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Résumé

Les Bétons de Poudre Réactive (BPR) sont connus pour leur résistance trés élevée et leur
bonne durabilité, mais aussi pour leur prix élevé. L’objectif de cette étude concerne la mise
au point d’'une formulation de BPR extrudable (BPR).

Des essais préliminaires d’écoulement au mini cédne d’Abrams ont été réalisés avec des
teneurs variées en superplastifiant et en substituant partiellement la fumée de silice par du
quartz broyé. Cing mélanges ont été retenus et caractérisés de facon systématique au
microscope électronique a balayage et en diffraction des Rayons X. Une étude compléte
de retrait au jeune age, de résistance mécanique et de durabilité face a I'azote et aux ions
chlorure a été menée. Un montage expérimental d’extrusion a été mis au point.

Un mélange incorporant du quartz broyé en remplacement d’une fraction de la fumée de
silice et une composition optimisée en superplastifiant montre des propriétés
intéressantes : extrudabilité, trés bonne durabilité, performances mécaniques améliorées
et retrait diminué. Sur cette composition, I'’étude microstructurale met en évidence le réle
que joue le superplastifiant sur la chimie d’hydratation avec une forte consommation en
bélite. Ce mélange permet ainsi de diminuer le colt de fabrication pour un BPR en
permettant d’économiser la fumée de silice colteuse et en ne nécessitant aucun
traitement thermique.

Mots clés : BPR, extrusion, retrait, durabilité, microstructure, quartz broyé, bélite

Abstract

Reactive Powder Concrete (RPC) is well known for ultra-high mechanical performances
and very good durability as well as for a high cost. The aim of this study is to find an
extrudable RPC.

Abrams cone preliminary tests were made with various contents of superplasticizer and a
partial substitution of silica fume by crushed quartz. Then, fives concrete samples were
chosen and systematically characterized by scanning electron microscopy and X-ray
diffraction. Then, a complete study was made including early-age shrinkage, mechanical
strength, gas permeability and chloride diffusion measurements. An experimental extruder
was build.

Among the five compositions, one of them, where crushed quartz replaces a part of silica
fume, exhibits very good properties: good extrudability, very good durability, and better
mechanical strength with an improvement of shrinkage. The microstructural study of this
composition highlights the effect of the superplasticizer on hydration, with high belite
consumption. This composition allows a lower cost of RPC with a decreasing of silica fume
content, without thermal treatment.

Keywords: RPC, extrusion, shrinkage, durability, microstructure, crushed quartz, bélite
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Introduction générale

Contexte

La recherche vers des bétons de plus en plus performants se poursuit depuis les années 1980.
On trouve dans le monde entier un nombre croissant de réalisations en Bétons Hautes Performances
(BHP 60-80 MPa) puis Tres Hautes Performances (BTHP 80-100 MPa) en particulier généralisées
pour les ouvrages d’art. Les Bétons de Poudre Réactive (BPR) ou Béton a Ultra Hautes Performances
(BUHP >150 MPa) présentent des propriétés remarquables de performances mécanique, mais aussi de
durabilité. Mais ils ne sont sortis des laboratoires que pour des applications marginales. Ils restent des
matériaux de construction chers et ne sont appliqués que dans un nombre restreint de pays. La

premiere application mondiale est la passerelle piétonniere de Sherbrooke réalisée en 1997.

Les premiceres recherches sur le BPR sont frangaises et canadiennes et datent des années 1990.
Elles découlent des études sur 1’optimisation granulaire des compositions de bétons de De Larrard et
ont ¢ét¢ motivées par le nucléaire: diminution des performances des corps d’échange des
aéroréfrigérents de la centrale nucléaire de Cattenom et confinement des déchets radioactifs.
Actuellement les pays employant ces bétons se basent sur les recommandations frangaises (AFGC-
SETRA), guide de conception francais sur les BUHP, paru en 2002 et les adaptent aux conditions

locales.

Ces bétons permettent de construire autrement, la ou les bétons classiques ne répondent plus
aux contraintes exigées techniques et/ou architecturales : grands ouvrages, bétons architecturaux,
environnements agressifs, respect du paysage, réparation avec contraintes de poids...

Sans nécessiter d’équipement spécifique pour leur fabrication, ils présentent des qualités
exceptionnelles :

- ils ont un caractere auto plagant ;

- ils permettent parfois des temps d’exécution de chantier plus courts

- leurs performances mécaniques autorisent la diminution d’épaisseur et donc du poids des

structures ;

- leur durabilité tres importante permet de ne pas envisager de cotit d’entretien.
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La difficulté principale pour une application plus large de ces bétons (outre leur prix) concerne
la non existence de regles de dimensionnement des structures. Les études en laboratoire récentes
s’orientent sur la résistance aux chocs et au feu de ces bétons et I’adaptation de leurs compositions aux

ressources locales en granulats et ultrafines.

Si on s’intéresse a 1’aspect développement durable, un BPR contient prés de trois fois la
quantité de ciment d’un béton ordinaire, et sa production génére donc trois fois plus de CO, et
consomme trois fois plus d’énergie. Mais, du fait des performances de ce type de matériaux, on peut
souvent diviser par trois les quantités utiles de béton. Le bilan semble donc positif. Mais c’est sans
compter sur la durabilité beaucoup plus longue de ce matériau ; si on prend en compte dans le bilan la
déconstruction future des ouvrages construits, il s’aveére alors que ces bétons constitueront alors des
granulats recyclés possédant de trés bonnes qualités, auxquels il faut dés maintenant penser, du fait de

la pénurie de granulats qui s’annonce déja actuellement.

Objectif

L’objectif de cette thése est multiple. Du point de vue du matériau, il s’agit d’une part
d’obtenir des BPR extrudables pour réaliser des tuyaux en environnement agressifs et d’autre part de
voir si on peut diminuer le colit de ce matériau. Par ailleurs, pour ce qui concerne la caractérisation des
échantillons, il a semblé intéressant de combiner les techniques expérimentales macroscopiques avec
les études plus microscopiques telles que microscopie électronique a balayage et cristallographie en

s’attachant a montrer la complémentarité entre ces deux dernieres techniques.

Ce travail a été effectué en parallele au GeM (Génie Civil et Mécanique) partagé entre
I’Université et 1’Ecole Centrale de Nantes et I’IUT de Saint Nazaire, et au LSI (Laboratoire des
Solides Irradiés unité mixte CEA - CNRS - Ecole Polytechnique) situé¢ a 1’Ecole Polytechnique de

Palaiseau.

On trouve tres peu d’études d’extrudabilité de béton et encore moins concernant les BPR.
L’avantage du béton est qu’il suffit de laisser vieillir le matériau apreés extrusion sans avoir besoin de
traitements cotiteux (chauffage, compactage) comme c’est le cas pour les métaux ou les céramiques.
La fumée de silice était un déchet. Maintenant recyclable dans les bétons, il devient un sous produit
industriel de plus en plus utilisé. Mais la quantité de fumée de silice produite est limitée, le produit

devient rare donc cher : 250-500 euros par tonne en 2004, 2000 euros par tonne en 2010.
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On a donc cherché des compositions de BPR qui soient extrudables en tentant de substituer en partie la

fumée de silice par du quartz broyé moins cher (150 euros/tonne).

Plan de la these

La these s’articule en cinq chapitres.

Le premier chapitre introduit les ciments et les bétons d’un point de vue physique et chimique
suivi d’une étude bibliographique sur les BPR concernant en particulier les problémes de retrait et de

durabilité.

Le deuxieme chapitre présente les méthodes expérimentales employées dans cette thése pour
caractériser les composés constitutifs de nos bétons et les BPR, puis d’un point de vue des

performances mécaniques, dégagement de chaleur, retraits au jeune age et durabilité.

Le chapitre 3 est consacré aux matériaux de base des bétons étudiés qui sont présentés et
caractérisés systématiquement par granulométrie laser, Diffraction des Rayons X (DRX) et
Microscopie Electronique a Balayage (MEB). Puis on présente les essais préliminaires rhéologiques
qui ont permis de retenir cinq compositions qui font ’objet de tous les essais de la thése. Enfin on

expose la recherche du meilleur compromis pour le malaxage des bétons.

Les résultats relatifs a I’extrusion, dégagement de chaleur, mesures de retraits au jeune age,

mesures de performances mécaniques et de durabilité de nos BPR sont données dans le chapitre 4.

Enfin le chapitre 5 aborde le point de vue structural et microstructural par DRX et MEB des

cinq compositions de bétons non extrudés et les premiers résultats obtenus sur bétons extrudés.
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SYNTHESE BIBLIOGRAHIQUE

1. Du ciment aux bétons a tres hautes
performances

Introduction

Parmi les matériaux créés par I’homme, le béton est I'un des plus utilisé au monde.
Chaque année, il s’en produit par habitant I’équivalent de 1 m>, soit prés de 2 tonnes. Son
attrait réside dans sa grande simplicité de mise en ceuvre comparée aux autres matériaux, son
faible prix de revient et les performances qu’il assure en termes de résistance mécanique et
durabilité. Ces considérations ont justifié son utilisation pour réaliser des ouvrages les plus
divers, allant des batiments et immeubles d’habitation aux grands ouvrages tels que les ponts,

les barrages, les centrales nucléaires, etc.

Le béton est constitu¢ par un assemblage de granulats (éventuellement d’armatures
métalliques), dont la composition et la distribution de taille sont optimisées, le tout li¢ par une

colle produite par la réaction d’hydratation du ciment.

Dans ce chapitre bibliographique, nous décrirons d’abord les principales étapes de la
fabrication du ciment, sa composition, et les mécanismes qui gouvernent son hydratation.
Nous exposerons ensuite les différentes caractéristiques requises pour 1’obtention d’un béton
de bonne qualité, résistance, durabilité et ouvrabilité. Le lien entre ces caractéristiques et les
propriétés physiques, chimiques et topologiques des constituants du béton sera ensuite abordé.
Nous décrirons ensuite les nouveaux bétons dits de hautes performances, notamment les

bétons autoplacants (BAP) et les bétons de poudres réactives (BPR), en insistant sur les
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principales avancées techniques qui ont présidé a la conception et au développement de ces

nouveaux matériaux.

I-A Le ciment

Le ciment, comme le platre (sulfate de calcium hémi hydraté), possede la propriété
intéressante d’étre un liant hydraulique, c'est-a-dire qu’il suffit de lui ajouter de 1’eau pour
produire un solide possédant les propriétés de cohésion et de résistance propice a son usage

comme colle des matériaux, plus résistants par ailleurs, constituant le béton.

I-A-1 Fabrication du ciment

Il existe de nombreuses variétés de ciments, définies par leur composition et leur mode

de fabrication, qui conditionnent leurs propriétés, et par la leurs applications.
Nous nous limiterons ici au ciment Portland, le plus répandu.

Il existe deux procédés industriels pour fabriquer du ciment : la voie séche et la voie
humide. Nous ne présenterons brieévement ici que la voie seche qui est aujourd’hui le procédé

le plus largement utilisé.

Dans toute cimenterie, on trouvera les éléments suivants (Figure [-A-1) :

= Des carriéres dans lesquelles sont extraits du calcaire (CaCOs) et de ’argile, constituée
par un mélange de silicates d’alumine hydratés. Chacune de ces matieres premicres
fournit les ions calcium, silicium et aluminium nécessaires au produit final de la

réaction.

* Un grand hangar tenant lieu de station de mélange de ces deux roches concassées (le

«tas»).
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Cimenterie

“calcaire

- an.b

(b)

Filtration

Clinker
Four
a ciment
STADES DE FABRICATION ComposITION
(voie séche, la plus usuelle)
. " 80 % de calcaire (CaCO,)
MATIERES PREMIERES —-—-— 20 % dargile (SIO, - ALO,)
Correctifs : bauxite, oxydes de fer, laitier...
[ Broyage < 200um l (c)
Composition chimigue (poids) |
Chaux Silice Alumine Oxyde ferrique
o R (Ca0) (Si0,) (ALO,) (Fe,0.) Procédé
| 65470% 18a24% 4a28% 126% de
. ; abrication
[ Cuisson 1450 4 phases cristallines principales ‘ I .
T = du ciment
symbolique - iy |doyn Portland
CLINKER == =.————=|| €8 |sicateticaique cuaie |3Ca0, S0, & par voie
J C,8 | silicate bicalcique ou béiite |2Ca0, S0, . 2 seche
| Broyage < 100um CA aluminate tricalcique 3Ca0, ALO, 8
S CAF | alumino-ferrte tétracaleique | 4 C20, ALOy, Fe,0;) 8
! .
Sl gt Siren o o |} Clinker + autres constituants éventuels : laitier de haut
CIMENT humeau. cendres volantes, calcaires, fumées de silice.

Figure I-A-1 : Fabrication du ciment
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= Un broyeur transformant ce mélange en une poudre trés fine (le « cru »), auquel on

aura au passage ajouté des compléments minéraux destinés a ajuster sa composition et
un fondant, ’oxyde de fer Fe,Os. Les produits broyés sont ensuite stockés dans des

silos ou se poursuit ’homogénéisation du mélange.

Une tour constituée d’un empilement de cyclones servant a la fois de station de
séchage et de préchauffage. Le cru est injecté en haut de la tour et descend doucement
dans le flux ascendant des gaz chauds sortant du four (essentiellement du CO; a 900°C
environ). Ce flux croisé utilise la chaleur du CO, de décarbonatation pour déshydrater,

puis décarbonater le mélange avant son introduction dans le four.

Le four est un long cylindre (50 a 100 métres) 1égérement incliné et en rotation, ce qui
permet au contenu de descendre tout seul vers la sortie du four, ou se trouve une tuyere
qui brile un combustible majoritairement carboné (charbon, pétrole, combustibles de
substitution) produisant une flamme de I’ordre de 2000°C. Cette configuration meéne a
une température de sortie de four d’environ 1450°C. Au cours de sa lente progression a
I’intérieur du four, le mélange initial progresse dans un gradient de température. Au fur
et a mesure que celle-ci s’accroit, se développent une succession de réactions chimiques
en phase solide, liquide et hétérogene, conduisant a la sortie du four a un mélange de
deux silicates et deux aluminates, constituant une roche artificielle, baptisée clinker. La
nature des réactions et du matériau final dépend du rapport des espeéces Ca, Si, Al et Fe,

I’oxygene s’ajustant a la demande puisqu’on travaille en atmosphére ouverte.

Ce clinker en fusion tombe a travers des grilles insufflant de I’air frais qui provoque une
trempe rapide vers une température de I’ordre de 650°C, dont 1’'une des conséquences
est de stabiliser, apres refroidissement, des polymorphes normalement stables a haute

température. Le polymorphe stabilisé dépend des impuretés présentes.

Un broyeur en fin de ligne recoit le clinker, additionné d’un certain nombre d’ajouts
minéraux destinés a ajuster son comportement a 1’hydratation future. Les principaux
ajouts sont le gypse (sulfate de calcium hydraté) et le calcaire. Le gypse permet, comme
on le verra plus loin de ralentir la réaction d’hydratation. D’autres ajouts sont beaucoup
plus cotteux tels que les cendres volantes du laitier ou la pouzzolane (mélange de silice,

alumine et oxyde de fer, traité thermiquement pour pouvoir se combiner a la chaux). La



surface spécifique des grains, appelée finesse, ou encore surface Blaine, est de I’ordre
de 3000 cm*/g pour un ciment courant. C’est un facteur direct de la réactivité, et avec

elle, de la résistance caractéristique du ciment hydraté.

I-A-2 Composition du ciment

L’examen des produits initiaux et finaux de la réaction de clinkérisation ayant lieu
dans le four montre un partage des ions calcium du calcaire initial entre les ions silicium et

aluminium issus de I’argile pour produire deux silicates et deux aluminates (Tableau [-A-1).

SILICATES ALUMINATES
Silicate tricalcique | Silicate bicalcique | Aluminate tricalcique | Alumino-ferrite
Composé pur Ca;Si0; Ca,Si0y Caz;ALOg CasFe Oy
(G5S) (GS) (GA) (C,AF)
Compos¢ impur Alite Bélite Aluminate tricalcique | Alumino-ferrite
Pourcentage 50-75% 15-30% 5-10% 5-10%

Tableau I-A-1 : Les quatre phases principales du ciment

Pour simplifier la notation des formules chimiques des oxydes, on utilise des notations

condensées, données par le Tableau I-A-2.

C: Ca0 5 : 50, A ALO F : Fex(Os
M : MgO K : K0 5: 805 N : Na;O
T : TiO; P : P;Os H:HO C:COy

Tableau I-A-2 : Les notations de la chimie des oxydes

La distribution en deux familles, silicates et aluminates, se retrouve dans les
micrographies (Figure [-A-2), ou I’on observe les petits grains d’aluminates (C;A et C4AF) en

phase interstitielle des grains plus gros de silicate.

