] Module E,, [GPa]
Al 3,8 35,4

A2 4,2 56,5

A3 6,0 41,9

Bilan 4,7+ 1,0 44,6 8,8

Les travaux de [Velez, 2001] (cités par de plusieurs auteurs) donnent des valeurs de duretés et de
modules pour des anhydres synthétisés au laboratoire (Tableau 36). Il n’est pas précisé par I’auteur si la
dureté est HM ou HIT.

Tableau 36. Résultats obtenus par [Velez, 2001]

C3S Czs C3A C4AF Alite Bélite
H [GPa] 8,7+0,5 8+ 1,0 10,8 +£ 0,7 95+ 14 9,2+0,5 8,8+ 1,0
E [GPa] 135+7 130 £20 145+ 10 125 +£25 125+7 127 £ 10

Les valeurs de [Velez, 2001] sont deux a trois fois supérieures aux valeurs présentées dans le
Tableau 35 aussi bien pour la dureté que pour le module. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces
différences :

- Les matériaux : les matériaux employés par [Velez, 2001] sont des produits synthétisés au
laboratoire et « monophasique ». Dans notre cas, les anhydres observés sont intégrés dans un
mortier hydraté. Ainsi, suivant le niveau de dissolution de I’anhydre pour former des hydrates,
le module peut varier des bords au cceur du grain anhydre (parties partiellement dissoutes sur
les bords). De plus un produit synthétisé au laboratoire peut étre considéré comme
« parfait ».Un produit issu de I’industrie peut présenter plus de défauts au vu de son processus
de fabrication et peut expliquer la différence de résultats ;

- Volume d’influence : lors de la pénétration de 1’indenteur, un volume autour du point d’impact
est affecté par I’essai. Ainsi les mesures données par I’essai ne correspondent pas a un point

mais a une zone. Les valeurs proposées dans la littérature pour le volume d’influence peuvent
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varier : 1 um?, 5 um?, 2 4 5 fois la profondeur de I’indenteur (soit entre 2 et 10 um). Par rapport
au grain anhydre, si ’impact est réalisé proche des hydrates ou proche de grain de sable, les
valeurs vont étre influencées par les propriétés mécaniques de ces phases. La présence d’un
grain de sable ou de C-S-H proche du point d’impact ne peut se voir au MEB si ces derniers
sont situés sous la surface. On voit notamment, que les points A1l et A3 situés dans un anhydre
mais proche des C-S-H ont des duretés et des modules plus faibles comparés au point A2 (plus
au centre de I’anhydre).

Cependant pour vérifier si les valeurs obtenues peuvent s’approcher des résultats de [Velez, 2001],
I’impact de la plage des points expérimentaux étudiés (entre 0,4Pmax €t 0,98Pmax) a été étudié en variant
la valeur initiale a 0,5Pmax, 0,6Pmax, 0,7Pmax, 0,8Pmax €t 0,9Pmax pour le point A2. Le calcul consiste a
comparer les valeurs de la pente S, obtenu pour ces plages (S, non forcé) et les valeurs de S, obtenu si
on prend un E, = 120 GPa (valeur proche de [Velez, 2001] ; Sy forcé). Les résultats sont présentés dans
le Tableau 37. 1l est précisé que dans la littérature, les auteurs n’indiquent par forcément la plage qu’ils
ont choisie.

Tableau 37. Valeurs de pente S, en variant la plage de mesures et valeur de Sypour Er = 120 GPa

Plage de mesures S. non forcé [N.mm™] S, forcé [N.mm]
0,4P 1ax-0,98P 1nax 2333
0,5P max-0,98P 1max 279,7
0,6 P max-0,98P max 163,7
468,7
0,7Pmax'0’98Pmax 22458
0,8P max-0,98P 1max 163,0
0,9P 11ax-0,98P 1nax 87,82

Ainsi, pour un module de 120 GPa, la pente de la courbe de décharge devrait étre égale a 468,7
N.mm!. Malgré les variations de la plage de mesure, cette valeur n’est jamais atteinte confirmant 1’écart
de nos mesures avec celles de [Velez, 2001].

[Zhu, 2007] a travaillé sur une pate de ciment hydraté (CEMI 42,5, E/L=0,35). Ce dernier a réalisé
240 indenteurs sur une surface de 150 x 150 um? espacés de 10 um. Les essais sont réalisés a partir d’un
indenteur conique ainsi les valeurs de dureté ne pourront étre comparées car elles dépendent du type
d’indenteur utilisé (surface de contact différente). En revanche, le module étant une propriété

intrinséque, les valeurs peuvent étre comparées. Les résultats de [Zhu, 2007] sont présentés en Figure
150.
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Figure 150. Cartographie des modules d”Young obtenus sur une pate de ciment [Zhu, 2007]

Pour la phase anhydre, [Zhu, 2007] observe un module variant de 40 a 122 GPa. Plus I’indenteur
est proche des hydrates et plus le module est faible. En revanche, au cceur de la phase anhydre, le module
est maximal. Ainsi ces résultats sont assez proches nos valeurs ou les indenteurs réalisés a proximité des
hydrates ont des modules de 35,4 GPa et 41,9GPa contre 56,5 GPa vers le centre de I’anhydre. Malgré
les différences de matériaux (pate de ciment contre mortier, CEMI 42,5 contre GU+L), il est observé

des comportements similaires de module.

VI1.2.7. Les hydrates (C-S-H)

Les hydrates observés au MEB avec EDS sont des C-S-H. La portlandite n’est pas visible
probablement entiérement recouverte par les C-S-H. Pour cette phase, six mesures ont été réalisées (H1
— H6). Il n’a pas été possible de rattacher a chaque mesure la photo MEB correspondante car de
nombreuses mesures ont été réalisées dans les hydrates avant le démarrage de 1’étude pour définir la
charge a appliquer pour les matériaux testés (50 mN pour matériaux cimentaires). Seul un point situé
proche du carbonate de calcium a été identifié (Figure 151). La Figure 152 présente une autre image
d’observations MEB des C-S-H indentés.

Figure 151. Observation au MEB de I’indenteur dans les C-S-H (H2) proche d’un anhydre
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Figure 152. Observation au MEB de I’indenteur dans les C-S-H

Les valeurs obtenues pour les 6 points sont présentées dans le Tableau 38 (plage de mesures 0,4Pnax
et 0,98Pmax) :

Tableau 38. Résultats de dureté et module pour les C-S-H

Points Dureté HIT [GPa] Module E,, [GPa]
H1 1,7 17,9

H2 1,1 11,6

H3 0,5 7,9

H4 0,7 10,1

H5 0,4 9,1

H6 0,3 6,2

Bilan 0,8 £0,5 10,5+ 3,7

Les valeurs obtenues pour les C-S-H montrent une plus grande variabilité comparées aux valeurs
des anhydres aussi pour la dureté que pour le module. Ces différentes peuvent s’expliquer par la
différence de structures des C-S-H et des anhydres. Comparées aux anhydres, les valeurs de duret¢ et de
module sont plus faibles pour les C-S-H (dureté moyenne de 0,8 GPa contre 4,7 GPa pour les anhydres
et 10,5 GPa contre 44,6 GPa pour les modules). Ces valeurs peuvent s’expliquer par la structure en fibres
ou en particules irréguliéres (~0,3 um) des C-S-H contenant des pores internes.