La cristallisation des phases principales est fonction de la composition et de la finesse

du cru initial, ainsi que de la température de cuisson et du mode de refroidissement.

Pour conclure, il est important de se rappeler que les quatre constituants principaux ne

sont jamais purs dans le clinker, du fait des diverses impuretés. On distinguera donc par la
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suite les composés purs CsS, C,S, C3A et C4AF et ceux du clinker, comportant des éléments

mineurs, et nommés alite, bélite, aluminate tricalcique et alumino-ferrite (Tableau I-A-1).

Figure I-A-2: Photo au microscope optique en lumiere polarisée

I-A-3 Hydratation des phases cimentaires

La cinétique globale, chimique et physique, étant le résultat de compétition de
nombreuses réactions chimiques en phases hétérogeénes, nous allons d’abord décrire ces

réactions chimiques sur les composés purs avant d’aborder le cas du ciment

L’hydratation du ciment commence au contact de celui-ci avec 1’eau et se poursuit
ensuite, bien que ralentie, sur des trés longues périodes. Les mécanismes peuvent étre
modifiés par 1’addition d’ajouts ou d’adjuvants. La pate de ciment ainsi formée permet
d’obtenir un milieu poreux composé de phases solides hydratées et d’une solution aqueuse

interstitielle remplissant les pores.

Les péres des théories actuelles de 1’hydratation sont Le Chatelier qui établit en 1887
la premiere théorie de I’hydratation (théorie cristalloide) et Powers qui établit en 1947
[Powers 1947] le modele fameux déterminant le rapport E/C (eau/ciment) nécessaire a

I’hydratation de tout le ciment en systeme fermé.
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I-A-3-a Hydratation des silicates de calcium

Lors du gachage initial, les phases solides CsS et C,S se dissolvent progressivement
dans 1’eau en produisant les mémes ions Ca*" et [Hy(SiO4)]L*. La différence principale entre
les deux silicates est la cinétique globale de dissolution et de réaction ultérieure : le C,S

s’hydrate de 10 a 30 fois plus lentement que le C;S.

Une fois ces ions passés en solution, on observe une compétition entre deux réactions

principales :

* La production de silicates de calcium hydratés, C.SH, communément désignés sous le
terme générique CSH, du fait de leur stoechiométrie trés variable, dépendant en
particulier des rapports — massiques — x = C/S (calcium/silicium) et S/H (silicium/eau).

Ici, y est un parameétre qui varie en fonction des conditions de miirissement du matériau.

* La production de chaux hydratée CH (portlandite Ca(OH),), de stoechiométrie bien
définie, a la différence du CSH.

Le bilan en est le suivant :

C3S +(B—x+y)H20 — CSHy + (3—x)CH (1.1.a)
C2S + (2 —x+ y)H20 — C:SHy + (2 — x)CH (1.1.b)

Le résultat de ces réactions est de rendre en quelques heures le pH de la solution trés
basique, de 'ordre de pH ~ 13. Dans les ciments usuels, le rapport des ions Ca’*/Si*" du
silicate anhydre, toutes espeéces confondues, passe d’une valeur initiale située entre 2 et 3 a

une valeur finale de I’ordre de 1,5, traduisant un appauvrissement de la solution en ions Ca*".

En définitive I’hydratation des deux silicates de calcium produit environ 40% de CSH
et 11% de CH, exprimés par rapport au volume total, le reste étant constitué d’eau et de

produits anhydres n’ayant pas réagi.

I-A-3-b Hydratation du gypse

Comme les silicates de calcium, le gypse (CaSO4. 2H,0) possede des propriétés
hydrauliques :
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CaSOs, 2H20 — Ca® + SO +2H20 (1.2)

I-A-3-c Hydratation de I'aluminate tricalcique C;A

L’hydratation du C3A avec 1’eau peut étre schématisée de la maniére suivante :

2C,A+27H — C,AH + C,AH , (1.3.a)

Le C,AHg est métastable et se présente sous forme de cristaux hexagonaux. Il se

convertit ensuite en une phase cubique C;AHg, plus stable.

Bien que moins stables, d’autres aluminates de calcium hydratés peuvent également

apparaitre, par exemple le produit C4AH;q.

C2AHg3+ CsAH 19— 2C3AH s +15H (hydrates cubiques)  (1.3.b)

Les deux réactions (1-3) sont quasi instantanées et susceptibles de provoquer ce qu’on
appelle une « prise éclair » (flash set en anglais) rendant son utilisation impossible. C’est
pourquoi, lors de la fabrication du ciment, on doit ajouter un régulateur de prise. Les

propriétés hydrauliques du gypse, joint a son colit modéré, en font un candidat idéal.

D’autres réactions chimiques interviennent alors, produisant un premier produit
d’hydratation, le trisulfoaluminate de calcium hydraté (TSA), de formule chimique

(CaAl(OH)g)2(Ca)2(SO4)3, 25 H,0, plus souvent nommé ettringite :

C3A+3CS H2+26H — CsAS Hx (1.4.2)
Gypse Ettringite TSA

L’ettringite formée des le début de I’hydratation recouvre la surface du C;A et vient le

« passiver » vis-a-vis des réactions (1-3).

Une fois la réserve de sulfate épuisée, le C;A restant réagit alors avec I’ettringite qui le
recouvre. Celle-ci repasse en solution en libérant des ions sulfates conduisant alors au
monosulfate de calcium hydrat¢ (MSA) [Clark 1999], de formule chimique
(CayAl(OH)g)2(Ca)(SOs), 15 Hy0.

2C34A+C6S3H»+4H — 3C44AS Hn
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(1.4.b)
Ettringite TSA Monosulfoaluminate MSA

L’ettringite prend ici le relais du gypse en tant que fournisseur d’ions sulfates.

1-A-3-d Hydratation de I’alumino-ferrite C,AF

Les études récentes ont confirmé que I’hydratation de la phase C4AF des ciments
Portland était trés semblable a celle du C;A, aussi bien en présence qu’en I’absence de gypse ;

toutefois, la vitesse d’hydratation est beaucoup plus lente.

En absence de gypse, les especes formées sont des produits semblables a ceux issus de
I’hydratation du C;A, avec de la méme fagon formation de deux hydrates successifs. Une

partie des ions (AlO;)” du C;A est ici remplacée par des ions (FeO,) :

3C4AF +60H — 2C4(A,F)H 19+ 2C2:(A,F)Hs+4(F,A)H 3 (1.5.a)
2CH(A, F)H19+2C2A, F)Hs +4(F, A)H3 > 4C3(A4, F)He+ 2(F,A)H3+24H  (1.5.b)

La composition des phases cristallines est trés variable et dépend principalement des
conditions de précipitation et de température. Le composé¢ Ci(A,F)Hs, instable aux
températures plus élevées observées pendant les périodes de forte activité exothermique, se

décompose alors en C3AH; et Fe,O3 (hématite).
En présence de gypse, I’hydratation se produit également de facon analogue a celle du
CsA, avec formation de mono et tri-sulfo-aluminates de calciums hydratés (AFm et AFt), de

chaux CH et d’une solution ferrique (FH3).

En cas d’exces de C4AF, on retrouve ici encore le méme processus en deux étapes que

pour le C;5A :
CasAF +3CSH>+30H — CoAS Hxn+ CH + FH s (1.6.2)
Gypse Ettringite TSA
2C4AF +CsAS H2+12H — 3C4AS Hio+2CH +2FH 3 (1.6.b)
Ettringite TSA Monosulfoaluminate MSA

CisAF +16 H —» C24H s+ C2FH s ) )
CsAF +16H — C+(A. F)H s+ (A. F)H ] Ferro aluminate de calcium (1‘7)

hydraté
CsAF +2CH > 10H + C34H ¢+ C3FH ¢
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En conclusion, bien que les composés obtenus par hydratation du C4AF, avec ou sans
gypse, soient un peu plus complexes que ceux observés lors de ’hydratation du C;A, le
parallélisme des processus en deux étapes avec compétition entre les réactions d’hydratation
directe des aluminates et leur réactions avec le gypse est total. C’est pourquoi, dans la suite,
on discutera souvent des réactions « du C;A », en englobant en fait implicitement le C4AF

dans les comportements observés.

De méme que pour les réactions des deux silicates de calcium, on observe ici un
compos¢ majoritaire réagissant en premier et un composé minoritaire réagissant aux temps
plus longs, produisant des composés voisins. Aux temps courts (quelques jours) qui nous
intéressent, ce sont surtout les Cs;S et C3A qui réagissent et contribuent a la production des

premiers hydrates. Les C,S et C4AF interviennent apres plusieurs semaines.

I-A-3-e Réaction pouzzolanique

C’est la réaction la plus simple, qui donne lieu a des CSH dits secondaires. La fixation
de la chaux par la silice en présence d’eau confere ainsi des propriétés de liant pouzzolanique

au mélange silice + chaux, que les Romains avaient déja largement utilisé.

CH+S+H — CSH (1.8)

I-A-3-f Hydratation du ciment

Les mécanismes qui gouvernent ’hydratation du ciment sont difficiles a maitriser

compte tenu de leur rapidité et de leur complexité.

Il existe cependant plusieurs techniques expérimentales telles que les microscopies
¢lectroniques, la calorimétrie et les ultrasons pour ne citer que celles 1a, qui permettent, en les
confrontant, de mieux comprendre ces mécanismes. Nous allons procéder dans ce qui suit a
une présentation succincte des diverses techniques disponibles, dont certaines seront détaillées

dans le chapitre dédié a la méthodologie expérimentale.

* La calorimétrie : Cette technique repose sur la mesure du flux de chaleur dégagée par
le matériau au cours de son hydratation. Elle permet de suivre les effets thermiques des
réactions chimiques intervenant dans le matériau, et par 1a la cinétique de ces réactions.
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La porosimétrie par intrusion de mercure (ou d’hélium) permet de caractériser le
réseau poreux du matériau. Les biais des méthodes par intrusion peuvent étre
contournés par de nouvelles techniques de RMN (Résonance magnétique Nucléaire),
qui restent néanmoins tres lourdes et d’un usage exceptionnel. La diffusion aux petits
angles, en particulier la diffusion de neutrons qui permet des échantillons plus gros,
peut également donner des renseignements sur le systéme poreux, forme des pores et
rugosité des surfaces de pore. L’interprétation en reste difficile.

La RMN du solide permet également d’étudier 1’ordre local autour des atomes
résonants. Elle a ainsi permis d’améliorer considérablement les connaissances
structurales sur le CSH. La nécessité dutiliser des isotopes' en rend le coit trés élevé.

Les diverses microscopies, optique ou électronique, permettent une observation du
matériau a toutes les €chelles, du grain au joint de grain et aux couches atomiques. De
nombreux autres parametres physico-chimiques peuvent étre atteints en utilisant les
propriétés de réfringence en microscopie optique ou les analyses élémentaires en
microscopie €lectronique. On obtient ainsi des cartographies des diverses propriétés
aux diverses échelles accessibles. Par ailleurs, des informations sur la micromécanique
des composés sont obtenues par une mesure de nano indentation.

Les rayons X sont tres utilisés pour déterminer la composition élémentaire par
fluorescence. La diffraction des rayons X (ou des neutrons) permet par ailleurs de
déterminer les structures cristallines et, par la, d’analyser quantitativement la
composition minéralogique, mais ceci seulement lorsque les composés sont cristallisés,
qu'un modele structural est connu et que le mélange n’est pas trop complexe. Le
« CSH » courant réunit rarement 1’ensemble de ces conditions, et la diffraction reste
souvent peu applicable pour sa caractérisation.

Les mesures acoustiques reposent sur 1’utilisation des ultrasons. Elles permettent de
suivre le développement mécanique du matériau en cours d’évolution.

Les mesures dimensionnelles constituent une part importante de ce travail et seront
discutées en détail plus loin. La mesure du retrait macroscopique est une composante
importante des études de R&D sur les nouveaux matériaux.

Les simulations, généralement couplées aux méthodes expérimentales, permettent de
modéliser les processus réactionnels et diffusifs et, en construisant numériquement le
systeme poreux final, de comprendre le lien entre chimie et topologie. En modélisant de
plus les phénomenes intervenant dans les diverses méthodes de mesures, on peut
également améliorer D’interprétation des mesures effectuées en les corrélant a des
parametres cinétiques ou topologiques inaccessibles autrement dans les systémes
complexes que constituent les matériaux cimentaires.

' Pour des raisons voisines, liées aux interactions et aux structures nucléaires, les isotopes trés absorbants aux
neutrons sont aussi ceux qui résonnent en RMN. La diffusion de neutrons nécessite de remplacer 1’eau par de
I’eau lourde D,0 et la RMN nécessite un enrichissement isotopique pour faire résonner le silicium, le calcium ou
le phosphore. Par contre la RMN du proton est directement utilisable avec I’eau naturelle.
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L’hydratation du ciment est la superposition des réactions d’hydratation indépendante
des composés du clinker et du gypse qui ont été décrites précédemment. Il s’agit d’un
phénoméne complexe qui, a ’heure actuelle, n’a pas encore été complétement €lucidé. En
1887, Le Chatelier a propos¢ un mécanisme pour interpréter les réactions chimiques selon un
processus de dissolution précipitation : au contact avec 1’eau, les produits anhydres se
dissolvent progressivement, tandis qu’un premier type d’hydrates précipite. Les produits
anhydres, plus solubles que les hydrates, saturent alors la solution, en provoquant la
précipitation d’autres hydrates. Il en résulte une diminution des espéces en solution, ce qui
permet un nouveau passage des constituants anhydres en solution.

La pate de ciment ainsi formée se présente alors comme un systéme dispersé¢, ou les grains de
ciment anhydre initiaux se dissolvent en mettant en solution des ions qui cristallisent, en

incorporant des molécules d’eau dans leur structure.

L’ hydratation du ciment passe par les 5 étapes suivantes :

= Période I : Période de pré induction
C’est la phase initiale qui survient au moment du gachage et ne dure quelques minutes.
Au contact de 1’eau, les grains de ciment commencent a réagir immédiatement. La
dissolution initiale du ciment anhydre est marquée par un dégagement important de
chaleur, due principalement a la dissolution des phases aluminates et de 1’alite. Ceci
explique le premier pic thermique observé. Des les premicres minutes, il se forme du
silicate de calcium hydraté (CSH) et de l'ettringite (TSA). Durant cette période, la
portlandite (CH=Ca(OH),) ne se forme pas encore et les phases CsS et C;A sont les plus
actives.

= Période II : Période dormante ou période d'induction
Cette période est marquée par la diminution du flux thermique liée a la chute de la
vitesse de dissolution des phases anhydres. L’élévation rapide du pH due a
l'augmentation de la concentration des ions hydroxyles (OH') et a l'accumulation des
ions calciums Ca®" dans la solution ralentit cette dissolution. Cette phase dure quelques
heures et dépend de la composition. La phase aqueuse se sursature en portlandite, qui

commence a cristalliser.
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Figure I-A-3 : Hydratation du ciment, évolution temporelle
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Période I1I : Période d'accélération ou période de prise.

La sursaturation de la phase aqueuse en ions Ca”" et OH entraine la précipitation de la
portlandite Ca(OH),. Cette précipitation de portlandite va consommer les ions Ca*" et
OH" et accélérer de nouveau la dissolution des constituants du ciment anhydre. Cette
période d’accélération se traduit par une augmentation du flux thermique (Figure I-
A-3a). Les CSH qui se forment en périphérie des grains anhydres croissent et
s’interpénetrent tout en rigidifiant les contacts entre les grains de ciment [Nonat 1997].
Du point de vue macroscopique, on observe une augmentation rapide de viscosité et on
passe d’une consistance visqueuse a une consistance rigide. La résistance mécanique du
matériau commence a se développer.

Période IV : Période de ralentissement ou de durcissement

Les couches d’hydrates a la surface des grains anhydres deviennent de plus en plus
épaisses, ce qui ralentit la diffusion de 1’eau vers la surface des grains. Ceci se traduit
par une baisse de l'activité chimique du milieu, et donc du flux thermique comme nous
pouvons le voir sur la Figure I-A-3. La proportion des produits d’hydratation augmente
et remplit la porosité. L’imbrication des multiples espeéces produites contribue au
développement des propriétés macroscopiques (stabilité volumique, résistance
mécanique) du matériau. Les réactions d’hydratation se poursuivent, sur des mois ou des
années tant qu'il reste du ciment anhydre accessible et de I'eau disponible, mais avec une

cinétique plus lente.

L’analyse de la microstructure du ciment au cours de la phase d’hydratation permet de

mieux comprendre ses propriétés mécaniques. La formation de cette microstructure

accompagne la germination des hydrates (Figure I-A-3c) et on observe ’apparition d’un

réseau poreux.

La Figure [-A-4 schématise toutes ces €tapes.

32

plastic phase sefting stage basic skeleton "stable” skeleton

Figure I-A-4 : Hydratation du ciment, topologie [Locher 1976]



Le mécanisme et la cinétique d’hydratation sont influencés par de nombreux parametres.
En particulier, la cinétique d’hydratation peut étre modifiée par 1’ajout d’adjuvants. Ces
adjuvants peuvent étre des produits simples ou composés, organiques ou inorganiques. Ils
permettent de réduire ou d’augmenter le temps de prise en agissant sur la vitesse de la
réaction d’hydratation : on les appelle les retardateurs ou accélérateurs de prise. Le produit le
plus connu, comme accélérateur de prise est le Chlorure de calcium (CaCly). Les accélérateurs
de prise sont généralement utilisés en préfabrication et par temps froid. Parmi les retardateurs
de prise, on cite : les lignosulfonates, les acides carboxyliques et leurs sels, les amines... Ils
sont utilisés par temps chaud. La Figure I-A-5 ci-dessous schématise I’action d’un adjuvant
retardateur de prise, apres son introduction dans le mélange figure (a) :
= Adsorption de I'adjuvant sur la surface du grain anhydre. Ce dernier devient protégé de
l'attaque par 1'eau figure (b).
= L'adjuvant réagit avec le grain de ciment et forme une couche protectrice autour du
grain (figure (c).
= L'adjuvant empéche la formation des produits d'hydratation en formant des complexes

avec les phases hydratées figure (d).

Flgure [-A-5 : Action d’un adjuvant retardateur de prise [Cours Master Matériaux
cimentaires Evry 2005]

Dans ce qui suit, nous allons introduire les différents produits d’hydratation et leur
structure cristalline. Nous allons ensuite décrire le réseau poreux et I’influence des différents

parametres (rapport E/C et ajouts minéraux) sur sa topologie.

I-A-3-g Constitution d’un réseau poreux

La formation des multiples espéces chimiques décrites dans tout ce qui précede
conduit a I’enchevétrement des multiples cristaux ainsi formés, constituant un systeme

poreux.
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La Figure I-A-6 montre des exemples. On voit sur la figure Figure I-A-5a de gros
cristaux de portlandite en forme de plaquettes, sur la Figure I-A-6¢ un pore entouré¢ de CSH et
d’un gros cristal de portlandite CH, et sur les Figure [-A-6b et d des aiguilles d’ettringite plus

ou moins enchevétrées et du CSH.

& ot

(a) Plaquette de portlandite d’apres (b) Aiguilles d’ettringite enchevétrées
[Stutzman_2001] d’aprés [Merlini_ 2008]

(c) Pdte e silicate lricalcque (E/C = 0,5) agée de o o '
28 jours : CSH, portlandite et pores capillaires (d) CSH et aiguilles d’ettringite (aluminate)
d’aprés [Regourd 1977] d’apres [Stutzman_2001]

Figure 1-A-6: Imagerie en microscopie électronique a balayage de diverses especes

chimiques présentes dans le réseau poreux du ciment hydraté

Les diametres des pores s’étalent de 1’échelle nanométrique a 1’échelle centimétrique.

On distingue en général deux types de pores (Figure [-A-7) :

= Les pores capillaires : il s’agit des espaces inter granulaires initialement occupés par
I'eau de gachage et qui n'ont pas été comblés par les hydrates: Ils peuvent étre

répartis en mésopores (de 2,6 a 50 nm) et macropores (de taille supérieure a 50 nm). Le
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réseau capillaire, initialement connecté, est rempli progressivement par les produits de

I'hydratation et perd sa connectivité, a l'exception des matériaux ayant un rapport

eau/ciment élevé (E/C> 0.6), dont le réseau poreux capillaire resterait continu.

Les pores des hydrates ou pores du gel : cette porosité est intrinséque aux hydrates

et indépendante de la formulation de la pate de ciment. Ces espaces interfoliaires

sont nommés "nanopores" et leur rayon caractéristique est de ’ordre de 1,5 a 2 nm. Ils

représentent au minimum 26 a 28% en volume pour une pate ordinaire (Figure [-A-7).
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La Figure I-A-8 illustre la répartition de la porosité selon le diameétre des pores.

Figure 1-A-8 : Porosité aux diverses échelles [Metha 1986]
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Avyant décrit les aspects topologiques li€s a la porosité, nous allons maintenant discuter

les parametres ayant une influence sur elle.

I-A-3-h Parameétres influant sur la porosité

Il existe deux paraméetres de composition trés importants, les rapports E/C
(eau / ciment) et C/S (calcium / silicium) qui conditionnent la cinétique d’hydratation et par la

la topologie du systeme poreux au cours du temps.

1) Rapport C/S : influence de la teneur du cru dans ’usine

Le rapport C/S est défini comme rapport des masses d’atomes de calcium et d’atomes
de silicium.

A T’issue des multiples réactions chimiques décrites plus haut, la composition du
mélange final (le cru défini au paragraphe I-1) dépend de la balance des trois atomes Ca, Si,
Al introduits dans I’argile et le calcaire initial, et décrits de fagon plus ou moins précise par la
relation de Bogue et ses améliorations ultérieures.

A T’échelle sub-nanométrique, la connectivité des silicates, dans les CSH dépend de la
quantité¢ disponible de silicium. Les mesures de RMN permettent ce type d’étude en
déterminant la connectivité des groupements silicates SiO4 (les Qn). La longueur des chaines
connectées (2 a 3 groupements silicates) diminue lorsque le rapport C/S augmente car un
nombre croissant d’ions Ca®" sont disponibles pour entourer chaque groupement silicate

[Klur 1996], [Porteneuve 2002].

11) Rapport E/C : influence du dosage en eau lors du gichage

Le rapport E/C est défini comme rapport des masses en eau et en ciment du mélange
initial. Le dosage en eau, ainsi quantifié, est un parametre d’une extréme importance dans le
processus d’hydratation du ciment, en ceci qu’il conditionne fortement la cinétique
d’hydratation et la topologie de la porosité capillaire.

Nous savons d’apres ce qui précede qu’au contact de 1’eau, des hydrates se forment autour des
phases anhydres jusqu’a segmenter le réseau capillaire.
Ceci n’est pas toujours vrai, puisqu’au dela d’un certain rapport E/C, dit « premier rapport

critique », le réseau capillaire reste toujours interconnecté, ce qui favorise les phénomenes de
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transport a travers le matériau (fortes perméabilité et diffusivité). Ce seuil varie selon la
constitution chimique du ciment, et il avoisine 0.70 pour le ciment Portland.
Le temps nécessaire pour la segmentation du réseau capillaire par les hydrates augmente

fortement avec le rapport E/C, comme le montre le tableau suivant [Powers 1959] :

Rapport E/C | "G eow capiinre.
pillaire

0,40 3 jours

0,45 7 jours

0,50 14 jours

0,60 6 mois

0,70 I an

0,70 impossible

Tableau I-A-3 : Relation entre E/C et le temps de segmentation
du réseau capillaire [Powers 1959]

La porosité capillaire interconnectée tend elle aussi a augmenter avec le dosage en eau (Figure
[-A-9a). On pourrait alors penser que le meilleur moyen de minimiser cette porosité serait de
réduire le dosage en eau.

Mais I’examen de la Figure [-A-9b montre que le coefficient de perméabilité est déja tres
proche de sa valeur minimale dés que le rapport E/C s’approche de 0,4. Cette région du
diagramme est en fait liée a la topologie, comme on va le voir immédiatement. C’est pourquoi

on choisira le seuil donné par la topologie (0,42 modifi¢ plus récemment en 0.38 et 0.39).
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(a) : Influence du rapport E/C sur le degré (b) : Influence du rapport E/C sur le coefficient de
d’hydratation nécessaire a l’interruption de la perméabilité a [’eau des pdtes de ciment
continuité capillaire [Powers _1959] totalement hydratées [Powers 1954]

Figure I-A-9 : Influence du dosage en eau

On observe (Figure I-A-10) que pour les faibles dosages en eau, le ciment n’est pas

totalement hydraté et il subsiste une porosité capillaire constituée uniquement de vides gazeux
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résultant de la contraction Le Chatelier, qui sera discutée en détail dans un chapitre ultérieur.
On constate que le rapport E/C optimal se situe au voisinage du seuil E/C=0.42 pour les
systemes fermés. Ce seuil, appelé¢ « deuxiéme rapport critique », favorise 1’hydratation
compléte du ciment et la disparition des capillaires aprés un temps assez long (supérieur a 3
jours). Au-dela de ce seuil, ’hydratation est certes compléte mais le volume des capillaires

tend a augmenter.

Le Tableau I-A-3 montre que le temps de segmentation du réseau capillaire, associ¢ a
la chute de la perméabilité, varie beaucoup (facteur 2) dans la zone 0,40 a 0,45. On optimise
la durée en se plagant un peu en dessous du seuil 0.42. Des études plus récentes ont diminué

le seuil établi par Powers de 0,42 a 0,38 - 0.39 [Brouwers_2004].
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(a) : sans apport d’eau externe (b) : avec apport d’eau externe

Figure I-A-10 : Composition volumique d’une pdte de ciment hydratée avec et sans apport
d’eau externe (extrait du livre [Baron_1992])

Les ouvrages en plein air ne satisfont pas aux hypothéses conduisant a la Figure I-
A-10a dont on vient de discuter. Ils peuvent recevoir des apports extérieurs en eau qui
permettent alors une poursuite de I’hydratation. Le seuil précédent passe a E/C=0.36 et il est

alors appelé « troisieme rapport critique ».

I-A-4 Structure cristallographique des composés cimentaires

Nous nous intéressons essentiellement aux produits d’hydratation qu’on discutera dans
les chapitres ultérieurs en tant que composantes du béton. C’est pourquoi c’est surtout eux

que nous décrirons ici. Cependant ['usage de bétons de plus en plus secs conduit a y trouver
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des proportions massives d’anhydres n’ayant pas réagi. C’est pourquoi nous décrirons

¢galement les phases anhydres et leur polymorphisme.

I-A-4-a Les produits anhydres

Le Tableau I-A-4 donne une liste (non exhaustive) de structures cristallines pour les
nombreux polymorphes observés dans les deux silicates C,S et C;S et des deux aluminates

CsA et C4AF déja discutés au paragraphe [-A-2.

Il est important de noter que la trempe du clinker effectuée en sortie de four ne
stabilise que quelques uns des nombreux polymorphes possibles. La nature des impuretés
présentes dans le clinker, qu’elles proviennent des matériaux de la carricre ou des
combustibles conditionne le polymorphe stabilisé. C’est trés net pour le CsA dont le Tableau
[-A-4 montre la dépendance vis-a-vis de D’impureté Na. Le C4AF ne présente pas de
polymorphisme mais c¢’est une solution solide Cay(AlxFe x)Os présentant une variation en
fonction de la stoechiométrie ; trois structures résolues sont données par le tableau. La
seconde colonne du tableau indique le systéme cristallin (R=Trigonal, T=Triclinique) et la
notation (OH) signifie qu’il s’agit d’une maille pseudo-orthohexagonale, maille double de la
maille pseudo-hexagonale utilisée pour indexer des raies de diffraction de poudre lorsqu’on
ne dispose pas d’un monocristal. L’avant dernieére colonne indique si le polymorphe est trouvé

dans les ciments de cimenterie.

Les domaines de température des divers polymorphes peuvent étre schématisés de la

facon suivante :

- pour I’alite, on observe 6 formes du composé CsS pur [Taylor 1997] :

20°C 980°C 1050°C 2070°C . .
> Température (°C)
3 formes tricliniques : T4, T,, T 2 formes 1 forme rhomboédrique : R
monocliniques : .
M. M Fusion du
1, V12 C3S

39



composé z}l]:;[zlrﬁi gsr;;%frie a(A) b (A) c(A) a (°) B (°) y(°) | usine | Référence

7,135 7,135 25,586 Nishi 1984
GSR R R3m 70567 | 70567 | 24974 |20 o0 120 %Il’inet_s7198]5]
C,S M3 M Cm 33,083 7,027 18,499 90 94,12 90 oui | [Nishi 1985]
C;S alite de clinker M Cm 12,235 7,073 9,298 90 116,31 90 oui [Mumme 1995]
C,S M2 pur 12,342 7,143 25,434 Bigaré_1967
C,S M2 Ii)mpureté Zn M (pOH) 12,333 7,137 25442 20 o0 20 %Reggour_d_l97]9]
C,S M1 pur y (pOH) 12,332 7,142 25,420 90 89,85 90 oui | [Bigaré_1967]
C,S M1 impureté Mg Pc 27,8736 | 7,0590 12,2575 | 90 116,030 | 90 [de Noirfontaine 2003]
C,S T3 T (pOH) 24,633 14,290 25412 90,06 89,86 89,91 [Bigaré_1967]
C,S T3 impureté Mg+Al P-1 11,6389 | 14,1716 | 13,6434 | 104982 | 94,622 | 90,107 [de La Torre 2008]
C,S T2 T (pOH) 24,528 14,270 25,298 89,08 89,75 89,82 [Bigaré_1967]
C,S T2 impureté Mg P-1 11,7417 | 142785 | 13,7732 | 105,129 | 94,415 89,889 [Peterson 2004]
C,S T1 (pOH) 24,398 14,212 25,103 89,91 89,69 89,69 [Bigaré_1967]
C,S T1 T P-1 11,67 14,24 13,72 105,5 94,33 90,0 rare | [Golovastikov 1975]
C,S T1 maille triple P-1 (pM) | 27,909 | 21,123 18,390 90,390 143,000 | 89,63 [Dunstetter 2006]
C.S o R P3lc 5,579 5,579 7,15 90 90 120 [Udagawa 1980]
C.S oy 0 Pnm2, 9.4 21,71 6,83 90 90 90 [Saalfeld 1981]
C.S o’ 0 Pna2, 20,863 9,5 5,6005 90 90 90 [[’inets_1990]
C.S B M P2,/n 5,502 6,745 9,297 90 94,59 90 oui | [Jost 1977]
C.Sy 0 Pbnm 5,0810 11,224 6,778 90 90 90 [Udagawa 1980]
C,A pur Pa3 15,263 15,263 15,263 .| [Mondal 1975]
CA l(D:a&SNaAgo18 C P2,3 15,248 15,248 15,248 20 o0 20 Ol [Nishi 1975]
C3A Cag,4Na1‘2AlﬁOlg 10,875 10,854 15,115 . Regourd 1973
C3A CagsNaAlO,s 0 Pbea 10,875 10,859 15,105 20 o0 20 out %Nifhi719775] :
CiA Cag,Na sALO s M P2//a 10,877 10,845 15,135 90 90 90,1 [Takeuchi 1980]
C,AF CayFeAlOs 5,584 14,60 5,374 [Colville 1971]
C.AF CasFe, 13Al05,0s 0 Tbm2 5,588 14,61 5,380 90 90 90 oui | [Colville 1972]
C4AF CayFe;osAly 1205 5,583 14,58 5,374 [Colville 1972]

Tableau 1-A-4 : Structure cristallographique et polymorphisme des composés anhydres.(systeme : R=Trigonal, M=Monoclinique, T=Triclinique,
O=O0rthorhombique, C=Cubique). Pour le C;S : pOH = pseudo Orthorhombique et pM = pseudo Monoclinique correspondent a des mailles multiples.
L’évolution des mailles pOH montre la distorsion de la maille de C;S et les surstructures. La maille multiple(pM) permet de relier la maille Pc du polymorphe
T1 a la maille du polymorphe MI, ce qui n’est pas possible avec la maille P-1de Golovastikov.
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et une phase monoclinique M3 qui n’apparait qu’en présence d’impureté, entre les formes M2

etR:

T1

g20°

-

C

920°C

930°C

990°C

T2

T3

M1

M2

1070°C

-

1080°C

M3

R

On ne peut stabiliser par trempe aucune des formes haute température [Regourd 1982].

Les derniers travaux de la littérature ont porté sur des analyses de données synchrotron.

Peterson [Peterson_2004] [Peterson_2004] et de La Torre [de La Torre 2008] ont proposé des

modeles structuraux dérivés de la structure de Golovastikov [Golovastikov 1975] pour les

trois alites tricliniques.

- pour la bélite [Lea 1998], on n’observe pas les mémes phases au chauffage (a) au
refroidissement (b)

(a) 20°C 1425°C 2130°C
3 formes orthorhombiques : v, o/, o’y 1 forme hexagonale : a
Fusion du
C,S
(b) _20°C <500°C 630-680°C 1160°C 1425°C 2130°C
1 forme 1 forme 2 formes orthorhombiques o', o’y 1 forme hexagonale : a
orthorhombique : y | monoclinique :
I-A-4-b Produits cristallisés de I’hydratation

Le Tableau I-A-5 donne la liste des structures cristallines des produits cristallisés des

réactions d’hydratations décrites au paragraphe I-A-3.