Dans la littérature, [Vandamme, 2008] a travaillé sur des pates de ciment Portland avec des E/L
variant de 0,15 a 0,40. L’auteur a étudié le module des C-S-H de faible densité (~25 GPa), de grande
densité (~30 GPa) et de trés grande densité (~45 GPa). Les valeurs obtenues pour la dureté (indenteur
de Berkovich) varient entre 0,6 et 1,5 GPa. La comparaison des modules d’Young obtenus ici (10,5
GPa + 3,7 GPa) montrent des valeurs supérieures pour [Vandamme, 2008]. Ces différences peuvent
provenir de la différence entre les pates de ciment réalisées par cet auteur ou la structure de C-S-H est
plus dense et les mortiers réalisés dans notre étude. Elles peuvent aussi venir des différences de E/L
(0,15-0,40). [Vandamme, 2008] observe notamment une augmentation des valeurs de modules avec la
diminution du rapport E/L.
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La comparaison des valeurs obtenues avec celles de [Zhu, 2007] montrent également plus de
divergence par rapport aux anhydres. Pour [Zhu, 2007], le module des hydrates varie entre 20 et 40 GPa.
La différence peut encore une fois provenir de la différence entre pate de ciment et mortier et les
différents E/L. Cependant, [Vandamme, 2008] insiste également sur I’importance de 1’état de surface
des échantillons pour réaliser de la nano-indentation. Dans cette étude, les échantillons ont été a la base
préparés pour des observations MEB avec EDS et non pas pour de la nano-indentation.

Cependant, une étude similaire a celle présentée pour les anhydres a ét¢ menée afin de vérifier
I’influence du choix de la plage de mesures. Les points étudiés sont H1 et H2 pour les mémes plages de
mesures précédentes. Le module de référence pris pour le S, forcé est 20 GPa. Les résultats sont
présentés dans les Tableau 39 et Tableau 40:

Tableau 39. Valeurs de pente S, en variant la plage de mesures et valeur de S, pour E, = 20 GPa pour

H1
Plage de mesures S, non forcé H1 Su forcé [N.mm™]
[N.mm]
034Pmax'0398Pmax 120,8
142.9
0,5P 1max-0,98P max 154,1
Tableau 40. Valeurs de pente S, en variant la plage de mesures et valeur de S, pour E, =20 GPa pour
H2
Plage de mesures S. non forcé [N.mm™] Su forcé [N.mm™]
0,4P 1ax-0,98P 1max 96,7
0,5P max-0,98P max 100,8
0,6P 1nax-0,98P pmax 123,8
166,0
0,7P max-0,98P max 132,9
0,8P 1max-0,98P max 129,4
0,9Pmax'0,98Pmax 6235

Pour le point H1, on observe qu’une plage 0,5Pmax — 0,98Pmax permet d’atteindre la méme pente que
pour un module de 20 GPa. Ainsi pour ce point et cette plage, la valeur expérimentale est proche des
résultats de [Zhu, 2007] et [Vandamme, 2008]. Remarquons que pour la premiere plage de mesures
¢tudiée, le module (17,9 GPa) était déja proche des valeurs de la littérature. Le point H2 en revanche a
un module de 11,6 GPa pour la plage 0,4Pmax — 0,98Pmax. On observe que quelque soit la plage choisie
la pente n’atteint jamais la pente forcée (166 N.mm). Elle s’approche de cette valeur pour la plage
0,7Pmax — 0,98Pmax mais reste tout de méme éloignée. Ainsi dans ce second cas, le module reste toujours
inférieur aux modules issus de la littérature. Le reste des points de mesures (H3 - H6) ont des modules
plus faibles que les points H1 et H2. On peut donc supposer qu’eux aussi n’atteindront jamais la valeur
de pente forcée. Tout comme les anhydres, les données expérimentales obtenues pour les C-S-H ne
s’accordent pas avec la littérature. Comme expliqué précédemment, ces différences peuvent provenir du

type de matériaux, des E/L ou encore du polissage.
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VI1.2.8. Carbonate de calcium

La derniére phase étudiée par nano-indentation correspond au carbonate de calcium formé par auto-
cicatrisation. La couche de carbonate de calcium formée est clairement visible dans la fissure comme
observé sur la Figure 153 ou la distinction entre le carbonate de calcium et la matrice est marquée par
un trait bleu. La partie noire correspond a la résine. Sept indents ont été réalisés dans le carbonate de
calcium. Certains indents ont été réalisés proche de la matrice, au milieu de la couche de calcite ou

proche de la résine comme le montrent les Figure 154, Figure 155 et Figure 156.
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Figure 153. Observation au MEB de la couche de carbonate de calcium formée dans la fissure

Les résultats obtenus pour les sept indenteurs sont :

Tableau 41. Duretés et Module E., pour le carbonate de calcium (produit de cicatrisation)

Points Dureté HIT [GPa] Module E,, [GPa]
C1 1,3 10,9

C2 1,7 13,5

C3 2,6 23,8

C4 1,7 30,8

C5 4,8 52,5

Cé 0,7 12,6

C7 1,2 15,1

Bilan 2,0+1,3 22,7+13,8

Ces résultats montrent une grande disparité avec des valeurs variant de 0,7 a 4,8 GPa pour la dureté
et 10,9 a 52,5 GPa pour le module. Il est remarqué que les points de plus faibles valeurs (C1, C6, C7)
sont ceux situés proche de la résine. En revanche, les points C3, C4 et C5 ont été réalisés proche de la
matrice ou au centre de la couche de carbonate de calcium. Ainsi comme vu précédemment, les autres

phases a proximité de la phase étudiée influencent les résultats ce qui explique les grands écart-types
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retrouvés ici. Les Figure 154, Figure 155 et Figure 156 montrent les différents emplacements des

indenteurs.

Figure 155. Observation au MEB d’un indenteur dans le carbonate de calcium (C5)

e

Figure 156. Observation au MEB d’un indenteur dans le carbonate de calcium (C7)

Ensuite, on remarque que les valeurs moyennes obtenues aussi bien en dureté qu’en module sont
supérieures aux valeurs des C-S-H de la matrice (supérieures de 1,2 GPa en dureté et 12,3 GPa en
module). Ainsi, les produits de cicatrisation semblent avoir des propriétés mécaniques intéressantes
dépassant celles des C-S-H d’origine. Cependant, 1’observation des indenteurs montrent de nombreuses
fissures autour des indenteurs de carbonate de calcium (marques blanches sur les Figure 154, Figure 155
et Figure 156). Ces fissures ne sont pas observées sur les autres phases étudiées : les C-S-H et les
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anhydres. Elles témoignent d’un comportement plus fragile du carbonate de calcium comparé aux autres
phases. Les points C6 et C7 montrent méme un effondrement complet du carbonate de calcium sous

I’indenteur (Figure 156).

V1.2.9. Bilan

A travers cette étude, nous avons pu étudier les propriétés mécaniques des produits de cicatrisation
a 1’échelle microscopique. L’avantage de I’utilisation du MEB- nanoindenteur est la possibilité de
réaliser des indents en ciblant parfaitement la phase qui nous intéresse. Il a donc ét¢€ possible de comparer
les valeurs de dureté HIT et de modules des anhydres, des produits d’hydratation initiaux de la matrice

et des carbonates de calcium.

Ainsi, les carbonates de calcium (produits de cicatrisation) possédent des propriétés mécaniques
intéressantes. Ces performances indiquent qu’elles présentent de ’intérét vis-a-vis des gains des
propriétés mécaniques aprés cicatrisation tels qu’ont pu 1’observer ([Dhir, 1973]). Cependant, le
comportement fragile de la couche de cicatrisation montre qu’une sollicitation pourrait facilement
fissurer le carbonate de calcium ce qui aura un impact faible sur les propriétés de transfert des matériaux
cicatrisés mais ne donnera pas des améliorations des propriétés mécaniques pérennes pour ces
matériaux. En revanche, [Dhir, 1973] et [Argouges, 2011] ont montré qu’un matériau cicatrisé et fissuré
de nouveau se recicatrise avec la méme cinétique que lors de la premiére cicatrisation. Il retrouve méme
des propriétés mécaniques ([Dhir, 1973]) et des propriétés de transferts similaires ([Argouges, 2011]).
Donc la présence de fissures dans le carbonate de calcium n’empéchera pas la poursuite de cicatrisation

ou de la recicatrisation pour le matériau assurant I’amélioration de ses propriétés de durabilité.
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VI1.3. Modélisation des produits de cicatrisation

La modélisation de 1’auto-cicatrisation est abordée depuis quelques années sous différentes
approches par [Ter Heide, 2005], [Huang, 2012] ou encore [Hilloulin, 2013]. Les modélisations
employées par ces auteurs ont été décrites dans le chapitre 1. Les modéles employés partent en général
d’une description de la géométrie d’une éprouvette ou de la matrice cimentaire et d’étudier la
recouvrance des résistances mécaniques ou 1’évolution des produits formés aprés auto-cicatrisation. Ils
travaillent en général sur la modélisation de 1’auto-cicatrisation par hydratation des particules anhydres

excepté pour [Hilloulin, 2014b] qui a commencé a travailler sur la carbonatation.

En lien avec les hypotheses qui avaient été avancées au début du projet de thése (fissuration au
jeune dge et ambiance fortement humide > 99% H.R.), seule la modélisation de 1’auto-cicatrisation par
formation d’hydrates a été étudiée ici. Les résultats expérimentaux ont cependant montrés qu’ils étaient
possibles de former des carbonates de calcium méme pour une fissuration au jeune age et une ambiance
trés humide si la présence de CO; est détectée (chambre humide). L’objectif de cette modélisation n’est
pas de comparer les résultats obtenus numériquement a ceux obtenus expérimentalement. L’objectif est
de modéliser la matrice cimentaire et I’eau (interstitielle et eau du robinet) en les décrivant
chimiquement (pas de modélisation géométrique) et de voir en quels proportions et a quelle vitesse les
produits de cicatrisation peuvent se former. L.’étude pourra paraitre simple comparée a d’autres études
menées par d’autres auteurs mais elle est une porte ouverte sur la modélisation de 1’auto-cicatrisation
par une description chimique ou il pourrait étre plus facile d’intégrer des changements dans les
matériaux cimentaires (incorporation des ajouts et des additions minérales) ou des modifications de la
chimie de I’eau voire des conditions ambiantes (possibilit¢ de modéliser le CO»). Il pourrait alors
permettre de déterminer les capacités d’une formulation cimentaire a s’auto-cicatriser ou non.
Cependant, la description non géométrique de la matrice ne permettra pas de décrire la cicatrisation par

incorporation de capsules ou autres incorporations a la matrice cimentaire.

Pour aborder cette modélisation, le code utilisé sera dans un premier temps expliqué, puis les
hypothéses prises seront décrites afin d’expliquer le modele retenu. Enfin, les résultats seront expliqués.

V1.3.1. Description du code : PHREEQC

VI.3.1.1. Qu’est ce que PHREEQC ?

PHREEQC est un code de calcul permettant de simuler des réactions chimiques et des phénomeénes
de transport. Le programme se base sur 1’équilibre chimique des espéces aqueuses en solution qui
peuvent réagir avec des minéraux, du gaz, des solutions solides. Il permet également de modéliser des
réactions cinétiques et du transport 1D (dispersion, diffusion).

Les calculs de spéciation chimique a I’équilibre sont réalisés a partir des équations de conservation
de la masse (utilisation des constantes d’équilibre) pour chaque élément chimique et la conservation des
charges ¢électriques. Les équations sont résolues en utilisant 1’algorithme de Newton-Raphson ([Tiruta,
2008]). Les équations décrivant les phénomeénes de transport sont résolues par un algorithme explicite
de différences finies.
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V1.3.1.2. Pourquoi utiliser PHREEQC ?

PHREEQC présente I’avantage d’étre un « code source ouvert ». Il posséde une banque de données
définissant notamment les espéces présentes dans les matériaux cimentaires hydratés (portlandite, C-S-

H, etc.) et permet de modéliser les phénoménes de transport en plus de la spéciation chimique.

Les limites de ce code peuvent se rencontrer dans la modélisation des phénoménes de transport en
1D. La modélisation de la diffusion nécessite notamment le recours a des zones dites stagnantes. De
plus, la résolution des équations de transport au moyen d’un algorithme de différences finies explicite

engendre une influence du maillage sur les résultats.

V1.3.1.3. Déroulement du calcul

Pour chaque pas de temps, (la grille de temps est calculée suivant la stabilité numérique et le critére
de dispersion), les réactions cinétiques et les réactions d’équilibre sont calculées aprés les étapes

d’advection et de dispersion.

VI1.3.2. Hypothéses

Dans le cas des formulations CEMI, CEMI+L et CEMIII/A, conservées dans I’eau en conditions
d’auto-cicatrisation, la formation d’hydrates (C-S-H) a été observée entre les deux parois des fissures
témoignant de I’hydratation des grains anhydres de la matrice cimentaire. L’objectif de notre
mod¢élisation est de partir de ces résultats pour modéliser la formation d’hydrates a 1’interface matrice
cimentaire — eau du robinet (correspondant aux conditions de conservation des éprouvettes lors des
essais). L’idée est donc de modéliser deux milieux différents (matrice cimentaire et eau), de modéliser
leurs échanges et les phénomeénes de diffusion comme présentés sur la Figure 157. Pour cette
modélisation, plusieurs d’hypothéses sont a prendre en compte : choix des réactifs de la matrice, choix

de la composition de I’eau, etc.

PH ~ 12 PH~7
“\_y
Diffusion
Matrice cimentaire
(C3S, C2S, Laitier, C-S-H, <> Eau
CH,....7)
“\»
—

Echange eau-grains
anhydres de la matrice

Figure 157. Schématisation du modéle envisagée

VI.3.2.1. Choix des réactifs de la matrice

La matrice cimentaire est un milieu trés hétérogene qui est difficile a modéliser dans sa globalité.

V1.3.2.1.1. Le sable

Dans les travaux menés ici, il a été choisi de travailler sur mortier. Les observations au MEB ont
montré que la plupart des produits de cicatrisation formés ne se forment pas au niveau des grains de
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sable, il semble possible que des produits de cicatrisation peuvent se retrouver en surface d’un grain de
sable (développement des hydrates au niveau de la matrice et proche d’un grain ou formation de produits
en solution venant se déposer sur un grain). Cependant, le grain de sable ne semble pas participer
chimiquement a la formation des nouveaux hydrates aussi, il a été choisi de ne pas les intégrer dans la

modélisation de la matrice cimentaire.

V1.3.2.1.2. La matrice cimentaire
» Choix des éléments de la matrice

Les études menées en amont par DRX ont montré que les ciments Portland utilisés sont composés
principalement de CsS, C,S, C3A, C4AF et d’autres phases mineures. Ensuite, les mesures réalisées par
thermogravimétrie et calorimétrie semi-adiabatique ont montré qu’au jour de la fissuration (a 7 jours),
environ 65% de la matrice du CEMI est hydratée et 55% pour les formulations avec laitier (CEMI+L et
CEMIII/A). Le complément apporté par 1’étude MEB-EDS a permis d’identifier la matrice cimentaire
d’origine principalement composée par des C-S-H, des grains anhydres étaient également visibles
(identifiés comme des C3S ou C:S ou du laitier). Cependant, méme si la présence de portlandite n’a pas
¢été observée, il est certain au vu des réactions d’hydratation du CsS et du C,S qu’elle est présente dans

la matrice, probablement recouverte par les C-S-H.

De plus, les observations des produits de cicatrisation au MEB-EDS ont montr¢ la formation de C-

S-H dans la fissure provenant de 1’hydratation des C3S et C,S restés anhydres dans la fissure.

Ainsi, au vu de I’ensemble de ces résultats, la matrice cimentaire du ciment Portland a été décrite

dans le modéle par les éléments suivants :
-GS,
-GS
- C-S-H (produits d’hydratation du C;S et C,S) ;
- CH.

Cette modélisation simple permet de décrire le phénoméne d’auto-cicatrisation observé
expérimentalement. Si des produits d’auto-cicatrisation (AFt, AFm) peuvent s’étre formés par
hydratation des C3A et C4AF, ils n’ont pas été visibles au MEB-EDS. Enfin, il serait intéressant d’ajouter
a cette description le laitier de haut-fourneau, cependant, la modélisation de ce matériau est déja tres
complexe li¢ aux grandes variations chimiques pouvant étre trouvées entre deux laitiers. De nombreux
auteurs se sont penchés sur la modélisation de 1’hydratation du laitier et ont proposés des modéeles
différents ([Chen, 1997], [VanRompaey, 2006], [Kolani, 2013]). [Chen, 1997] propose notamment un
modéle intéressant. Cependant, seule la modélisation du ciment Portland sera étudiée a ce stade sur
PHREEQC.