Composé groupe | a(A) bA) | cA) [a®[BE)| y(°) [Références

CH portlandite H | P-3ml | 3,5899 |3,5899 | 4916 |90 |90 | 120 [Petch 1961]
MSA R | R-3 57586 | 5,7586 | 26,745 |90 |90 | 120 [Allmann 1977]
TSA ettringite R |P3lc | 1125 |1125 |215 |90 |90 |120 %Zﬁﬁ;fggg]
Tobermorite 11 A | O | C222, | 113 733 226 |90 |90 |90 R
Tobermorite 11A | O |Imm2 | 11,172 | 7,392 [22,779 190 |90 |90 %:n(ﬁmfglgﬁws“]
polytype MDO), M | F2dd | 11,265 | 7,386 |44,970 |90 |90 |90 Merling 2001
polytype MDO, M |Bllm | 6,735 | 7425 |27987(90 |90 |123,51 2001]
Plombierite = M |Bllb [6,735 | 7,425 [27,987[90 |90 |123,25 | [Bonaccorsi 2005]
tobermorite 14 A

Tableau I-A-5 : Structure cristallographique et polymorphisme des produits d’hydratation.
La tobermorite, argile non présente dans les produits d’hydratation du ciment sert de
prototype ordonné a la structure mal ordonnée des CSH

La tobermorite, qui est une argile présente un polymorphisme complexe qui a vu un

net regain d’intérét du fait de la ressemblance entre CSH et tobermorite. On sépare la
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tobermorite 9 A (riversideite), la tobermorite 11 A « historique » orthorhombique et la
tobermorite 14 A (plombierite) monoclinique. Par chauffage, et du fait de la déshydratation
interlamellaire, on passe successivement de la tobermorite 14 A a la tobermorite 11 A (entre
80 et 100°C), puis a la tobermorite 9 A a 300°C. Une excellente revue est donnée par
Richardson sur tous les silicates de calcium hydratés [Richardson 2008]. En particulier dans
nos types de bétons, on peut trouver la tobermorite 11 A et la tobermorite 9 A (xonotlite) en

fonction du traitement thermique [Zanni_1996].

I-A-4-c CSH

Phase principale de la pate de ciment hydraté, le CSH est le principal artisan de ses

propriétés de cohésion. Sa structure dépend du rapport C/S (Calcium/Silicium).

Les premicres observations montrent qu’ils forment un « gel » peu ou pas cristallin.

C’est pourquoi nous avons employ¢ plus haut le terme de « pores du gel ».

On avait remarqué depuis longtemps la similitude avec une argile, la tobermorite. En
effet, les diffractogrammes montrent dans les CSH une raie forte qu’on retrouve dans la
tobermorite comme raie (00/). Cette raie est lice a la périodicité de I’empilement des feuillets
le long de I’axe c. Le fait qu’elle soit bien définie montre un empilement lui-méme bien
défini. Par contre, les autres raies associées aux axes a et b sont mal définies, voire
inexistantes, ce qui traduit I’absence de périodicité et d’ordre a courte distance dans les

feuillets.

C’est la RMN du solide, et en particulier ses méthodes les plus modernes (RMN
croisée [Korb 2009] qui a permis de lever le voile, et ceci surtout depuis une quinzaine
d’années. On comprend bien maintenant comment 1’organisation intra et inter feuillets dépend

directement du rapport C/S.

Depuis, les travaux sur la précipitation réalisés par 1’équipe de Nonat ont montré que
les CSH sont plutdt des particules nanocristallines [Chapl Ollivier 2008]. Trés récemment,
Pellenq et al. ont trés clairement mis en évidence au MET I’empilement des feuillets a
I’échelle nanométrique [Pellenq 2009]. Puis, en se basant sur les isothermes de sorption de
I’eau, Jennings et al. [Jennings 2008] ont avancé une nouvelle hypothése, avec un modele

colloidal a globules de CSH (4-5 nm) dans lesquels on retrouve 1’organisation en feuillets. En
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croisant la dynamique moléculaire et des mesures mécaniques par nanoindentation, les
derniers travaux de 1’équipe de Van Damme [Chen 2010] [Vandamme 2010] ont montré des
différences de densité au sein des CSH, qui existeraient dans tous les bétons mais avec des

proportions différentes.

I-A-5 L'état de I'eau dans la pate de ciment durcie

On a vu précédemment que le rapport E/C conditionne de fagon spectaculaire la
topologie du matériau hydraté. Il est en effet difficile de considérer comme semblables un
béton de poudres réactives (BPR) tres sec (10-20% d’eau initiale) et un béton avec 70% d’eau.
Il s’avere ainsi important de savoir ce qu’est devenue I’eau initiale pour comprendre les
diverses propriétés, la topologie, mais aussi les propriétés mécaniques et de transport a travers

le réseau poreux.

Dans le décompte du devenir des diverses fractions de I’eau initiale, ayant réagi lors de
I’hydratation ou se retrouvant dans des situations physiques différentes, ’'usage a consacré les

termes suivants, en allant du plus 1ié¢ au moins lié :

I’eau de constitution,
I’eau adsorbée,

I’eau libre,

I’eau de ressuage.

I-A-5-a L’eau de constitution

C’est I’eau qui a réagi chimiquement et ne peut plus se déplacer dans le réseau poreux.
Une fraction d’eau a disparu en se transformant en radicaux hydroxyles OH". Les liaisons
hydrogéne de ces ions hydroxyles avec les ions Ca’" servent de ponts entre les feuillets du

CSH. Malgré la désignation « eau de constitution », cette fraction n’est plus de I’eau.

Une autre fraction est I’eau H,O intégrée dans la phase gel (gel water). La liaison est
une liaison de type « ligand » avec les ions du CSH. Elle peut étre considérée comme une
vraie liaison chimique. C’est cette eau qui partira la derni¢re si on essaye de déshydrater le

matériau.
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1-A-5-b L’eau adsorbée

C’est une liaison de nature physique sur les surfaces, avec une énergie de liaison
beaucoup plus faible que celle de 1’eau de constitution. Cette eau est constituée par les
premieres couches de molécules d'eau physisorbées sur les hydrates et tapisse la surface des
pores capillaires (Figure [-A-7).

Par ailleurs, les dimensions des pores des hydrates (26 a 28 A, Figure I-A-7). sont de
I’ordre de grandeur de I’épaisseur des quelques couches de molécules d’eau adsorbées sur les
surfaces. C’est pourquoi on considére souvent que les pores des hydrates sont en permanence

saturés au cours de I'hydratation.

I-A-5-c L’eau libre

Lorsque les dimensions des pores dépassent nettement I’épaisseur des couches
adsorbées, 1’eau non adsorbée y est majoritaire et on parle alors d’eau libre. Néanmoins, la
pression a 'intérieur des pores capillaires étant lice a leur diametre (loi de Laplace), toute
cette eau « libre » ne sortira pas en méme temps lors d’une déshydratation du matériau. Les

pores les plus gros se videront les premiers.

1-A-5-d L’eau de ressuage

C’est I’eau qui est ressortie du matériau. Soit elle s’évapore et disparait du systeme,
soit elle y pénétre a nouveau lorsque la réaction d’hydratation a consommé 1’eau restée a
I’intérieur, ce qui est le cas pour les ciments a faible teneur initiale en eau. C’est pourquoi les
expériences nécessitant de mesurer avec précision les bilans en eau nécessitent des

précautions particuliéres pour éviter ce ressuage.

I-A-6 Déformations endogénes de la pate de ciment

Les déformations endogenes d’une pate de ciment ou d’un béton sont définies comme
les déformations qui ont lieu en condition isotherme lorsque le matériau est isolé¢ de tout
échange hydrique avec le milieu extérieur (protégé de toute dessiccation). C’est le cas quand
on atteint rapidement le seuil de percolation pour de trés faibles rapports E/C. En effet, tout au
long de sa maturation, une pate de ciment est soumise a des effets chimiques et physiques qui

ont pour conséquence d’entrainer une diminution du volume absolu. Cette contraction appelée
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retrait peut avoir des conséquences néfastes sur la structuration mécanique du matériau car

elle peut étre la cause de fissurations qui fragilisent le matériau.

Dans cette partie, nous allons présenter les mécanismes, chimique et mécanique,
intervenant dans le développement des déformations endogenes et nous discuterons de leur
évolution au cours de I’hydratation. Nous ferons une description de nos dispositifs de mesure

du retrait au jeune age dans le chapitre consacré aux méthodes expérimentales.

I-A-6-a Mécanismes des déformations endogénes
isothermes

Les déformations endogenes sont une conséquence directe de I’hydratation du ciment.
Celles-ci sont principalement de deux natures : 1’'une est d’origine chimique et 1’autre est un
processus purement physique. Lorsqu’il s’agit d’expliquer leur évolution dans le temps, on

invoque généralement trois phénomenes :

- La contraction Le Chatelier du matériau a 1’état frais, ou « retrait chimique »

- L’autodessication, qui est une conséquence physique directe des mécanismes
chimiques (hydratation et contraction Le Chatelier) liée a la variation de la dépression
capillaire par la consommation de I’eau dans I’espace des pores.

- Le gonflement structural, identifié comme une conséquence directe des pressions
exercées par les cristaux de portlandite et d’ettringite au cours de leurs croissances

lorsqu’ils n’ont pas assez de place pour se développer [Vernet 1992].

1-A-6-b Contraction Le Chatelier

1) Notion du volume apparent et de volume absolu

I1 est indispensable de faire la distinction entre le volume apparent et le volume absolu
définis par Le Chatelier. Le volume apparent d’une pate de ciment peut étre défini comme la
somme des volumes des différentes phases du matériau qu’elles soient solides, liquide ou
gazeuse. Le volume absolu d’une pate correspond a la partie du volume apparent occupé par

de la matiere solide et par I’eau (Figure [-A-11)
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diminution de volume apparent  giminution de volume absolu

Vides internes

Vides cumulés

Figure I-A-11 : Volumes apparent et absolu [Garcia- Boivin_1999]

La variation du volume apparent est appelée retrait externe ou endogeéne. La variation

du volume absolu est appelée retrait chimique ou retrait Le Chatelier.

i1) Conséquences de la contraction Le Chatelier

Au début du Xy*™ siécle, Henry Le Chatelier [Le Chatelier 1900] a montré, en
mesurant les variations de niveau d’eau dans des tubes capillaires remplis d’eau et de ciment,
que le volume absolu total (et non le volume apparent) des produits d’hydratation est inférieur
de 8 a 10% a la somme des volumes initiaux de ciment anhydre et d’eau destinés a se
combiner, et ce en dépit du fait que le volume externe apparent de la pate de ciment hydraté

peut parfois augmenter.

La Figure I-A-12 illustre les séquences de 1’évolution des déformations endogenes

d’une matrice cimentaire. Trois phases peuvent étre distinguées :

Contraction Le Chatelier (a I'echelle des hydrates)

I e | e -":---—--'t‘-—-——*“—‘-r--—-—-ur¢av
] 1 1
-l Ol
B Eau
«—— Ciment : f
Retrait endogéne (a I'échelle structurale) *
R - - — -~ — e - e el e P eSS Av

Figure I-A-12: Représentation phénoménologique de [’évolution des déformations
endogenes d’une matrice cimentaire au jeune et tres jeune dge. Extrait de [Charron_2001].
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Phase 1: C’est la phase caractérisant 1’état plastique du matériau, avant sa prise. Elle

répercute totalement la déformation provoquée par la contraction Le Chatelier.

Phase 2 : L'enchevétrement des produits d'hydratation entre les grains de ciment augmente la
résistance mécanique de la pate. Le gain de rigidité du matériau au fur et a mesure de
I’hydratation entraine d’une maniere directe une opposition aux déformations endogenes de la

pate

Phase 3 : Au cours de cette phase I’hydratation se poursuit, produisant des cavités gazeuses
dans la porosité capillaire et donc des ménisques d’interface liquide-vapeur. La combinaison
des cavités gazeuses et du départ d’eau, provoqué par I’hydratation, engendre une dépression

croissante [Acker 1988]

1-A-6-c Autodessiccation

L’autodessiccation est la diminution de 1'eau dans 1'espace poreux, ceci engendre un
départ d'eau se traduisant par une diminution de I'humidité relative interne de la pate de
ciment [Baroghel-Bouny 1994]. Ce phénomeéne engendre une déformation appelée retrait

d’autodessiccation.

1) Retrait d’autodessiccation

Le retrait d’autodessiccation est la conséquence de la consommation de 1’eau capillaire
dans le processus d’hydratation. Ceci engendre un transfert de volume gazeux et I’apparition
des ménisques d’eau. Ainsi, la pression de vapeur d’eau en équilibre avec la pate de ciment
diminue. Plus I’hydratation avance, plus il y a de vides qui se créent et plus la pression d’eau
en équilibre diminue.

Ce retrait enregistré est généralement beaucoup plus faible que celui d’un essai de mesure de

contraction Le Chatelier (Figure [-A-13).
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Figure I-A-13 : Différence entre le retrait chimique et le retrait endogene (Inspirée de
[Bouasker 2007] et [Jensen 2001].

Trois mécanismes sont alors avancés pour lier ’autodessiccation au retrait enregistré
lors du durcissement de la matrice en conditions endogénes :

- Le mécanisme de dépression capillaire, traduisant 1’autodessiccation au sein de la
porosité capillaire.

- Le mécanisme de variation de tension superficielle, correspondant au départ de 1’eau
adsorbée sur le squelette solide.

- Le mécanisme de la variation de pression disjonctive, lié a I’autodessiccation au sein

des nanopores des gels d’hydrates.

i1) Gonflement

La formation des hydrates au cours du processus de développement microstructural du
matériau induit des variations dimensionnelles en termes de gonflement ou de contraction.
Dans le cas du gonflement, la formation d’ettringite peut étre a I’origine de ce phénomeéne. On
parle alors de gonflement ettringitique. On pense en effet que les pressions de cristallisations
associées a la croissance des cristaux d’ettringite peuvent provoquer une extension du volume
apparent [Baroghel-Bouny 2006]. Le cas des cristaux de portlandite dans les BHP a ét¢ décrit
par [Vernet 1992].

L’hypothese du mécanisme formulée par Barcelo [Barcelo 2001] et Lura [Lura 2001]
nous semble plus intéressante pour expliquer un gonflement dans la matrice de béton a E/C
réduits

Dans le cas des CSH, deux configurations sont possibles :
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- les CSH externes qui poussent dans I’espace intergranulaire de départ ne participent
pas au gonflement car ils ont la place de se développer,
- les CSH internes [Van Breugel 1991] qui poussent a I’intérieur des limites initiales

des grains anhydres participent au gonflement.

I-A-6-d Parametres influengant le retrait

De nombreux parameétres peuvent influencer 1’autodessiccation et donc le retrait
endogene. On s’intéresse ici au rapport E/C, la présence d’une addition minérale (fumée de

silice) et I’ajout d’un adjuvant.

1) Influence du rapport E/C

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I’influence du rapport E/C sur le retrait endogene.
Ils ont montré que la diminution du rapport E/C engendre une structure plus dense et donc un
retrait plus important. En effet, la diminution de 1’humidité relative interne au cours de
I’hydratation de pates a faibles rapports E/C est intense et plus rapide, ce qui engendre des
dépressions capillaires importantes, et par conséquent de plus grandes déformations

endogénes [Baroghel-Bouny 2006].

i1) Influence de la fumée de silice et des adjuvants

L’ajout de la fumée de silice densifie la microstructure du matériau et affine sa
porosité. La combinaison de cet effet et la grande surface spécifique de cette addition
minérale engendre d’importantes tensions et dépressions capillaires.

Cet effet de la fumée de silice sur la porosité a été observé par Baroghel-Bouny et Kheirbek
[Baroghel-Bouny 2001], qui ont également mesuré une augmentation linéaire et croissante du
retrait endogene de pates de ciment en fonction de leur teneur en fumée de silice. Tazawa et
Miyazawa [Tazawa 1995] ont obtenu des résultats similaires. Ils ont par ailleurs montré que
I’ajout de superplastifiant diminuait I’amplitude du retrait endogene (essais menés sur 100
jours). Les auteurs attribuent ce phénomeéne aux propriétés retardatrices des superplastifiants

sur la cinétique d’hydratation.
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I-A-7 Conclusion

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la fabrication du ciment Portland
ainsi qu’a ses différentes phases et a leur hydratation. Nous avons décrit les étapes de
I’hydratation d’une pate cimentaire et .commenté 1’évolution du réseau poreux et de ses divers
parameétres, en mentionnant les techniques utilisées pour le suivi de la microstructuration.
Nous avons listé les structures cristallographiques des composés cimentaires, anhydres et
produits d’hydratation Pour finir, deux points essentiels ont été abordés a savoir I’état de
I’eau dans une pate de ciment durci ainsi que les différentes déformations endogenes et leurs

mécanismes.