» Quantification des éléments
Afin de quantifier les ¢éléments composant matrice, un programme Matlab a été développé.

Dans un premier temps, le volume de mortier a été choisi par rapport au volume des éprouvettes
¢tudiées dans 1’étude menée par tomographie a rayons X. Par symétrie, seul un quart de 1’éprouvette

peut étre simulé. Ensuite les études préliminaires sous PHREEQC ont montré que pour un tel volume le
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temps de calcul était trop long. Ainsi afin de le réduire, seule la profondeur de 1’échantillon ou les
échanges ioniques avec ’eau par diffusion se produisent a été retenue (10712 m2.s™"). Il est ainsi considéré
qu’au-dela de 250 um, les éléments composants le mortier ne contribuent pas a fournir des réactifs pour

1’auto-cicatrisation. Au final, le volume utilisé est de 1.10"m’.

A partir des valeurs de E/L et des masses volumiques de 1’eau et du ciment, les masses et volumes
d’eau et de ciment ont été calculés. La fiche cimentier du CEMI révéle des pourcentages de 62% de C3S
et 12% de C,S. La modélisation n’utilisant que ces deux ¢éléments leurs pourcentages sont
respectivement ramenés a 84% et 16% pour atteindre un global de 100%. Ces informations permettent

de quantifier les masses et les quantifiés de matiere des C;S et CsS au jour 0.

L’écriture des équations d’hydratation du CsS et C,S ([Odler, 2004]) et I’utilisation de tableau
d’avancement (Tableau 42 et Tableau 43) permettent alors de décrire le probléme apres 7 jours
d’hydratation (atteinte d’un degré d’hydratation de 0,65).

Tableau 42. Tableau d’avancement pour I’hydratation du C;S

Temps 3Ca0.5i0, + 3,98H,0 - 1,6€a0.5i0,.2,58H,0 + 1,4Ca(OH),
Jour 0 nCsS_0j nH>O 0j 0 0

Jour X nGs:S 0j*(1-X) nH,O 0j*(1-X) X*nCsS _0j 1,4*X* nCsS_0j
Jour 7 nCsS_0j*(1-0,65) nH,O 0j*(1-0,65) 0,65* nCsS_0j 0,91* nCsS _0j

Tableau 43. Tableau d’avancement pour I’hydratation du C,S

Temps  2Ca0.Si0,  + 2,98H,0 -~ 1,6Ca0.5i0,.2,58H,0 + 0,4Ca(OH),

Jour 0 nCsS_0j nH,0 0j 0 0

Jour X  nCoS 0j*(1-X) nH>O 0j*(1-X) X* nC,S_0j 0,4*X* nC,S_0j

Jour7 nCaS 0j*(1-0,65) nH,O 0j*(1- 0,65* nC,S._ 0j 0,26* nC,S._ 0j
0,65)

Les résultats obtenus sont décrits dans le Tableau 44 :

Tableau 44. Quantification des éléments de la matrice

Eléments Quantité [mmol]

GsS 0,079

C.S 0,020
C-S-H 0,20

CH 0,67

» Description de 1’eau interstitielle

PHREEQC considére les éléments solides dans une solution aqueuse. Ainsi dans le modéle, les
¢léments CsS, C,S, C-S-H et CH quantifiés précédemment sont considérés incorporés dans une masse
d’eau (3,058.107 kg) dont la quantité a été déterminé de la méme maniére que précédemment. Afin de
s’approcher des conditions réelles de 1’eau présente a I’intérieur d’une matrice cimentaire, cette eau est

modélisée comme de ’eau interstitielle.
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Le pH est pris égal a 12 (pH proche du pH d’une matrice cimentaire). Elle est composée par du Na*
associé a du NaOH dans une proportion de 100 mmol.I"! ([Guillon, 2004], [Huet, 2005]). La température

est prise a 23°C.
V1.3.2.2. Composition de |’eau du robinet

Pour modéliser 1’eau du robinet, une premiére étude a été menée en utilisant une analyse d’eau de
la ville de Paris réalisée pour 1’Agence Régionale de Santé Ile de France en octobre 2014. La
composition est décrite dans le Tableau 45:

Tableau 45. Analyse de 1’eau de Paris

Eléments Quantité [mg.L"]

Ca 90

K 2,0
Na 8

S 30

Cl 20

N 20

HCO3- 200
Si 10

Ensuite, une seconde étude a ensuite été réalisée a partir d’une analyse de I’eau publiée par le
SErvice Public De I’Eau (SERDIF) concernant la communauté d’agglomération du Val de Biévre dont

Cachan fait partie. Les résultats présentés et utilisés pour PHREEQC sont explicités dans le Tableau 46.

Tableau 46. Analyse de I’eau du Val de Biévre

Eléments Quantité [mg.L"]

Ca 97,5

K 2,2
Na 9,1

S 19,1

Cl 19,4

N 17,4
HCO3- 264
Si 10

Pour ces deux études, la température de I’eau a été prise a 23°C, le pH a 7,5 en accord avec les
analyses d’eau présentées en amont. Les mesures de pH de 1’eau du robinet réalisées au cours de la thése
s’accordent avec cette valeur (7,51 + 0,52).

La quantité d’eau correspond 4 la quantité d’eau disponible dans la fissure : 1,5.10° kg.
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V1.3.3. Modéle retenu

Afin de définir les deux milieux différents sous PHREEQC (matrice et eau dans la fissure), deux

solutions sont modélisées pour décrire chacune d’entres elles :

1) La premiére correspond a 1’eau du robinet dont sa composition a été décrite précédemment ;

2) L’eau interstitielle composée par 1’eau et par les éléments CsS, C,S, C-S-H et CH.

Lors des calculs, PHREEQC résout en deux étapes : 1’équilibre chimique est d’abord vérifiée et
ajustée ; puis les calculs de transport sont effectués. Pour cela, il est nécessaire de définir les équations

chimiques en jeu ainsi que les parametres d’échanges et de transport entre les solutions.

VI1.3.3.1. Equations chimiques

Dans sa base de données, PHREEQC dispose des équations chimiques et des paramétres associés
(constante d’équilibre, dépendance a la température, etc.). Ces €équations sont nécessaires par la suite
pour les calculs d’équilibre chimique, de transport, etc. Pour les éléments qui ne sont pas définis dans la

base de données, il a été nécessaire de définir ces équations.

Les équations utilisées pour le C3S, C,S, C-S-H et CH sont définies ci-aprés. Elles sont issues de la
base de données Thermoddem, de [Guillon, 2004] et des travaux de Lothenbach ([Lothenbach, 2006],
[Lothenbach, 2007]).

-GS
(€Ca0)3(Si0,)1 + 3H,0 = 3Ca?* + H,Si0% + 40H™

Log K : 0,0
Delta h : - 146,64 kJ.mol!

-GS
(€Ca0)2(Si0,)1 + 2H,0 = 2Ca?* + H,Si0? + 20H~

Log K : 0,0
Deltah : - 52,56 kJ.mol"!

- CSH
Cal,6(Si0)3,6:2,58H,0 + 3,2H,0 = 1,6Ca?* + H,Si0, + 2,18H,0

Log K : 23,002
Deltah : - 133,31 kJ.mol!

- CH

Ca(OH), + 2H* = 1,0Ca®* + 2,0H,0
Log K : 22,81
Deltah : - 130,11 kJ.mol™!

187



V1.3.3.2. Transport et échanges entre les solutions.
Pour traduire les phénomeénes de transport dans ce modele, deux paramétres sont a définir :

- Le transport ayant licu dans la solution correspondant a I’eau dans la fissure ;
- Le transport entre les deux solutions matrice cimentaire — eau dans la fissure.

Le premier se définit facilement a partir du coefficient de diffusion D dans ’eau : 2.10° m?.s’!
([Ponsin, 2011]).

Pour définir un second coefficient de diffusion sous PHREEQC, nous avons défini une interface ou
une cellule dite immobile (« stagnant cell » correspondant a I’eau dans la fissure) et une cellule dite
mobile (associée a la solution interstitielle) échangent au moyen de la fonction MIX. Cette fonction
permet de définir des coefficients de pondération d’échanges entre les deux cellules. Par exemple pour
des cellules 1 et 2 (Figure 158), les quantités sont au pas de temps 0 m; o et mz,. On définit que la cellule
1 échange avec la cellule 2 avec des coefficients de pondération respectifs de X et Y. les quantités sont

au pas de temps suivant 1 : m;,; = X*mj o +Y*myy.

OT 06

Mao

Figure 158. Définition des milieux 1 et 2 pour explication de la fonction MIX

Pour quantifier les coefficients de pondération définissant cet échange, nous sommes appuyés sur
les travaux menés par [Ponsin, 2011]. Ce dernier a utilisé cette méthode pour modéliser des alvéoles en
béton contenant des déchets radioactifs. Ces colis sont enfouis. L’objectif de la modé¢lisation étaient
notamment de simuler les transports réactifs entre le béton, le sol et notamment 1’eau contenue dans le

sol.

11 est considéré que les deux milieux, milieu 1 : eau dans la fissure et milieu 2 : mortier de largeur
respective dx; et dx, sont séparées par un troisieme milieu €; de largeur infiniment petite (Figure 159).
Les concentrations des différents milieux sont ¢y, ¢; et ¢, les coefficients de diffusion dans les deux

premiers milieux sont Dy (2.10° m2.s™") et D2(2.10"? m2.s7™).

O,
ONINO

D, D,

= P
€

l:h(l Q,}SJ dxz
<< (dxg 3 dxg)

Figure 159. Schéma décrivant les milieux 1, 2 et I’interface €
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A partir des équations de la conservation de la quantité de matiére, de la définition de la quantité
de matiere et de 1’équation de la diffusion, il est possible de définir la concentration c; en fonction des

paramétres des milieux 1 et 2.

Ensuite, en écrivant les équations de conservation de la matic¢re a I’interface des milieux 1 et i puis
iet 2, il est possible de définir les quantités de matiéres des milieux 1 et 2 Q1 q: €t Q24 @ 'instant t+dt
en fonction des Qi; et Q. & I'instant t. On retrouve ainsi une équation avec des coefficients de

pondération qui seront alors utilisés pour la fonction MIX.

Les calculs donnent ainsi pour la quantité de matiére dans la fissure (milieu 1) :

Q1,t+ar = Mixyq *x Qq + mixy; * Qy

] 2% Dy *xdt 2% D% dx, * dt
mix;; =1— —+ >
dx, dx,“ * (D, * dxq + Dy * dx;)
) 2% Dy, x Dy xdt
mlxl‘z =

dx, * (Dy * dxq + Dy * dx;)

Afin d’avoir une bonne convergence lors des calculs, le pas de temps de calcul doit respecter le
critére de Von Neumann qui contrdle la relation entre les paramétres d’espace et de temps. Il définit le

pas de temps maximal a définir dans 1’étude.

dx?

dt < min;
mml(3 + D,

)

Ou dt est le pas de temps, dx; est la largeur de la cellule du milieu (1 ou 2) et D; le coefficient de

diffusion.

Au vue des ordres de grandeurs utilisées ici dx; (~10 m), Di(entre 10° m?.s! et 102 m2.s™), le dt
maximal aura un ordre de grandeur de 107 s. Pour une étude prévue jusqu’a 28 jours, cela entraine
2,6.10® pas de temps a calculer (soit 15 jours de temps de calcul). Aussi pour ne pas accroitre le temps
du calcul, le dt utilisé correspondra au dt définit par le critére de Neumann.

V1.3.3.3. Impact du maillage

Comme expliqué précédemment, les équations de transport sont résolues par un algorithme de
différences finies explicite. L’inconvénient de cette méthode est que le maillage a un impact sur les
résultats. Ainsi, avant de passer a la résolution du probléme d’auto-cicatrisation, une étude est menée

sur le nombre de cellules a définir dans le probléme.

La formation des produits n’ayant lieu que dans la fissure et démarrant a I’interface dans les deux
milicux, seul le milieu de la fissure sera maillée avec plusieurs cellules. Le mortier est considéré comme
une cellule approvisionnait les réactifs servant a former des produits de cicatrisation dans le milieu de
la fissure. Au total, cinq maillages différents ont été testés avec 2, 4, 6, 10 et 12 cellules composant la
fissure. La dénomination utilisée indique pour m1f4, une cellule pour le mortier et deux cellules pour la
fissure. Les résultats obtenus montrent la formation d’hydrates dans les cellules composant la fissure
remplie d’eau du robinet. La Figure 160 montre pour les différents maillages, 1’évolution des quantités

de moles des C-S-H dans ces cellules pendant 3 jours. Les résultats montrent que plus le nombre de
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cellules augmentent plus 1’écart entre les résultats diminuent. Pour 1’évolution des C-S-H, la quantité
molaire est autour de 4,5.10""* moles pour 2 cellules alors qu’elle avoisine 2,0.10™'* moles pour 4, puis
1,5.10* moles pour 6, et 1,0.10"'* moles pour 10 et 12 cellules.

5,E-14
+ milf2
* * .
Emilfa
414 1 - mif6
m1f10
X m1f12
T 3,14
9@
o
w
5 u|
[=]
2 214 u |
1,E-14
X X %
0,E+00 N T T )
0,0 1,0 2,0 3,0

Temps [jour]

Figure 160. Evolution dans le temps de la quantité molaire de C-S-H pour 2, 4, 6, 10 et 12 cellules
dans la fissure

Pour conclure, le nombre de cellules modélisé sera pris égal a 10 car les valeurs obtenues pour 10
et 12 cellules sont trés proches. En revanche, choisir 10 cellules au lieu de 12 permet de réduire le temps
de calcul, en effet, en lien avec le critére de Von Neumann, une augmentation de la taille de la cellule

dx; permet d’augmenter le pas de temps.

Au final, le modele utilisé peut se résumer par la Figure 161 a I’instant initial et comme la Figure
162 a I’instant t. Il est indiqué qu’initialement les cellules modélisant la fissure et donc 1’eau contenue
dedans sont composées uniquement par de 1’eau du robinet, aprés le premier pas de temps, elles sont

composées par I’eau du robinet et les produits qui se sont formés (C-S-H, CH).

Eau du robinet

_._'_'_/h\\.\_‘_‘_
—
YO, (2) ) z
[ s 2
E’ D D D ;3
L] PRI S i |
Z: ) s 3

MIX

Eau
interstitielle
C3s
c25
C-5-H
CH

Figure 161. Schématisation du mode¢le retenu a I’instant initial
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Eau du robinet (+ C-5-H? + Portlandite?)
_.—"""F'A‘-H""—_
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interstitielle
C35
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Figure 162. Schématisation du mod¢le retenu a 1’instant t

V1.3.4. Résultats de la modélisation

Pour commencer, avant de démarrer les calculs, PHREEQC vérifie I’état d’équilibre du modele
d’entrée. Si celui-ci ne le vérifie pas, le systéme est mis a 1’équilibre pour démarrer ensuite les calculs.
Dans notre cas, ce premier calcul entraine la dissolution compléte des réactifs dans le mortier (CsS et
C>S) qui ont formés des produits (C-S-H et CH) dans le mortier.

Ensuite, pour la modélisation avec I’eau de Paris, dés le premier pas de temps, des C-S-H et des
CH sont formés dans la premiére cellule de la partie fissure (cellule en contact avec le mortier). Dans
les autres cellules, seuls des C-S-H se sont formés. Au pas de temps suivants, des CH se forment
¢galement dans la deuxiéme cellule. Les résultats des quantités molaires des C-S-H, des CH et de leur
somme formés dans la partie fissure en fonction du temps sont présentés dans les Figure 163, Figure
164 et Figure 165.