I-B Le béton

Avant d’aborder plus loin les nouveaux bétons dont les performances sont optimisées
par rapport a des applications particuliéres, décrivons d’abord rapidement ce qu’est « le

béton » au sens le plus large.

Le béton est un matériau composite multi-échelles. C’est un mélange de granulats qui
peuvent étre des gravillons ou du sable plus ou moins fin, un liant, généralement du ciment
artificiel, de I’eau qui est incorporée au mélange et qui provoque le durcissement du matériau.
Les bétons armés et précontraints contiennent également des parties métallique de dimensions
trés variables : poutres, cables, fers a bétons, fibres et microfibres, toutes destindes a
compléter les propriétés mécaniques. Le pH tres élevé du ciment (voisin de 13) les proteége en

les passivant.

A ce mélange de base on ajoute des adjuvants qui ont pour objet de modifier une ou
plusieurs propriétés comme sa résistance apres durcissement par diminution de 1’eau, sa
durabilité ou sa maniabilité lors de sa mise en place. Toute la complexité réside alors dans le
caractere multiphasique du matériau qui rend difficile la maitrise de ses propriétés

mécaniques et des différents mécanismes physico-chimiques qui s’y déroulent.

En fonction des constituants, on distinguera :
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= [a pate de ciment, constituée simplement d’eau et de ciment en cours de prise, avant
durcissement (périodes I et II décrites au§ I-A-3-f ). Apres durcissement, on parle alors
de pate durcie.

= Le mortier est une pate de ciment a laquelle on a ajouté du sable. On précisera alors si
la pate de ciment constituant le mortier est durcie ou non.

= Le béton est un mortier auquel ont été ajoutés des granulats. C’est la taille des grains et

non leur composition qui distingue sable (mm) et granulat (cm)

I-B-1 Propriétés requises pour un bon béton

Les propriétés requises pour un bon béton sont la résistance, la durabilité et
I’ouvrabilité. Dans ce qui suit, nous allons expliciter ces notions et les relier aux propriétés

physiques, chimiques et topologiques des constituants du matériau.

I-B-1-a Résistance mécanique

L’une des toutes premieres caractéristiques souhaitées pour un béton de bonne qualité
est sa capacité a résister aux efforts de compression, de traction et de flexion. La résistance du
béton en compression est améliorée en y incorporant des granulats de différentes tailles,
disposés de sorte a maximiser la compacité du mélange. Ainsi, grace a [’utilisation de la
distribution granulométrique la plus large possible, on peut espérer obtenir un empilement
optimal dit apollonien (Figure I-B-1). Pour ce qui est de I’amélioration de la résistance en

traction et en flexion, on utilise des armatures ou des fibres.

Empilements apolloniens {a) i denx dimensions et [b) i trois dimensions.

Figure I-B-1 : Empilement apollonien [Taberlet 2005]
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La loi de Féret (1898) est la premiere loi empirique reliant la résistance mécanique au
rapport E/C :

Rc est la résistance du béton a 28 jours en compression

K est un: facteur dépendant de la classe du ciment (k¢) et du type de granulats (ki)

kc est la résistance du mortier au méme age

C est le volume de ciment, E le volume d’eau et V le volume d’air subsistant (en général
négligeable).

y1 y2 y3 y4 y1/yleo y2/y260 y3/y3s0 Y4/Yydeo
x=E/C 0% 5%, 10% 15% x=E/C 0% 5% 10% 15%
BPR | 0,15 0,76 0,69 0,64 0,59 0,15 1,94 1,89 1,85 1,81
BPR | 0,20 0,69 0,64 0,59 0,55 BPR | 020 | 178 174 171 168 |
025 | o4 059 055 051 0,25 1,64 1,61 1,59 1,56
BTHP 0,30 0,59 0,55 0,51 0,48 BTHP 0,30 1,51 1,49 1,47 1,46
BHP | 035 0,55 0,51 0,48 0,44 BHP | 035 | 140 139 __ 137 ____ 136 |
040 | 051 048 044 042 0,40 1,31 1,29 1,28 1,27
BAP | 045 0,48 0,44 0,42 0,39 BAP | 045 1,22 1,21 1,20 1,20
BAP | 0,50 0,44 0,42 0,39 0,37 BAP | 050 | 114 113 1138 112 |
Bo | o055 | 042 039 037 035 BO | 055 | 107 106 106 106
BO 0,60 0,39 0,37 0,35 0,33 BO 0,60 1,00 1,00 1,00 1,00
0,65 0,37 0,35 0,33 0,31 0,65 0,94 0,94 0,94 0,95
(a) variation de z = 1/(1+x+y)’ (b) valeurs de z rapportées a celles d’un béton
oux=E/C et y=V/C ordinaire x=60% ; yn/yngy = yn/yn(x=60%)

Tableau I-B-1 : Loi de Féret : effet des parametres E/C et V/C

Soit z le terme en 1 /(1+E/C+V/C)* de la loi de Féret. Le Tableau I-B-1a illustre la
variation de ce terme z = 1/(1+x+y)’ pour une série de valeurs raisonnables des paramétres
x=E/C et y=V/C. Le Tableau I-B-1b donne des valeurs relatives rapportées aux valeurs pour
un béton ordinaire avec V/C=60%. Pour une teneur x en eau donnée, on n’observe qu’une
variation de z de 0 a 15 % pour les teneurs usuelles en vides (y=V/C=0 a 15% ; colonnes y1 a
y4 dans une mé€me ligne). Pour une proportion donnée de vides, on observe une variation de z
d’un facteur 2, soit 100% de variation pour les teneurs usuelles en eau (x=E/C variant de 15%

pour un BPR a 60% pour un BO ; le long d’une colonne).

Ceci montre que le volume des vides est beaucoup moins critique que la teneur en eau.
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L’optimisation de I’empilement (nature des matériaux et étendue granulométrique) est

un des parametres principaux pour améliorer la résistance en compression.

I-B-1-b Durabilité

Outre la capacité a résister aux efforts qui lui sont appliqués, le béton doit faire preuve

de durabilité. Par durabilité, on entend la capacité a résister a la pénétration des agents

extérieurs agressifs ainsi qu’a la succession des cycles de gel/dégel. L’amélioration de cette

caractéristique passe donc par la réduction de la porosité du matériau.

Cette porosité a deux origines :

les défauts de I’empilement granulaire initial mentionné au paragraphe précédent, qui
va d’u ne part permettre la présence d’air résiduel (trous a 1’échelle millimétriques) et
d’autre part d’accroitre le volume de ciment et, par la, 'importance relative de son

propre réseau poreux.

le réseau poreux du ciment décrit plus haut (§ I-A-3), qui accompagne le processus
d’hydratation du ciment. Rappelons 1’influence déterminante du rapport E/C sur la
porosité capillaire (500 nm) et I’influence des additions minérales, telles que la fumée

de silice, sur la porosité a I’intérieur des hydrates (10 nm).

L’invasion du systéme poreux par les diverses especes agressives, et ceci jusqu’au

ceeur du ciment, conduit a de multiples modes de dégradation. On observe également des

effets chimiques a plus long terme, avec précipitation d’especes gonflantes (ettringite

secondaire et alcali-réaction) qui provoquent un éclatement au sein du matériau.

Les effets des especes agressives sont multiples et on observe :

une acidification du milieu, en particulier par lavage par des eaux trop pures ou les
pluies acides,

une redissolution des hydrates (acidification ou réaction avec production d’especes
solubles), un effet important des chlorures en milieu marin, des sulfates produits par la

pollution, et de fagon plus anecdotiques un effet des nitrates, issus de I’agriculture.
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= une précipitation d’espeéces gonflantes, qui a posé de gros problémes dans de

nombreux ouvrages d’art.

Par ailleurs, I’abaissement du pH du milieu dépassive les armatures métalliques et

provoque leur corrosion. On rencontre ici une autre conséquence de 1’acidification du milieu.

Pour résumer, la réduction de la porosité via une réduction importante du rapport E/C
est ici un des parametres principaux pour améliorer la durabilité en empéchant les especes
agressives de pénétrer au cceur du matériau. Un choix convenable des sables et granulats est

¢galement nécessaire pour éviter les réactions au contact du ciment.

1-B-1-c Ouvrabilité

Comme on le verra bientot, I’amélioration des propriétés de résistance et de durabilité
des bétons passe en particulier par une réduction importante de la quantité d’eau au gachage.
Cette réduction du rapport E/C conduit cependant a des bétons treés secs qui perdent toute

maniabilité.

Il est pourtant nécessaire de maintenir un état assez liquide pendant les phases de
transport et de coulage afin d’obtenir un bon remplissage des espaces (en particulier les coins)

entre les ferraillages et une bonne adhésion aux picces métalliques.

A 1’échelle microscopique, il s’agit d’éviter la floculation des grains qui conduit a

I’apparition d’amas anhydres mal collés entre eux et entourés d’hydrates.

La défloculation par augmentation de la teneur en eau s’avere inefficace vu qu’elle
affecte négativement les propriétés mécaniques et de durabilité comme cela a été évoqué

précédemment.

On a en fait recours a des adjuvants macromoléculaires, les superplastifiants (ou
hyperfluidifiants) qui enrobent les grains et s’opposent a la floculation. On peut alors non
seulement réduire fortement la teneur en eau, mais méme dans les matériaux les plus récents

accroitre énormément 1’ouvrabilité. Ceci sera abordé en détail dans un chapitre ultérieur.
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Comme on vient de le voir, I’optimisation de ces trois propriétés de résistance,
durabilité et ouvrabilit¢ mene a des exigences contradictoires. Le paragraphe suivant va

montrer comment on y parvient.

I-B-2 Du béton ordinaire aux bétons a ultra hautes performances
(BUHP)

Nous allons montrer ici comment il a été possible d’augmenter progressivement les
performances des bétons en passant des bétons ordinaires (BO) aux bétons a trés hautes
performances (BTHP). Pour progresser ensuite dans les propriétés d’ouvrabilité d’une part et
de résistance d’autre part, il est devenu nécessaire de développer deux classes de matériaux de
conception tres différente : les bétons autoplacants (BAP) et les bétons de poudres réactive

(BPR).

I-B-2-a Béton ordinaire (BO)

Rappelons-le, le béton est un mélange de granulats dont les diametres varient du
centimetre au micrometre, d’un liant hydraulique, généralement du ciment et d’eau. Les
bétons ordinaires sont caractérisés par un rapport E/C supérieur a 50% pour faciliter leur
mise en place. Ceci induit une porosité importante allant du nanometre au millimetre, qui

dégrade les performances mécaniques de ces bétons.

Pour toutes ces raisons, la résistance a la compression du béton ordinaire ne dépasse pas

60 MPa.

I-B-2-b Bétons a hautes performances (BHP)

Depuis les premiers ouvrages en béton vers la fin du 19°™ siécle et jusqu’aux années
1980, soit pendant pres d’un siecle, la formulation du béton a base de ciment Portland n’a pas
connu de grandes avancées’. C’est alors qu’apparurent les bétons dits 4 hautes performances
qui se caractérisent par une plus grande résistance mécanique allant de 60 MPa a 80 MPa,

soit le double d’un béton ordinaire (BO).

? Les progres ont concerné plutdt les armatures métalliques et la précontrainte. Le matériau « béton » proprement
dit a peu évolué sur cette période.
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La formulation de ces bétons se différencie de celle des bétons ordinaires sur deux plans :
L’augmentation de la compacité du squelette granulaire par le choix d’une meilleure
distribution des tailles de granulats minimise les interstices entre grains en se rapprochant plus
(mais de fagcon encore approximative) de la distribution idéale schématisée par la Figure I-
B-1.
L’amélioration de la qualité¢ de la pate par la réduction du rapport E/C, maintenant

compris entre 35% et 40%, ce qui entraine une diminution de la porosité capillaire.

La réduction de la teneur en eau est maintenant obtenue grace a l’ajout d’adjuvants
fluidifiants qui permettent de défloculer les grains et de conserver les propriétés rhéologiques
du béton. Dans le premier cas, l'adjuvant permet, a teneur en eau égale, d'augmenter
I'ouvrabilité¢ du matériau sans en diminuer la résistance mécanique. Dans le second cas,
pour une ouvrabilité donnée, la teneur en eau du matériau peut étre réduite, ce qui conduit a
un gain de résistance mécanique. En pratique, ces deux fonctions sont généralement
combinées. Ces adjuvants sont employés pour augmenter l'ouvrabilité du
matériau a 1'état frais et sa résistance mécanique a I'état durci grace a leur action

dispersante. Celle-ci est principalement due a des forces de répulsion stériques.

Ces adjuvants présentent deux effets qui peuvent étre a I’origine de la dispersion :
- Larépulsion due aux forces électrostatiques Figure I-B-2 (a)

- Larépulsion due a ’encombrement stérique de ces macromolécules Figure [-B-2 (b)
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Figure I-B-2 : Dispersion par répulsion électrostatique (a) et par répulsion stérique (b)
[Thése Bonneau 1997]
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Par ailleurs, la rhéologie de ce type de béton est optimisée par I’utilisation de ciments
a faible teneur en C;A. Dans ce contexte Aitcin [Aitcin 2001] mentionne que « lorsqu’on
cherche un ciment facile a utiliser pour fabriquer un BHP, il est bon de commencer par choisir
un ciment qui contient aussi peu de C;A que possible ». Afin de garantir une résistance
mécanique élevée, ce terme faible en C;A, doit étre accompagné d’un taux élevé en C;S

(haute teneur en silice).

Ainsi, le progres dans les BHP est la conséquence de 1’amélioration de I’empilement

granulaire et de I’introduction des adjuvants organiques.

I-B-2-c Bétons a trés hautes performances (BTHP)

C’est dans un souci croissant d’amélioration de la résistance mécanique des bétons que
virent le jour les bétons a trés haute performance. La démarche suivie dans leur conception est
la méme que celle adoptée dans le cas des BHP, a savoir 1’optimisation de 1’empilement

granulaire et la réduction de I’apport en eau (rapport E/C entre 20% et 35%).

L’amélioration du squelette granulaire passe maintenant par I’introduction de
particules de tres faible diamétre (de 0.1 a 0.5 um) dites ultra-fines, lesquelles s’inseérent dans
les interstices entre les grains de ciment, qui sont, eux, 50 a 100 fois plus grands. Parmi ces
particules, les fumées de silice (FS) sont les plus utilisées. Du fait de leur cout élevé, la
quantité¢ de fumées de silice ne dépasse pas 10% de la masse du ciment. La fumée de silice
(FS) ou microsilice est une fine poudre légere provenant de la fabrication du silicium, de
silico-alliage, ou du zirconium. Elle est récupérée par des électro-filtres sous forme de
poussicre de taille ultrafine dans des fours a arc électrique. Elle constitue un sous-produit de
l'industrie électrométallurgique. Pour chaque tonne de silicium fabriquée, 1/4 de tonne de
fumée de silice est produite. La fumée de silice se présente sous la forme de microbilles
sphériques dont le diameétre varie entre 0,01 et quelques micrometres (diametre moyen de
I’ordre de micron). Elle contient en général plus de 90% de silice amorphe (Si0O,). Utilisée
comme ajout cimentaire, elle permet d’obtenir des bétons a hautes performances avec des
résistances en compression pouvant dépasser 150 MPa. Elle intervient selon deux
mécanismes :

e Par un effet granulaire lié a la forme et a I’extréme finesse de la poudre.

e Par réaction pouzzolanique due a la haute teneur en silice amorphe.

57



Le premier effet lui permet de combler I’espace entre les grains de ciment, ce qui
améliore le remplissage des vides d’une part et diminue la demande en eau d’autre part. Avec
une microstructure aussi dense, 1’utilisation de la fumée de silice entraine une augmentation

de la résistance en compression.
La résistance en compression des BTHP atteint de la sorte des valeurs avoisinant 100 MPa.

Pour remédier a la faible teneur en eau, on utilise ici aussi des adjuvants superplastifiants afin

de préserver I’ouvrabilité.

En résumé, le progrés dans les BTHP résulte de I’introduction d’ultra fines qui
décalent completement la distribution granulométrique vers les trés petites tailles et

participent également a la réaction d’hydratation par leurs propriétés hydrauliques.

I-B-2-d Au-dela du BTHP

Jusqu’au BTHP, on a cherché a optimiser la durabilité en réduisant la quantité d’eau
afin de réduire la porosité. On y est jusqu’ici parvenu en optimisant également les deux autres

propriétés de résistance mécanique et d’ouvrabilité.

Pour aller plus loin, il devient nécessaire de séparer I’optimisation de I’ouvrabilité de

celle de la résistance en compression, qui deviennent trop contradictoires.