Dés le premier jour, 9,4.107"> moles de C-S-H se forment dans ’ensemble de la fissure. Cette valeur
reste ensuite constante pendant tout le reste de la simulation. La quantité molaire de CH évolue
différemment, sa formation est constante dans le temps et seuls des produits se forment dans la premiére
cellule en contact avec le mortier et dans la seconde cellule. Les proportions formées sont trés différentes
des C-S-H, a 28 jours, 1,7.107'° moles de CH ont été formées. Ces différences d’ordre de grandeur
justifient que la somme des quantités molaires de C-S-H et des CH présentée en Figure 165 est une
allure similaire a I’évolution de la portlandite. Cette augmentation linéaire des produits de cicatrisation
ne traduit pas le comportement observé expérimentalement. En particulier, le phénoméne de double
cinétique ou une quantité importante de produits se forment initialement puis un ralentissement de la
formation. Cette réduction de cinétique est liée a la mise en place de phénomene diffusif pour poursuivre
I’hydratation des grains anhydres de la matrice situés derriére la premiere couche de produits de

cicatrisation formés.
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Figure 163. Evolution de la quantité molaire de C-S-H formés dans la fissure
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Figure 164. Evolution de la quantité molaire de C-S-H formés dans la fissure
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Figure 165. Evolution de la quantité molaire de C-S-H et CH formés dans la fissure
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Enfin, la Figure 166 présente pour le 28°™ jour, la somme des quantités molaires de C-S-H et de
CH en fonction de la position dans I’échantillon. Il n’est pas surprenant de constater une grande
différence de produits entre la partie mortier (~2,6.10® moles) et la partie fissure (~1,7.1071° moles).
Dans la partie fissure, il est intéressant de constater une différence de quantités molaires entre la
premiére, la deuxiéme et les autres cellules. Les cellules les plus proches du mortier (et donc des réactifs)
présentent d’avantage de produits formés. Seules les deux premiéres cellules possédent de la portlandite
et la quantité molaire des C-S-H décroit lorsque 1’on va de la cellule en contact du mortier jusqu’a la
cellule la plus éloignée. Les valeurs sont fournies dans le Tableau 47.

Pour évaluer la part de fissure comblée par les produits formés, les quantités volumiques des
produits ont été calculées a partir des quantités molaires en sachant que le volume molaire des C-S-H
est de 78 cm®.mol ! ([Lothenbach, 2008]) et 33 cm®.mol™! pour le CH ([Morandeau, 2014]). Ces calculs
révélent qu’a 28 jours 5,6.10° cm?® de produits se sont formés dans une fissure de 0,15 cm?® soit un trés
faible pourcentage de fissure colmatée. Ces valeurs semblent donc faibles comparées a ce que qui a été
observé expérimentalement. Précisons cependant qu’il est difficile de pouvoir comparer ce volume de
produits calculé ainsi aux valeurs expérimentales car I’arrangement des produits dans la fissure est plus

complexe que de considérer que chaque mole de produits occupe tel espace.

3,0E-08

"Mortier" Eau fissure

2,5E-08

2,0E-08

1,5E-08

1,0E-08
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5,0E-09

0,0E+00
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Distance [um]

Figure 166. Evolution de la quantité molaire de C-S-H + CH en fonction de la profondeur dans
I”échantillon
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Tableau 47. Somme des quantités molaires par cellules composant la fissure au jour 28
Cellule C-S-H + CH [mol]
1,7.10°1°
4,1.10°'¢
3,2.1071°
2,4.101°
1,7.10°1
1,1.101°
6,6.10"7
3,3.10"7
1,1.10°"7
3,7.10°7

Proche mortier

O 0 N O N A~ W N =

v

—
(e}

Milieu fissure

Pour regarder I’influence de la composition chimique de 1’eau, une deuxiéme simulation a été
réalisée a partir de I’analyse d’eau du Val de Biévre. Les deux compositions de 1’eau étant proches, les
différences entre les deux résultats sont proches. Les résultats sont notamment similaires pour les
quantités molaires de portlandite. En revanche, une petite différence est notée pour la quantité molaire
des C-S-H dans la fissure, les résultats sont présentés sur la Tableau 47. Ainsi, dés le premier jour,
9,4.10"> moles de C-S-H se sont formés pour de 1’eau du robinet de Paris contre 9,3.10"'> moles pour
I’eau du robinet du Val de Bievre. Les quantités initiales lors de la mise en équilibre du systéme par
PHREEQC sont identiques. Ainsi, ce changement de composition de I’eau réduit 1égérement la
formation des C-S-H dans la fissure bien qu’une quantité plus importante de calcium était observée dans
I’ecau du Val de Biére. 1l est possible que la variation de cette composition ait entrainé la formation
d’autres especes. Une analyse plus approfondie des autres especes présentes dans I’eau permettrait
probablement de répondre a ces observations.

1,0E-14

Moles C-5-H [mol]

—Val de Biévre
—Paris

0,0E+00

0 5 10 15 20 25
Temps [j]

Figure 167. Evolution de la quantité molaire de C-S-H formés dans la fissure pour la composition de
I’eau du robinet du Val de Bi¢vre et de Paris
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VI1.3.5. Bilan

L’objectif de cette modélisation était de pouvoir tester si le code de calcul PHREEQC pouvait étre
un outil intéressant pour modéliser 1’auto-cicatrisation. L’intérét d’utiliser un code de calcul de
géochimie est qu’il permet de représenter la matrice cimentaire et ’eau du robinet disponible dans la
fissure par les éléments chimiques qui les composent. Il est alors possible de pouvoir modéliser plus
facilement un changement dans la matrice ou dans 1’eau et d’observer les conséquences sur les produits
formés. Les autres avantages de PHREEQC sont qu’il permet de modéliser des phénoménes de transport

en plus des réactions chimiques et que ce code est en « source ouverte ».

Cette étude, bien que limitée sur la modélisation (complexité des éléments composants la matrice
cimentaire, choix des parametres de transport) a permis de montrer qu’il est possible de modéliser 1’auto-
cicatrisation des matériaux cimentaires avec PHREEQC. 1l est ainsi possible d’observer la formation
d’hydrates (C-S-H et CH) dans la fissure (immergée dans I’eau) et de suivre son évolution
(augmentation) dans le temps. Il est cependant rappelé que I’objectif n’était pas de comparer

quantitativement ces valeurs numériques et valeurs obtenues expérimentalement.

Une comparaison qualitative de ces résultats permet de constater que comme ce qu’il a été observé
par MEB-EDS, des C-S-H se forment dans la fissure. Ces hydrates se sont formés dans 1’ensemble de
la fissure modélisée (10 cellules) et que seuls ces produits ont été observés par imagerie. La portlandite
formée sous PHREEQC n’est constaté que dans les deux premiéres cellules situées a proximité du
mortier. Il est trés probable qu’expérimentalement de la portlandite se soit formée dans la fissure par
hydratation des C3S et C>S au niveau des parois de la fissure. [Huang, 2012] constate d’ailleurs la
formation de portlandite comme produits de cicatrisation. Mais cette portlandite a pu étre recouverte par
les C-S-H également produits de cicatrisation d’ou la non-possibilité de les voir sous MEB-EDS. La
portlandite est d’ailleurs souvent difficile a observer dans les matrices cimentaires car elle est souvent
dissimulée par les C-S-H.
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V1.4. Bilan

A travers I’utilisation de différentes techniques expérimentales, il a été possible d’identifier les
produits de cicatrisation mais également de caractériser certaines de leurs propriétés telles que leurs
propriétés de durabilité et leurs propriétés mécaniques. Ces deniéres mesurées a partir d’essais MEB
avec nano-indenteur n’avaient encore jamais été réalisées. Cette technique présente I’avantage de
pouvoir cibler les phases indentées et de récupérer leurs valeurs de dureté et de modules d’Young. 11
n’est donc pas nécessaire de créer une cartographie d’indents a exploiter par une analyse statistique pour
reformer les couples indents-phases. Elle a permis de montrer que les carbonates de calcium (produits
d’hydratation) possédent de bonnes propriétés mécaniques (échelle microscopique) qui pourraient donc
justifier la recouvrance des propriétés mécaniques a la macroscopique observée par certains auteurs
([Dhir, 1973]). Cependant ces produits semblent avoir un comportement fragile. Les essais n’ayant pu
€tre menés que sur un échantillon (GU+L - 50 um), il serait intéressant de poursuivre 1’étude sur d’autres

formulations et surtout sur d’autres produits de cicatrisation (C-S-H).

L’analyse MEB-EDS ayant servi a analyser les produits de cicatrisation a permis de montrer
I’importance des conditions de stockage sur le type de produits de cicatrisation formés. S’il était supposé
que les matériaux fissurés a 7 jours allaient formés des hydrates dus a leur grande part d’anhydres dans
la matrice, il a été constaté que les échantillons GU et GU+L fissurés a 7 jours avaient formé des
carbonates calcium. Ces résultats s’expliquent par les différences de stockage entre les éprouvettes
conservées sous eau (formation d’hydrates) et celles conservées dans une ambiance eau-CO; (formation
de carbonates de calcium). Cependant, un degré d’hydratation avancé a 7 jours pour ces formulations
pourraient également justifier la formation de carbonates de calcium plutot que d’hydrates. De plus, les
¢tudes menées dans le chapitre 5 ont montré que la formulation CEMI+L présentait un potentiel d’auto-
cicatrisation plus intéressant a un degré d’hydratation plus faible comparé aux autres formulations au
jour de la fissuration. Ainsi pour donner réponses a ces différentes hypothéses, une étude expérimentale
a été menée afin de déterminer I’évolution des degrés d’hydratation des cinq formulations. Elle
permettra également de comprendre la différence de résultats entre les essais de tomographie a rayons
X et la diffusion aux chlorures vis-a-vis du potentiel d’auto-cicatrisation du CEMIII/A. Cette étude fait

I’objet de la partie suivante.

Enfin, la modélisation du phénomeéne d’auto-cicatrisation par hydratation des grains anhydres de la
matrice a permis de montrer qu’il est possible d’observer la formation de C-S-H et de portlandite. 11
serait intéressant de compléter cette étude par I’ajout de laitier dans la matrice mais également qu’un

ajustement des parametres mix permettra de mieux décrire les cinétiques du phénomene.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ces trois années de these réalisées entre le LMT de Cachan et le laboratoire de I’Université de
Sherbrooke avaient pour objectifs de comprendre 1I’impact du laitier de haut-fourneau sur les propriétés
physiques et sur la cinétique du phénomene d’auto-cicatrisation d’éprouvettes fissurées au jeune age.
Pour cela, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées et corrélées afin d’étudier le potentiel
d’auto-cicatrisation de formulations avec et sans laitier de haut-fourneau et les propriétés physico-
chimiques des produits de cicatrisation formés.

Les études expérimentales menées pour quantifier le phénomene d’auto-cicatrisation ont montré
que le laitier de haut-fourneau peut présenter un potentiel d’auto-cicatrisation intéressant pouvant égaler
et dépasser celui des formulations de référence. Le bon potentiel de cicatrisation (auto-cicatrisation par
poursuite de I’hydratation) est a corréler directement au potentiel d’hydratation d’une formulation.
Ainsi, une formulation qui posséde une forte augmentation de son degré d’hydratation (apres la date
supposée de la fissuration), sera capable de former une quantité intéressante de produits de cicatrisation
dans la fissure si les conditions ambiantes sont propices a 1’auto-cicatrisation. Nous avons pu voir que
le bon potentiel d’hydratation d’une formulation ne dépend pas seulement de sa finesse et de sa
granulométrie, la composition chimique des matériaux anhydres et notamment le rapport C/S jouent des
roles importants. La comparaison des trois formulations possédant du laitier de haut-fourneau (CEMI+L,
GU+L et CEMIII/A) a montré qu’elles ne présentaient pas toutes les mémes potentiels d’hydratation et
de cicatrisation. Ainsi, le laitier de haut-fournecau ayant présenté une part amorphe, un degré
d’hydraulicité et un rapport C/S plus élevés posséde une meilleure capacité a s’hydrater et donc a s’auto-
cicatriser apres fissuration du matériau.

Cependant, nous avons pu voir qu’une formulation ne possédant pas forcément ces caractéristiques
(intéressantes vis-a-vis de 1’auto-cicatrisation par poursuite de I’hydratation) peut présenter un bon
potentiel d’auto-cicatrisation par carbonatation. Dans ce cas, la formation de carbonate de calcium dans
la fissure dépend principalement des conditions environnantes (présence de CO; et d’eau). La formation
de carbonate de calcium dépendra alors de la présence ou non dans portlandite dans la formulation. Les
formulations au laitier de haut-fourneau possédant une quantité suffisante de portlandite pour former
ces produits de cicatrisation ont montré des potentiels d’auto-cicatrisation similaires a la formulation de
référence. Dans le cas d’une auto-cicatrisation par carbonatation, il a été remarqué que 1’age de la
fissuration n’a pas d’impact sur les potentiels d’auto-cicatrisation. De plus dans ce cas, seuls des
carbonates de calcium ont été observés dans la fissure comparés a des hydrates (C-S-H) dans le cas des
¢prouvettes ayant cicatrisées par poursuite de 1’hydratation. Il témoigne ainsi de I’importance des
conditions de stockage lors de la conservation en conditions d’auto-cicatrisation sur les produits formés

dans la fissure.

Pour I’ensemble des essais réalisés pour quantifier 1’auto-cicatrisation, il a ét¢ montré que 1’auto-
cicatrisation permet d’améliorer les propriétés de transfert des matériaux cimentaires. La cinétique de
’auto-cicatrisation présente une double pente avec une formation importante dans un premier temps
puis une pente moins importante ensuite. Le point de changement de pente dépend des échéances
¢tudiées pour chaque méthode expérimentale (a 1’échelle des jours pour les essais de migration aux

chlorures, a I’échelle de la semaine pour 1’étude par tomographie, a 1’échelle mensuelle pour le suivi par
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perméabilité a 1’air). Les différentes méthodes utilisées ont également montré un impact limité de la
taille de la fissure initiale sur le phénomeéne d’auto-cicatrisation. Ces deux résultats (double cinétique et
faible impact de la fissure) s’accordent avec plusieurs auteurs notamment [Hearn, 1998] et [Ducasse-
Lapeyrusse, 2014].

Enfin, I’utilisation de techniques peu ou pas utilisées jusqu’a présent pour étudier I’auto-
cicatrisation ont permis d’apporter de nouvelles connaissances sur le phénoméne. L’utilisation de la
tomographie a rayons X, a montré son efficacité pour quantifier 1’auto-cicatrisation. Elle a également
permis de montrer que I’auto-cicatrisation n’agit pas qu’en surface. En effet, dans le cas d’une auto-
cicatrisation par poursuite d’hydratation, les éprouvettes immergées sous eau présentent la formation de
produits de cicatrisation sur toute la profondeur de la fissure. Enfin, I’utilisation du MEB avec nano-
indenteur a permis d’obtenir des informations sur les propriétés mécaniques des produits de cicatrisation
(carbonate de calcium). Cette étude n’avait encore jamais été réalisée et a permis de montrer que les
carbonates de calcium présentent des propriétés mécaniques a I’échelle microscopique (dureté et module
d’Young) intéressantes qui pourraient expliquer les regains mécaniques observés a 1’échelle

macroscopique.

Si les travaux menés pendant la thése ont permis de mieux comprendre 1I’impact du laitier de haut-
fourneau et les mécanismes d’action de 1’auto-cicatrisation, de nombreuses questions ont été soulevées

et trouveront réponses dans les années a venir :

Tout d’abord, I’approfondissement de 1’étude menée sur le nouvel essai pour fissurer les
éprouvettes par retrait géné permettrait d’étudier des fissures possédant une géométrie proches de celles
observées in-situ. Il s’agirait alors d’un des premiers essais étudiant des fissures réelles et non des
fissures contrélées pouvant s’éloigner des conditions réelles de fissuration.