BAP 1995
BO —» BHP — BTHP —<

1960-70 années 80 1985

BPR années9o

Figure I-B-3 : Evolution des bétons depuis les années 1960. On observe d’abord un progres
constant des performances dans une méme direction, puis une spécialisation entre deux types
de bétons ayant des objectifs distincts

On observe une bifurcation (Figure I-B-3) entre deux familles de matériaux désormais
complétement indépendants quant aux principes gouvernant leur formulation et leurs

applications.
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I-B-2-e Bétons autoplagants (BAP)

Les ouvrages d’art qui se caractérisent par la complexité de leur architecture ou par
une forte présence d’armatures métalliques nécessitent, comme nous 1’avons déja mentionné,

des bétons ayant une grande ouvrabilité tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.

Les bétons autoplacants (BAP) ont ét¢ développés pour répondre a ces nécessités. Ces
bétons présentent I’avantage de se mettre en place sous le seul effet de la gravité, sans

vibration mécanique.

La conception des BAP repose comme pour les BHP et BTHP sur I’ajout de
superplastifiants. Mais ici, les polymeres utilisés sont nettement plus performants et on
combine plusieurs polymeres ayant des propriétés distinctes : il faut rendre le matériau fluide
mais aussi empécher la ségrégation des granulats. On ajoute ainsi un superplastifiant et un

agent de viscosité.

La formulation des BAP se différencie également de celle des bétons ordinaires par les
points suivants :
= Une réduction de la teneur en eau (E/C <50%).
= [’amélioration de I’empilement granulaire grace a 1’ajout —maintenant- de fillers
calcaire
= La résistance en compression varie entre 40 MPa et 70 MPa, ce qui est comparable a

celle des BHP.

Le progres dans les BAP résulte de I’emploi d’un cocktail de polymeres qui leur
confére une ouvrabilité exceptionnelle, tout en assurant une résistance a la compression
voisine de celle d’un BHP grace a la diminution de la taille des granulats et a I’introduction de

fillers calcaire.
Ces bétons sont depuis une décennie utilisés sur les chantiers courants. En effet, ils

sont fabriqués dans les mémes centrales que les bétons ordinaires et leur mise en place permet

de gagner du temps sur chantier : il n’y a plus de roulement de coffrage.
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I-B-2-f Bétons de poudre réactive (BPR)

Les bétons de poudre réactive (BPR) sont apparus en 1995 pour satisfaire aux
exigences de résistance tout en conservant une bonne ouvrabilité. Leurs caractéristiques
exceptionnelles résultent de 1’application de quatre principes fondamentaux [Richard 1994] et
[Richard 1995]:

= Amélioration de ’homogénéité par suppression des gros granulats

= Amélioration de la compacité par optimisation du mélange granulaire et
éventuellement par pressage avant et pendant la prise

=  Amélioration de la microstructure par traitement thermique

= Amélioration de la ductilité par ajout des microfibres métalliques

Pour ce qui est de I’homogénéisation du matériau, un des problémes rencontrés avec

les bétons dits « classiques » réside dans I’hétérogénéité de leurs constituants.

Cette hétérogénéité a deux origines distinctes :

= Une hétérogénéité de résistance mécanique due a la grande différence entre les
granulats et la pate. Le module d’Young des granulats est 3 fois plus grand que celui
du liant. Ceci entraine l’apparition de microfissures causées par la formation de
contraintes de cisaillement a I’interface entre la pate et le granulat quand le matériau
est soumis a des efforts de compression ou de traction (Figure I-B-4). Ces
microfissures sont d’autant plus grandes que les diametres des granulats sont grands.

= Une hétérogénéité chimique conduisant a des fissures, dites « fissures de retrait

bloqué », causées par le retrait de la pate de ciment au contact des granulats rigides.

BO BHP BTHP 25-40 000 MPa
BPR 50-75 000 MPa
sable, silice 70 000 MPa
CSH 20 000 MPa
CsS 117 000 MPa

Contraintes induites par Modules d’Young des divers constituants du béton
des inclusions rigides

Figure I-B-4 : Contraintes et hétérogéenéité du matériau
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Afin de résoudre les problemes liés a I’hétérogénéité du matériau, le concept retenu
consiste a supprimer les granulats et a les remplacer par du sable dont le diametre des grains
est centré autour de 300 micrometres. De ce fait, la taille des microfissures résultantes ne
dépasse pas le millimetre. Les fissures de retrait tendent alors a disparaitre, car le retrait
d’ensemble n’est plus bloqué. Les grains peuvent en effet étre entrainés par la pate lors de sa

contraction.

Par ailleurs, comme dans les BTHP, les BPR se caractérisent par I’ajout d’ultra fines.
On utilise simultanément le quartz broyé (diametre inférieur a 5 micrometres) et les fumées de
silice (FS, diamétre inférieur a 0.2 micrometres) qui constituent 25% de la masse du ciment et
servent, entre autre, a optimiser 1’étendue granulaire du mélange et a augmenter ainsi sa
compacité. Celle-ci peut étre d’ailleurs étre encore améliorée par un éventuel pressage avant

et pendant la prise.

Encore plus secs que leurs prédécesseurs, les BPR se distinguent par un rapport E/C
inférieur a 20%. De ce fait, une trés grande quantité d’anhydre (preés de 50% : Figure I-A-10),

surtout du CsS, subsiste apres arrét de 1’hydratation par 1’épuisement de 1’eau.

Ceci aide a renforcer ’homogénéité mécanique du matériau. En effet, le module
d’Young du mélange formé par les hydrates (CH-CSH) avoisine 20 000 MPa et celui de
I’anhydre (C;S) atteint 117 000 MPa. Leur combinaison donne lieu a un module d’Young
d’environ 70 000 MPa, pour la pate, proche de celui des insertions rigides (le sable, 70 000
MPa) [Boumiz 1995].

La réduction de la porosité contribue également au renforcement de la résistance

mécanique en améliorant la qualité de colle des CSH.

Il est également d’usage de faire subir aux BPR un traitement thermique visant a
améliorer la microstructure en activant la réaction pouzzolanique. En effet, ce traitement
permettrait de reconstituer des chaines CSH plus longues [Zanni 1996]. Ceci est attribué a
I’hydratation rapide et a 1’accélération de la réaction pouzzolanique du quartz broyé et de la

fumée de silice.
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Les propriétés mécaniques de ces bétons sont aussi améliorées par I’ajout de micro

fibres qui apportent une certaine ductilité.

La combinaison de ces multiples facteurs permet d’atteindre in fine des résistances en

compression allant de 200 MPa a 800 MPa.

Le progres dans les BPR et BFUP résulte aujourd’hui d’un changement complet de
philosophie et d’une optimisation tous azimuts de tous les parametres disponibles. Leur cotit

croit en proportion des parametres optimisés.

En résumé, les critéres de formulation des BPR sont :
= un ciment a faible teneur en C;A,
= un sable fin,
= une grande quantité¢ de fumées de silice,

= et parfois 1’ajout de quartz broyé

Le sable, le quartz broyé et les fibres ont les caractéristiques suivantes :

Sable :

Le sable constitue le plus gros granulat du BPR, sa taille moyenne est inférieure a 600 um. Un
meilleur choix de ce composant garantirait une bonne interface pate granulat. Ceci faciliterait
le contréle de la rhéologie et améliorerait les performances mécaniques du matériau. En effet,
I’utilisation des grains de forme arrondie, présentant une faible adsorption d’eau, favorise la

rhéologie du béton.

Quartz broyé :

Le quartz broyé est une poudre, issue de broyage d’un sable trés riche en silice (Si0, > 98%).
La quartz broy¢ utilis€¢ pour les BPR a une taille moyenne de 10 pm. Il est considéré comme
inerte ou faiblement réactif en absence de traitement thermique. Son incorporation dans le

béton pourrait étre d’un trés grand intérét en cas de traitement thermique [Zanni_1996].
Fibres :

L’ajout des fibres dans la pate du béton lors du gachage permet d’augmenter la ductilité¢ du

matériau durci [Lafarge 2003]. En effet, lors de la mise en traction du matériau, les efforts
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seront repris par les fibres et non pas seulement par la matrice solide. Les propriétés du
mélange peuvent varier en fonction de la nature des fibres, leur dimension ainsi que leur

dosage.

I-B-3 Conclusion

Aprés une présentation générale du matériau “’béton’’, ainsi que ses propriétés
requises au point de vue mécanique, rhéologique et durabilité, nous nous sommes intéressés
aux évolutions apportées a ce matériau depuis une trentaine d’années, qui ont notamment
conduit a la mise au point des BHP et plus récemment les BPR. Ces nouveaux bétons, apparus
en 1995, ont un colt élevé, qui peut néanmoins étre compensé par leurs performances

exceptionnelles.
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2. Etat de I’art sur les BPR

Les BPR sont des bétons de performances exceptionnelles. La compréhension de leur
comportement a long terme (durabilité) passa d’abord par I’étude de leur microstructure et de

leur évolution physico-chimique des le jeune age.

Avant d’entamer 1’étude du comportement des BPR, il convient de rappeler les
travaux déja effectués. Dans une premicre partie, on présentera les travaux sur les propriétés
au jeune age (hydratation et retrait) des BPR. Ensuite on présentera leurs performances
mécaniques (résistances a la compression, module d’Young et résistance a la traction). Pour
finir, on fera une revue bibliographique des propriétés physiques (porosité a I’eau et au

mercure) et de transfert (perméabilité au gaz, a I’eau et aux agents agressifs) des BPR.

I-C Hydratation

En 1996, Zanni et al. [Zanni_1996] ont réalisé une étude détaillée sur I’influence de la
cure sur I’hydratation, par RMN du Si en utilisant la technique SPE-MAS (Single Pulse
Excitation Magic Angle Spinning). Trois cures différentes ont été étudiées :

° Dans I’eau a 20°C,

. A température constante, en augmentant la durée du traitement thermique,

o A durée constante, en augmentant la température du traitement thermique.
Deux BPR ont fait I’objet de cette étude : I’un a base de fumée de silice, C; (E/C = 0,115) et
I’autre a base de fumée de silice et du quartz, C, (E/C = 0,15). De chaque formulation, un
échantillon a été conservé dans ’air sans subir aucun traitement thermique, afin de servir de

référence.
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Comme le montre le Tableau I-C-1, le traitement thermique permet d’accélérer
I’hydratation. D’ou le taux élevé des hydrates formés a 250 °C (55%).

Le tableau montre aussi que 1’activité pouzzolanique de la fumée de silice existe dés le
troisieme jour de cure (dans I’eau) tout en restant faible. Cette activité progresse avec le temps
de cure et le traitement thermique ; elle atteint son maximum (75%) a 250 °C. Ceci engendre
un allongement des chaines d’hydrates (de 1,31 a 1,73) exprimé par le paramétre « rapport de
connectivité ».

L’activité pouzzolanique du quartz progresse aussi en restant inférieure a celle de la
fumée de silice. En effet la valeur maximale atteinte, a 250 °C, est de 65 %.

Loukili et al. [Loukili 1999] ont suivi I’évolution du degré d’hydratation en fonction
du temps d’un BPR fibré, de rapport E/C de 0,2. Le degré d’hydratation mesuré a I’aide de
I’ATG varie de 42 % a 1 jour a 57,5 % a 28 jours. Cette valeur correspond a 377 kg/m’ de
ciment anhydre.

Pour ce méme rapport E/C, Bonneau et al. [Bonneau 2000] ont mesuré, par
microcalorimétrie, un pic de chaleur de 2,2 mW/g de ciment a 20h.

En 2001, Feylessoufi et al. [Feylessoufi 2001] ont suivi I’hydratation d’un BPR par
microcalorimétrie. Le BPR étudié a un rapport E/C de 0,16. Ils ont mesuré un pic
d’hydratation (1,5 mW/g de ciment) a 30h. Ce qui correspond a un degré d’hydratation de
9%. A 60 heures, le degré d’hydratation atteint 21%.

Un an plus tard, Morin et al. [Morin_2002] ont étudi¢ un BPR de rapport E/C de 0,21.
Le pic d’hydratation (1,75 mW/g de ciment) a été détecté a 45 heures pour un degré
d’hydratation de 8%. A 70 heures, ce degré atteint 18 %.

Le Tableau I-C-1 récapitule les différentes valeurs de pics de chaleur, leurs heures

d’apparition ainsi que le degré d’hydratation mesuré a la fin de I’essai.
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Echantillon Cliéf | C1/3d | Cl1/7d | C1/28d | C2/réf | C2/90/8h | C2/90/24h | C2/90/48h | C2/200/8h | C2/250/8h

Eau/Ciment 0,115 0,15

Cure dans I’eau 20°C 0 3 jours | 7jours | 28 jours non non non non non non
Traitement | Température (°C) non non non non - 90 90 90 200 250
thermique | Durée (h) non non non non - 8 24 48 8 8

Rapport d’hydrates formés (%) 0 10 15 15 0 10 15 25 40 55

Activité pouzzolanique des

fumées de silice (%) 0 5 5 10 0 10 10 40 65 75

Activité poqzzolamque du i i i i 0 0 30 40 20 65

quartz broyé

Rapport de connectivité - 1,31 1,38 1,41 - 1,4 1,47 1,56 1,65 1,73

Tableau I-C-1 : Influence de la cure et du traitement thermique sur [’hydratation des BPR [Zanni_1996].

Pic de chaleur (mW/g de ciment)

Degré d’hydratation

Référence E/C — —

valeur mesuré a a (%) mesuré a

[Loukili 1999] 0,2 - - 57,5 28 jours
[Bonneau 2000] 0,2 2,2 20 h 26 96 h
[Feylessoufi 2001] 0,16 1,5 30h 21 60 h
[Morin 2002] 0,21 1,75 45h 18 70 h

Tableau I-C-2 : Récapitulatif des pics de chaleur et des degrés d’hydratation.
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I-D Retrait

En 1995, Tazawa et Miyazawa [Tazawa 1995] ont mesuré un retrait endogene
linéique de ’ordre de 2500x10° et 4000x10° & 1 et 14 jours respectivement, pour une pate
cimentaire de rapport E/C de 0,17.

Deux ans plus tard, les mémes auteurs [Tazawa 1997] ont étudié¢ I’effet du mode de
conservation de 1’échantillon sur son retrait. Sur des éprouvettes prismatiques de BPR (E/L =
0,17), ils ont mesuré le méme retrait linéique (800 pum/m) aprés deux mois pour des
¢chantillons conservés dans 1’air, avec et sans protection.

Loukili et al. [Loukili_1999] ont mesuré¢ le retrait linéique endogéne d’un BPR fibré
de rapport E/C de 0,2. Ils ont montré que la déformation a 1 jour représente 45 % de la

déformation totale (a 160 jours) et 95 % de celle a 10 jours (Figure I-D-1).

Déformation (pm/im)
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Figure I-D-1 : Evolution du retrait endogene et de I’humidité relative d’un BPR. [Loukili 1999]

En 2001, Feylessoufi et al. [Feylessoufi 2001], ont mesuré un retrait endogene
volumique d’un BPR (E/C =0,16) de 0,4 % a 45h.

Un an apres, Schachinger et al. [Schachinger 2002] se sont aussi intéress€s au retrait
endogene linéique d’un BPR. Ils ont mesuré en fonction de la teneur en eau (de 0,2 a 0,24) le
changement de longueur des éprouvettes cylindriques 34x165 mm. Le retrait mesuré a 28

jours est de 1500 (um/m) pour un béton de rapport E/C = 0,2 (Figure [-D-2).
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Figure I-D-2 : Déformation endogene linéique en fonction du rapport E/C et de la teneur en fumée
de silice. [Schachinger 2002]

La méme année, Morin et al. [Morin_2002] ont mesuré un retrait volumique endogene

de 3,75 % a 70h pour un BPR de rapport E/C = 0,21.

I-E Performances mécaniques

I-E-1 Résistance en compression et module d’élasticité :

Richard et Cheyrezy [Richard 1995] étaient les premiers a travailler sur les propriétés
mécaniques des BPR. Ils ont fabriqué des BPR 200 et BPR 800 dont le rapport E/C variait de
0,15 a 0,19. Dans cette étude les auteurs se sont intéressés a I’influence du pressage (avant et
pendant la prise) et de 1’ajout des fibres sur la résistance en compression des bétons. En effet
le pressage diminue la compacité en évacuant 1’eau libre résiduelle. La Figure I-E-1 montre
I’évolution de la résistance en compression en fonction de la densité relative (rapport des
densités de la pate de béton au démoulage sur la densité¢ des poudres seches introduites

supposées compactes).
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Les caractéristiques mécaniques mesurées des échantillons sont résumées dans le
Tableau I-E-1 ci-dessous. On note que la combinaison « pressage-traitement thermique »

augmente remarquablement les propriétés mécaniques du matériau.

BPR 200 BPR 800
Pressage avant prise (MPa) aucun 50
Traitement thermique (°C) 20290 250 a 400
L. . . Avec sable quartzeux 490 a 680
Résistance en compression (MPa) 170 a 230 Avec fibres 6502 810
Module d’Young (MPa) 50000 a 60000 65000 a 75000

Tableau I-E-1 : Caractéristiques mécaniques des BPR 200 et BPR 800 [Richard 1995]

Un an apres, Dugat et al. [Dugat 1996] ont fabriqué en laboratoire des BPR 200 de
rapport E/C = 0,15 et des BPR 800 de rapport E/C = 0,14 dont les caractéristiques mécaniques

sont présentées dans le Tableau I-E-2.

BPR BPR 200 BPR 800
. . o 90 a 260 avec
Traitement thermique (°C) 90 pressage de 60 MPa
Résistance en compression f. (MPa) 194-203 420-520

Module d’Young statique £, (MPa)

62000-66000

63000-74000

Module d’Young dynamique £, (MPa)

59000-61000

32000-36000

Coefficient de Poisson statique 0,22-0,24 0,19-0,28
Coefficient de Poisson dynamique 0,22-0,24 -
Limite d’élasticité linéaire en % de la résistance 60 i

ultime

Tableau I-E-2 : Caractéristiques mécaniques en compression uniaxiale du BPR [Dugat 1996]
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Les figures Figure I-E-1 et Figure I-E-2 présentent respectivement les courbes
contraintes déformations d’un essai de compression des BPR 200 et des BPR 800. A part les
valeurs élevées des contraintes, les BPR 800 présentent un comportement différent (non

linéaire) de celui du PBR 200.

250

200 4
- volumetric
&
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Figure I-E-2 : Courbe contrainte déformation du BPR200 en compression [Dugat 1996]
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Figure I-E-3 : Courbe contrainte déformation du BPR800 en compression [Dugat 1996]

En 1999, Matte [Matte 1999] s’est aussi intéressée a la résistance en compression des
BPR dont le rapport E/C était de 0,15 et 0,22. Apres traitement thermique, elle a observé que
le BPR a base de quartz et de fibres métalliques pourrait atteindre une résistance a la
compression de 500 MPa. Cette résistance est a 200-300 MPa pour les BPR sans quartz ni
fibres.
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En 2002, Schachinger [Schachinger 2002] a étudié I’influence de la fumée de silice et
du laitier sur les propriétés mécaniques des BPR non fibrés dont le rapport E/C varie de 0,2 a
0,33. Il a mesuré une résistance a la compression, a 28 jours, de 171 MPa et 148 MPa pour un
béton a base de ciment sans laitier et avec laitier, respectivement.
Les modules d’Young mesurés (Figure I-E-4) mettent en évidence la réaction a long terme de

ciment a base de laitier.
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Figure 1-E-4 : Développement des propriétés mécaniques de ciment Portland (a) et du ciment a base
de laitier (b) [Schachinger 2002]

En 2007, Yazici [Yazici 2007] a travaillé sur I’influence du laitier, de cendres
volantes et de la cure sur la résistance a la compression des BPR (E/L = 0,13). Les essais ont
été réalisés sur des éprouvettes cubiques de 50 mm de co6té. 12 h aprés leur fabrication, les
échantillons ont été démoulés et ont subi un traitement thermique.

Le Tableau I-E-3 résume les valeurs maximales de la résistance en compression ainsi que le

traitement appliqué et le dosage optimal en substitution minérale du ciment correspondants.

. Traitement fmas Dosage
The:(inél)que Corzﬁllfgent Durée (MPa) optimal (%)

Cendres Non Non Nop 125 40
volantes 90 Non 12] 160 40

210 2 8h 170 0a40
Non Non Non 120 40
Laitier 90 Non 12 158 40
210 2 8h 185 40

Tableau I-E-3 : Résistances maximales en compression en fonction du traitement et du dosage en
substitution minérale optimaux

Un an plus tard, Yazici et al. [Yazici_2008] se sont intéressés a 1’effet de la fumée de

silice sur la résistance a la compression des bétons avec pressage de rapport E/L variant de
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0,13 a 0,16. Ils ont montré que ’ajout de fumée de silice améliore les performances
mécaniques des bétons (Figure I-E-5). En effet, la résistance en compression passe de 234 a

262 MPa en augmentant le dosage en fumée de silice de 22 a 35 %.

230 { B Constant SF BCa0SI02=1.30 |

FEi
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Lt
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150

G10F30
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Figure I-E-5 : Influence du dosage en fumée de silice sur la résistance en
compression [Yazici 2008]

I-E-2 Résistance en traction

I-E-2-a Traction directe

Généralement, cette résistance est liée au dosage en fibres ainsi qu’a leur orientation.
En effet, Adeline [Adeline 1999] a montré trois types de comportements (Figure I-E-6) des
éprouvettes (E/C = 0,2) sollicitées en traction directe. Le type I est caractéristique d’un BPR
contenant un faible dosage en fibres. Les types II et III caractérisent un BPR contenant des

fibres moyennement et bien orientées, respectivement.
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Figure I-E-6 : Comportement du BPR en traction directe [Adeline_1999]
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L’équipe de Lafarge [Lafarge 2003] a rapporté des valeurs de traction d’un matériau

Ductal de 5 a 8 MPa suivant la nature des fibres utilisées.

En 2001, Huon et al [Huon 2001] se sont intéressés a la localisation de la déformation
sur des éprouvettes de BPR de forme haltere, sollicitées en traction. Ils ont remarqué que les
BPR sans fibres ont un comportement en traction qualitativement identique a celui d’un béton
classique. Pour les BPR suffisamment fibrés, ils ont conclu que I’application d’une
sollicitation conduit a ’apparition de plusieurs zones de localisation pour la déformation

(Figure I-E-7). Ceci engendrerait des macrofissures qui auront tendance a se multiplier.

a b ¢
Figure I-E-7 :  (a) Champ de déformation longitudinal a 45s. (b) Image de [’ éprouvette au méme
instant. (¢c) Champ de déformation longitudinale a 75s. (d) Champ de déformation longitudinale a
180s [Huon 2001]

I-E-2-b Traction par flexion

Richard et Cheyrezy [Richard 1995] ont mesuré les résistances en flexion des BPR
200 et BPR 800, présentées précédemment (Tableau I-E-1). Ces résistances varient entre 30 et

60 MPa pour le BPR 200, et entre 45 et 141 MPa pour le BPR 800.

En 1996, Dugat et al. [Dugat 1996] ont mesuré une résistance en flexion d’une
éprouvette 4x4x16 d’un BPR 200 de 32 MPa. Dans son rapport, 1’équipe de Lafarge

[Lafarge 2003] a rapporté une résistance en flexion de 48 MPa pour un matériau Ductal.
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I-E-2-c Traction par fendage

Schachinger et al. [Schachinger 2002] ont réalisé des essais de traction par fendage
sur des éprouvettes cylindriques 50 x 100 mm pour divers dosages en fumée de silice. La
(Figure I-E-8) montre qu’on pouvait atteindre 14 MPa a 28j pour des bétons non fibrés et sans

traitement thermique.
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Figure I-E-8 : Résistance en traction en fonction du rapport E/C et du dosage en fumée de silice
[Schachinger 2002]

I-F  Durabilité

I-F-1  Porosité

Plusieurs chercheurs se sont intéressés aux propriétés physiques des BPR, notamment
la porosité et la distribution poreuse, qui régissent généralement le transfert de maticre a

travers le réseau poreux du matériau.

Cheyrezy et al. [Cheyrezy 1995] étaient parmi les premiers a travailler sur la porosité
des BPR. Ces derniers ont mesur¢, a I’aide d’un essai d’intrusion de mercure, une porosité de
7% et un pic a 70 nm, pour un BPR non traité thermiquement et dont le rapport Eau / Liant
¢était voisin de 0,12. Pour ce méme rapport E/L, Feylessoufi et al. [Feylessoufi 1996] ont
détecté un pic a 2,5 nm, pour des BPR traités thermiquement.

En 1997, Delagrave et al. [Delagrave 1997], on travaillé sur la porosité des mortiers
de rapport E/C de 0,25. Trois formulations ont été étudiées : M25-0, M25-30 et M25-50 avec
un volume de sable de 0, 30 et 50%, respectivement. Les échantillons ont été conservés 3

mois dans I’eau avant de mesurer leurs porosités totales au mercure. Les porosités mesurées
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étaient de 8,5, 7,2 et 8,0%, pour M25-0, M25-30 et M25-50, respectivement. La distribution
poreuse de leurs échantillons a montré un pic autour de 10 um.

Un an plus tard (en 1998), ces mémes auteurs, ont travaillé sur des mortiers a base de
fumée de silice. Ils ont mesuré une diminution de la porosité totale au mercure de 9,2%, pour
un mortier contenant 6% de fumée de silice et 50% de sable (M25-(FS)-50), a 4%, pour une
pate de ciment contenant 6% de fumée de silice (M25-(FS)-0).

Matte [Matte 1999] s’est aussi intéressée, dans le cadre de sa thése, a la porosité au
mercure des BPR avec des rapports E/C plus faibles et traités thermiquement. Trois bétons
ont ét¢ formulés, a base du quartz et fumée de silice. Ces échantillons ont subi une cure
humide de 24 h a 90°C, puis a I’air sec pendant, également, 24 h a 90°C. Les porosités
mesurées étaient de 6, 6 et 7% pour des bétons de rapport E/C de 0,18, 0,21 et 0,24,
respectivement. La distribution poreuse des échantillons a montré la disparition du pic avec
I’ajout de fumée de silice et le traitement thermique des échantillons.

Loukili et al. [Loukili 1999] ont étudié la distribution poreuse d’un béton ultra haute
performance fibré (E/C = 0,2). Ils ont montré un pic a 30 nm a 1 jour. Ce pic se déplace a 20
nm a partir de 7 jours (Figure I-F-1). Ce déplacement a été attribué a la réaction

pouzzolanique de la fumée de silice.
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Figure I-F-1 : Distribution poreuse d’un béton ultra haute performance [Loukili 1999]

En 2002, Vernet [Vernet 2002] a rapporté des valeurs de porosité a I’eau entre 1,6 et
6% pour des bétons a ultra haute performance.
Resplendino et al. [Resplendino 2003] ont rapporté des valeurs de porosité a 1’eau

entre 1,5 et 5%. Celles-ci sont proches de la porosité présentée par Lafarge [Lafarge 2003] :
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1,9%. L’équipe de Lafarge a également montré 1’écart existant entre un matériau « ductal » et
d’autres bétons (béton ordinaire, béton haute et ultra haute performance) et I’inexistence de la

porosité capillaire ainsi que des micropores dans ce matériau (Figure I-F-2).
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Figure I-F-2 : Comparaison des porosités au mercure [Lafarge 2003]

En 2007, Charron et al. [Charron 2008] ont montré qu’on pouvait atteindre des
valeurs de porosité tres faibles en rajoutant des fibres. Leurs échantillons ont subi une cure
humide pendant 28 jours, trois jours apres leur démoulage. La porosité au mercure mesurée
est de 4,2% pour un béton de rapport E/C = 0,157.

Cwirzen et al. [Cwirzen_2008] ont étudié la distribution poreuse d’un béton de rapport
E/C = 0,22. Ils ont montré, que sans traitement thermique (courbe en gras, continue), le pic est

autour de 10 nm (Figure I-F-3).
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Figure I-F-3 : Distribution poreuse d’un béton avec et sans traitement thermique [Cwirzen_2008]

77



Récemment, une étude a été menée sur les bétons ultra performants, fibrés ou non, a
base de fumée de silice et de métakaolin. Dans le cadre de cette étude, Tafraoui
[Tafraoui_2009] a mesuré une porosité¢ a I’eau de 6,1% pour un béton a base de fumée de
silice, sans fibres, de rapport E/C = 0,27.

Quelques mois plus tard, Carcasses [Carcasses 2009] a présenté une porosité a 1’eau
de 1,5 a 5 % pour un BFUP. La distribution poreuse de ce type de bétons montre un pic

autour de 10 nm.

I-F-2  Propriétés de transfert

I-F-2-a Perméabilité au gaz

Treés peu d’études ont été réalisées sur cet indicateur de durabilité pour les BPR. En
1995, Roux mentionne dans le chapitre 1 de sa these [Roux 1995] des mesures de
perméabilité au gaz de 2,5 x 10™"® m? pour un BPR sans traitement thermique. 8 ans plus tard,
une équipe de Lafarge [Lafarge 2003], a rapporté une valeur de 1,5 x 10’ m* pour un
matériau Ductal.

Dans une étude plus récente, Tafraoui [Tafraoui 2009], n’a pas réussi a mesurer les
faibles porosités de ses BPR, les valeurs de perméabilité étant inférieures a la limite de
I’appareil (1,5 x 10™"* m?).

Récemment, Carcasses [Carcasses 2009] a indiqué une perméabilité a 1’oxygene

inférieure a 10"’ m*, pour un BFUP.

I-F-2-b Perméabilité a I'eau

La faible valeur de ce paramétre [Charron 2008] ainsi que la difficulté de sa mesure
(contrainte de temps), a poussé plusieurs chercheurs a mesurer un coefficient d’absorption
instantané. Charron et al. [Charron 2008] ont mesuré un coefficient d’absorption d’eau de

0,000353 1/m? s° pour un BPR fibré de rapport E/C = 0,157, aprés 3 jours d’essai.

Récemment, Tafraoui [Tafraoui 2009] a mesuré un coefficient d’absorption d’eau

surfacique < 0,2 kg/ m* pour un BPR 4 base de fumée de silice.
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I-F-2-c Diffusion des ions chlore

Ce paramétre caractérise la vitesse de pénétration des chlorures dans le béton. L acces
de ces agents agressifs via la porosité de I’échantillon, jusqu’a atteinte des armatures pourrait

causer leur corrosion et nuire ainsi a la stabilité des structures en milieu marin.

Dans le chapitre 1 de sa thése, Bourdette [Bourdette 1994] mentionne des mesures de
coefficient de diffusion de I’eau tritiée dans un BPR, avec quartz et sans fibres, et avec un
rapport E/C voisin de 0,2. La valeur rapportée pour un BPR traité¢ thermiquement a 90°C
pendant 6 heures était de 5 x 107 m?s.

Un an plus tard, Roux mentionne également dans le chapitre 1 de sa these
[Roux_1995] des mesures de coefficient de diffusion des ions chlore (D) de 2 x 10 m?/s.

En 1997, Delagrave et al. [Delagrave 1997] se sont intéressés a la diffusion des ions
chlore dans leurs mortiers (§ I-F-1), dont le rapport E/C = 0,25. Ils ont réalisé¢ un essai de
migration avec une concentration en NaCl de 30 g/l dans le compartiment amont et un champ
¢lectrique > 10 V. Les coefficients mesurés étaient de 0,18 x 10712 mz/s, 0,16 x 10" m?/s et
0,1 x 10"? m?/s pour M25-0, M25-30 et M25-50, respectivement.

Dans la méme année, Bonneau et al. [Bonneau 1997], ont utilisé une technique plus
qualitative pour caractériser la résistance aux ions chlore de leurs BPR. Il s’agit de ASTMC —
1202, basée sur la mesure de la charge en coulombs passée a travers 1’échantillon. Trois BPR
ont été testés: la (E/C = 0,277, sans fibres métalliques), /b (E/C = 0,28, avec fibres
métalliques) et 2 (E/C = 0,26, avec fibres métalliques). La chargée mesurée variait entre 6 et 9
coulombs pour les trois BPR étudiés. Cette charge est de 6000 coulombs pour un béton
ordinaire (20 a 30 MPa) et varie entre 500 et 1000 coulombs pour un Béton de Haute
Performance (50 a 100 MPa).

Delagrave et al. [Delagrave 1997], se sont plutot intéressés a la capacité de fixation
[Tang 1993] des ions chlore dans leurs bétons. Deux pates cimentaires (P25Q3 et P25Q3SF),
a base d’un ciment canadien type III, ont fait I’objet de cette étude. Les deux pates ont un
rapport Eau/liant de 0,25. La quantité de chlorures fixée est de 6 mg/ g de ciment et 5 mg/ g
de ciment pour P25Q3 (sans fumée de silice) et P25Q3SF (avec 6% de fumée de silice),
respectivement.

En 1998, ces mémes auteurs [Delagrave 1998] ont étudi€ la diffusion de I’eau tritium

dans des mortiers avec et sans fumée de silice. Ils ont mesuré des coefficients de diffusion de
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0,63 x 10"% m?s, 0,38 x 10" m%s, 0,16 x 10> m*/s et 0,11 x 107> m*/s pour M25-0, M25-
50, M25 (FS)-0 et M25 (FS)-50, respectivement.