Nous avons pu voir que les conditions de conservation lors de I’auto-cicatrisation ont un impact
important sur les produits de cicatrisation formés. Une analyse chimique précise de cette eau permettrait
d’apporter davantage d’explications sur ces produits. Des analyses chimiques ont été réalisées dans le
cadre de la thése notamment pour comparer la chimie des eaux de conservation en France et au Canada.
Cependant, elles n’ont pas permis d’obtenir suffisamment d’informations pour conclure quant a I’impact
réelle de cette chimie sur les produits formés. 11 serait notamment intéressant que cette analyse fournisse

les teneurs en CO; dissous dans I’eau.

Concernant les essais au MEB avec nano-indentation, un seul échantillon a pu étre étudié dans le
cadre du projet. Il serait évidemment intéressant d’étendre cette étude a 1’ensemble des échantillons
testés afin de comparer les propriétés mécaniques des produits de cicatrisation suivant leur type
(hydrates ou carbonates de calcium), suivant la formulation (avec ou sans laitier), suivant 1’age de la
fissuration (jeune age ou long terme). Ces résultats obtenus a 1’échelle microscopique pourraient &tre
corrélés a étude menée a 1I’échelle macroscopique pour les mémes formulations, les mémes ages de

fissuration et les mémes conditions de conservations.

Enfin, une modélisation numérique de 1’auto-cicatrisation a été proposée dans ce projet au moyen
du code de calcul PHREEQC. Elle a permis d’entrevoir les possibilités qu’a PHREEQC pour modéliser

’auto-cicatrisation. De nombreuses perspectives sont a envisager et tester afin de ’améliorer :
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Amélioration de la description de la matrice (composition plus compléte et meilleure

description de I’eau interstitielle) ;

Modélisation de matériaux cimentaires avec additions notamment le laitier de haut-

fourneau (choix des éléments et des réactions chimiques pour décrire le laitier) ;

Amélioration des paramétres pour décrire le transport. On constate qu’avec les paramétres
choisis dans la fonction MIX, il n’est pas possible de prendre en compte 1’évolution du
coefficient de diffusion en fonction des produits qui se forment peu a peu. De plus, on
constate que des le premier pas de temps, tous les réactifs sont dissous, tous les C-S-H se
sont formés et la portlandite progresse linéairement pendant toute la durée simulée. Ces
comportements ne traduisent pas ce qui se passe en réalit¢ mais un ajustement des

paramétres de transport peut permettre de mieux décrire ces phénomeénes.
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Annexe 1 : Protocole de préparation des mortiers

La méme démarche a été adoptée pour chaque gachée :

1.
2.

Peser les matériaux (eau, sable, ciment, laitier)
Humidifier le bol du malaxeur ;

Mettre le sable puis le ciment dans le bol ;

Fixer le bol sur le malaxeur ;

M¢élanger pendant 2 minutes a vitesse 1 ;

Ajouter I’eau sans arréter le malaxage;

M¢élanger pendant 2 minutes a vitesse 1 ;

Retirer le bol, racler les bords et laisser reposer 1 minute ;

M¢élanger pendant 2 minutes a vitesse 2 ;
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Annexe 2 : Spectres DRX des matériaux cimentaires

1. Spectre DRX du ciment Portland CEMI
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3. DRX du laitier de haut-fourneau ECOCEM
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5. DRX du ciment au laitier de haut-fourneau CEMIII/A
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Annexe 3 : Courbes cumulatives (granulométrie laser)
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Annexe 4 : Essais de perméabilité a I’air (éprouvettes cceurs expansifs) :
vérification du régime laminaire et comparaison des modeles de
perméabilités

1. Vérification du régime laminaire
Pour vérifier si I’écoulement est laminaire ou turbulent lors de la réalisation de la mesure de débit
d’air dans la fissure (essais réalisés sur les éprouvettes des cceurs expansifs), le nombre de Reynolds a
été calculé par la formule :
Pair * VL
u

Re

Ou Re est le nombre de Reynolds (sans dimension), pair est la masse volumique de ’air (~1,20
kg.m™), p la viscosité dynamique de I’air (~1,82 Pa.s), V la cinétique de I’air dans la fissure (m.s!) et L

la dimension caractéristique correspondant ici a la largeur de la fissure (m).

Les résultats obtenus pour I’ensemble des éprouvettes sont présentés ci-dessous :

140 C
* 28] .

120 — " f7j

100 —

80

Reynolds [-]
O
]

60

40 =l

20 ¥ r

0
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Ouverture moyenne de la fissure [m]

Quelques soit la largeur de la fissure, il est observé que le nombre de Reynolds est inférieur a 1150.

Ces résultats témoignent du régime laminaire de I’écoulement pour I’ensemble des essais réalisés.

2) Comparaison des modéles Perméabilité = f(ouverture de fissure)

Dans son article, [Rastiello, 2014] propose un nouveau modéle pour exprimer la perméabilité au
travers d’une fissure en fonction de son ouverture. Ces travaux se basent sur le modéle de Poiseuille qui

a modélisé la fissure comme deux plaques paralleles séparées d’une distance a ou un fluide

206



incompressible s’écoule. La résolution des équations de Navier-Stokes pour ce systéme permettait
d’exprimer la perméabilité par :

aZ

K=—
12

Ou K est la perméabilité (m?), a la distance entre les deux plaques (m).

Ce modeéle présente 1’inconvénient de représenter la fissure comme une systéme parfait ou les deux
parois de la fissure seraient paralléles ou elles ne seraient par rugueuse. Pour une fissure générée dans
un matériau cimentaire, la géométrie et la rugosité de des parois de la fissure ne sont pas aussi parfaites

Pour compenser cela, [Rastiello, 2014] compléte le modele de Poiseuille avec un paramétre o, :

C_lz

K=E*a

Ou K est la perméabilité (m?), a est I’ouverture moyenne de la fissure (calculée a partir des surfaces

moyennes de la fissure sur chaque face de 1’éprouvette) (m), a nouveau paramétre introduit.
Ce nouveau paramétre o est déduit des essais expérimentaux par la loi :
a= B*a’

Ou f et y sont déduits par identification.

Ces deux modeles ont été testés sur les mesures de débit d’air réalisées sur les éprouvettes fissurées

des coeurs expansifs. La perméabilité a été calculée par la formule :

K

Q*p (Ap)‘l
= * | —
Axp \Ax

Ou K est la perméabilité (m?), Q le débit d’air dans la fissure (m3.s-1), p est la masse volumique

de Pair (~1,20 kg.m™), u la viscosité dynamique de I’air (~1,82 Pa.s), A la surface moyenne de la fissure

(m?), Ap la différence de pression entre I’amont et I’aval de la cellule de perméabilité () et Ax la longueur

de la fissure (5 cm).

Les résultats sont présentés ci-dessous pour la fissuration a 7 et a 28 jours :
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Quel que soit 1’age de fissuration testé, il est observé que le modéle de Poiseuille surestime les
valeurs de perméabilité par rapport aux valeurs expérimentales. Cette différence provient du choix d’un
modele plan-plan parfait (pas de prise en compte de la tortuosité de la fissure, de la rugosité des surfaces
de la fissure). En revanche, la prise en compte d’un coefficient de réduction o déterminé par
identification (mod¢le de [Rastiello, 2014]) permet de mieux corréler la perméabilité d’un matériau
fissuré en fonction de 1’ouverture de la fissure.
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Pour I’ensemble des matériaux testés et les différents ages de fissuration, les valeurs de a semblent
dépendre principalement de I’ouverture de la fissure qui peuvent étre classées dans les trois grandes

catégories de fissures étudiées ici :

Catégorie de fissure a -]
50 pm 6-9
100 pm 11-17
150 um 23-26
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Annexe 5: Spectres EDS issus des observations MEB réalisés les 5
formulations
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