Matte [Matte 1999] a mesuré des valeurs plus faibles pour ses BPR a différents
rapports E/C (§ I-F-1). Les coefficients de diffusion de 1’eau tritiée de ses bétons sont de 1,1 x
10 mz/s, 2,1 x 10" m%s et 2 x 10" m?s pour un rapport E/C de 0,18, 0,21 et 0,24,
respectivement.

D’autres auteurs [Vernet 2002], [Resplendino 2003] et [Lafarge 2003] ont rapporté
un coefficient de diffusion des ions chlore de 2 x 107 m%s. L'équipe de Lafarge
[Lafarge 2003] a évoqué aussi un coefficient de diffusion d’eau tritiée d’un matériau
« Ductal » de 1,16 x 10 m%s.

Dans une étude récente, Tafraoui [Tafraoui 2009] a mesuré un coefficient de diffusion
des ions chlore de 1,7 x 10™* m*/s pour un BPR a base de fumée de silice et d’un rapport E/C
= 0,27 (DUFSQF).

Plus récemment, Carcasses [Carcasses 2009] a rapporté un coefficient de diffusion

des ions chlore, d’un BFUP, de 2 x 10" m%s.

Le
Tableau I-F-1 résume les valeurs de la porosité a I’eau (ne,,) et au mercure (ng,), du pic de la
distribution poreuse, de la perméabilité au gaz (Ky), du coefficient de diffusion (D.) et de la

charge (c), mesurées lors des études précédentes sur les BPR

I-F-3 Conclusion

Dans cette partie, destinée particuliecrement a la description des BPR, nous avons
effectué¢ une revue bibliographique des travaux antérieurs consacrés aux BPR. Nous nous
sommes dans un premier temps intéress€és a leur évolution physico-chimique et a leur
déformation au jeune age par suivi d’hydratation et par des mesures de retrait. Ensuite nous
avons détaillé les performances mécaniques de cette nouvelle génération de béton, qui
peuvent étre encore améliorées par ajout de fibres et traitement thermique. La derniére section
de cette revue bibliographique est consacrée a la durabilité¢ des BPR. Les précédents travaux
ont montré que la faible porosit¢ de ce matériau lui confeére des propriétés de transfert

exceptionnelles.

80



Référence E/C ou Traitement Neau (%0) Ny (%) Pic Perméabilité Ky Diffusion
E/L thermique (nm) (m?) Solution D. (m%/s) x 10" m%/s
ouc (c)
[Chapl Bourdette 1994] 0,2 oui Tritium 5
[Roux et al. 1995] 2,5x 10" Chlore 2
[Cheyrezy_lggs] 0’12 non 7 20 sk sk sk sk sk skeskok sk kst sk skosk skeskoskok sk sk sk sk sk sk sk skeoskosk skeskokok
[Feylessouﬁ_1996] 0’12 Oui skoskoskoskeoskokosk 2’5 skeoske sk skeoskok skeskok sk sheoste sk skt sk sk skosk sk sk sk skeoske sk skeskeok skeskok sk
[Delagrave 1997] 0,25 non HAdARAE 1 722a8,5 70 laaloiaiolaiaiol Chlore 10a 18
[Chapl Bonneau 1997] ~0,27 oui loaloiollolol Ikl Ik Ak Chlore 6 29 coulombs
[Delagrave 1998] 0,25 non HAARAREE | 439,2 | wAEEE laloaiolaalol Tritium 11263
0,18 Oui ok ok o 6 ok ok ko Tritium 1,1
Matte 1999] 021 Oui ok ok o 6 ok ok ko o o Tritium 2.1
0,24 Oui otk ok o 7 P ko Tritium D)
[Louk111_1999] 0’2 non sk skeoskosk skeoskok skoskokskoskok sk 20 skeoskosk skoskok skoskok sk sk sk sk skeskosk kosk sk sk sk skosk sk skoskok skoskok sk
[Vernet 2002] BUHP non 1,6 46 | *kxdkask | dkxskik il Chlore 2
[Resplendino 2003] BUHP non 1,585 | ook ok Klkailoaiolalol Chlore 2
[Lafarge 2003] Ductal oui 1,9 laialolicloll Ilclololl 1,5x107% Tritium 1,16
[Charron_zoog] 07157 Oui sfeoskeoskeskeoske skeskok 4’2 skoskoskskosk sk sk sk sk skeosk skeskok sk sheoskeoskeoskeosko skeskeoskosksk sk sk sk skeoskeosk skeskeok skeskok sk
[Cwirzen_2008] 0’22 non sk sfeosk sk sk skesk skeoskoskoskeoskoksk 10 skeoske sk skeoskok skeskok sk sfeoske sk skeoske skeskeoske skosk sk sk sk skeoske sk skeoskok skeskok sk
[Tafraoui_2009] 0,27 non 6,1 FARA K |k <1,5x 10" Chlore 1,7
[Carcasses _2009] BFUP non 1,5a5 | wkukak 10 <10" Chlore 2

Tableau I-F-1 : Récapitulatif des différents indicateurs de durabilité des BPR depuis leur apparition.
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METHODES DE CARACTERISATION
DES MATERIAUX

Ce chapitre présente succinctement les méthodes d’analyse utilisées pour caractériser
les matieres premicres et les BPR. Toutes les matiéres premicres (ciment et inclusions
granulaires) ont été caractérisées par granulométrie laser, puis a [’échelle structurale
(diffraction des rayons X) et microstructurale (microscopie électronique a balayage). Les cinq
formulations de BPR retenues ont été caractérisées aux différents ages du matériau : a 1’état
frais et au jeune age (microcalorimétrie, mesure du retrait endogene libre et déformations
empéchées), et a plus long terme (résistance mécanique, porosimétrie et durabilité) (cf.

Chapitre 4). Les BPR ont également été analysés par DRX et MEB (cf. Chapitre 5).

II-A Granulométrie laser

La distribution granulométrique des poudres étudides a été déterminée par
granulométrie laser en voie humide. Cette technique, basée la diffusion de la lumiére d'un
faisceau laser envoyé sur les particules, permet en effet de mesurer les dimensions des grains
de 0,001 a 200 um.

Dans le cadre de cette étude, les analyses sont réalisées au moyen d’un granulometre
laser (CILAS 1180). Les particules sont préalablement mises en suspension, dans de 1’alcool
(éthanol) pour le ciment et dans de I’eau pour les autres inclusions, et sont dispersées au
moyen d’une sonde ultrasonore. Pour 1’analyse de la fumée de silice et du quartz broyé, nous
avons ajouté¢ le superplastifiant (§ III-A-3) comme agent défloculant pour une bonne

dispersion des grains.
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II-B Caractérisation structurale et microstructurale

lI-B-1 Diffraction des rayons X (DRX)

II-B-1-a Elaboration des échantillons

L’élaboration des échantillons a été faite au LSI. Les poudres de quartz broyé et de
fumées de silice de granulométrie inférieure a 40 pm (Figure I1I-A-4 et Figure I1I-A-6) ne
nécessitent pas de préparation particuliere. En revanche, le ciment utilisé ici contient une
fraction importante de grains de taille comprise entre 40 et 100 um (Figure III-A-1) : il est
indispensable pour 1’analyse par diffraction des rayons X sur poudres de le broyer davantage
pour s’affranchir de ’effet de taille des cristallites. Les poudres sont broyées manuellement a

I’aide d’un mortier agate et tamisées jusqu’a 40 microns (refus nul).

Pour chaque BPR, de gros morceaux sont d’abord obtenus en fracturant une
éprouvette a ’aide d’un marteau. La question se pose alors de la meilleure procédure a
adopter pour 1’obtention des poudres. En effet, la difficulté¢ de I’analyse par DRX des BPR
repose sur la complexit¢ d’un mélange de phases de différentes tailles de grains et
cristallinité. Le sable contient beaucoup de gros grains (entre 100 et 600 um) (Figure I11-A-8).
D’autre part, le quartz est trés bien cristallisé, ce qui rend tres faible la contribution des raies
de diffraction du ciment anhydre (Figure V-A-1). Nous avons fait deux essais préliminaires
sur un BPR pour mettre au point le protocole a retenir :

1) Les morceaux sont d’abord concassés a I’aide d’un broyeur mécanique a machoires.
Nous essayons ensuite d’éliminer le maximum de sable en tamisant & 80 pm la poudre
obtenue. Nous broyons alors manuellement 1’ensemble du tamisat a I’aide d’un mortier
en agate jusqu’a 40 um (refus nul).

2) Les morceaux sont d’abord concassés a 1’aide d’un broyeur mécanique a machoires.
Nous broyons (manuellement a I’aide d’un mortier agate) 1’ensemble de la poudre

obtenue jusqu’a 40 um (refus nul).
L’analyse par diffraction des rayons X sur les deux poudres obtenues a montré qu’il reste

toujours une fraction trop importante de sable dans le premier essai et que 1’étape

supplémentaire du tamisage a 80 pum n’optimise pas significativement le rapport signal
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quartz/ciment. La seconde méthode a donc été adoptée pour la préparation de tous les
¢chantillons de BPR. Le broyeur mécanique et les tamis sont nettoyés a 1’air comprimé et a

I’éthanol.

II-B-1-b Appareillage et traitement de données

Les données ont toutes été obtenues sur les appareils de la plate-forme technologique
« Analyse et Caractérisation » de 'ICMPE (CNRS-Thiais, UMR7182) en collaboration avec
Sandrine Tusseau-Nenez. Nous avons d’abord recherché les conditions optimales
d’acquisition des diffractogrammes (choix de 1’appareil, des fentes et du temps d’acquisition)
pour une identification précise des phases dans tous les échantillons. Nous avons utilisé un
diffractometre de poudres Panalytical X Pert Pro, en géométrie Bragg Brentano (6/0), équipé
d’un détecteur rapide (X’Celerator). Le rayonnement incident (Ka;, Koty) est produit a partir
d’un tube a anticathode Co (40 kV, 30 mA). La Figure II-B-1 montre une vue générale du
montage Les données ont été enregistrées dans I’intervalle 26¢, = 10-135°, avec un pas de

0,0167°.

Tube Co Porte-échantillon fixe Détecteur
Figure 1I-B-1 : Diffractometre de poudres (6/6)

L’identification des phases présentes dans chaque échantillon a été faite au LSI a
I’aide du logiciel EVA (Bruker-AXS, version 13) couplé a la base de données structurales

JCPDS-ICDD (PDF-2). Dans le cas plus complexe du ciment anhydre et des BPR,
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I’identification des phases a été confortée par une analyse plus approfondie par la méthode de
Rietveld [Rietveld 1969]. L’analyse a ¢été faite en collaboration avec M. Signes-Frehel, au
moyen du logiciel TOPAS-R (Bruker-AXS) basé sur une approche des parametres
fondamentaux [Cheary 1992].

lI-B-2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

I1-B-2-a Elaboration des échantillons

Les échantillons sont réalisés a partir de fragments ou de poudres. Les fragments sont
enrobés dans une résine époxy a température ambiante. Apres durcissement, les échantillons
sont polis en plusieurs étapes, en finissant par un plateau diamanté 18 microns. Le polissage
commence avec de I’eau puis se termine avec de I’éthanol. Tous les échantillons (sections
polies ou poudres) sont recouverts d’une fine couche d’or (d’une épaisseur de I’ordre de 3-10
nm) par pulvérisation cathodique afin de rendre la surface conductrice et d’éviter les effets de

charge.

II-B-2-b Appareillage

Les observations microstructurales ont été réalisées sur le microscope électronique a
balayage mutualisé entre les trois laboratoires LSI, PMC, PICM de I’Ecole Polytechnique. Ce
microscope est équipé d’un canon a effet de champ a cathode froide (Modele Hitachi S-4800,
Figure II-B-2). Il est couplé a un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS) permettant la

microanalyse X.
Les images en électrons secondaires et rétrodiffusés ont été réalisées en appliquant une

tension de 10 ou 15 kV. Les analyses EDX ont toujours ¢té obtenues avec une tension de 15

kV, afin d’exciter suffisamment les raies de fluorescence des atomes présents.
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Figure 1I-B-2 : Microscope électronique a balayage (MEB-FEG)

II-C 3. Mesures sur béton frais : chaleurs d’hydratation
(calorimétrie)

Au cours de notre étude, nous avons utilis€ un microcalorimétre isotherme de marque
TAM AIR interfacé par le logiciel de TA Instruments. Le microcalorimétre est un
microcalorimetre a 8 puits (Figure II-C-1). Il a été congu pour mesurer des flux de chaleur trés

faibles.

Figure II-C-1 : Microcalorimétre a 8 puits

La température de fonctionnement se situe entre 5 et 90°C. Chaque puit est formé de
deux compartiments, un pour I’échantillon de référence et un autre pour I’échantillon testé,

chacun pouvant contenir un volume de 20 ml. La modulation de température dans I’isotherme
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de mesure est obtenue grace a un convertisseur tension-courant alimentant la résistance au
centre. L’ensemble permet d’établir un régime thermique oscillant basse fréquence (0,1 a 10
Hz) synchronisé sur la fréquence de détection. La modulation de température est mesurée par
un thermocouple.

La fluctuation de la température est tres faible (= 0.02°C) grace a un systeme qui
utilise un courant d’air pour la régulation de la température. Cette haute précision et la
stabilité de la température sont convenables pour des mesures nécessitant une longue durée.
L’échantillon est préparé puis introduit dans le calorimetre avec 1’échantillon de référence.
Ces résultats traités par le logiciel peuvent €tre par la suite convertis en courbe de flux de

chaleur ou bien de chaleur pour étre analysées et exploitées.

II-D 4. Retraits

La mesure des déformations endogenes des matrices cimentaires au jeune age demeure
un sujet complexe, compte tenu de I’évolution physico chimique du matériau. Tout de méme,
cette évolution caractérise un processus complexe qui résulte naturellement de 1’avancement
des réactions d’hydratation de ciment et la microstructuration de la matrice cimentaire. Par
ailleurs, des les premicres heures qui suivent sa fabrication, la matrice cimentaire est sujette,
méme en absence d’un chargement extérieur, a des variations des volumes et des
déformations endogene qui peuvent étre a 1’origine d’une microfissuration précoce du
matériau. Ces déformations peuvent atteindre 77% de la déformation mesurée apres sept jours
pour les bétons de poudres réactives [Wong_2007]. D’ou I'intérét de cette étude qui portera
sur les mesures de déformations endogeénes empéchées et libres (linéiques et volumiques).

Ces mesures ont été complétées par des mesures du retrait chimique.

Dans ce qui suit, on présentera le dispositif expérimental adopté pour chaque mesure

ainsi que le protocole expérimental a suivre.

lI-D-1 Retrait volumique

Pour ce type d’essais, le matériau est coulé dans une membrane souple (le plus
souvent en latex), supposée imperméable et scellée en évitant I’entrée de bulles d’air. Le

retrait est obtenu en mesurant, par une balance, la poussée d’Archimeéde exercée sur
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I’échantillon plongé dans un bain thermorégulé a 20°C. Le dispositif de mesure est représenté
a la (Figure II-D-1). Dans nos essais, une pate de 150 g est délicatement placée dans la

membrane en latex, puis immergée dans le bain thermorégulé.

Balance
| Suppart
Sarpantin

Cirdinateur

de saisis de
Bain & 20 °C donnéss
Mermbrans | = =

‘/ »>

Figure I1-D-1 : Dispositif de mesure du retrait volumique [Mitani 2003]

Le volume déplacé V(t) a I’instant t est donné par la relation :
M, —M (t
V(t) — 1 M’( )

Avec M; la masse initiale de I’échantillon mesurée hors de I’eau et M,(?) la masse de

I’échantillon immergé, mesurée a l'instant .

Ainsi, avec la masse initiale M,(7=0) de 1'échantillon immergé, nous obtenons le volume

déplacé initial Vy:

M, —M (t=0
VO — 1 W( )
o
D’ou la variation volumique relative :
dv(yy V@)-V, dv(ty M, (t=0)-M, ()
Vo Vo Vo M, -M, (1=0)

dvi(t)

0

La masse mesurée par la balance M,,(?) fournit donc 1’évolution de au cours du temps.

L’intérét majeur de cette méthode d’essais est de pouvoir commencer la mesure des

déformations tres peu de temps apres le gachage.

Cependant, deux artefacts expérimentaux sont généralement évoqués [Sellevold 1994]
[Justnes 1996] :
» Pour des forts rapports E/C, cette méthode tend a surestimer la déformation. En effet,

I’eau de ressuage qui se forme au-dessus de 1’échantillon est absorbée ultérieurement
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par le matériau, constituant ainsi une source d’humidité pour 1I’échantillon au cours de
son autodessiccation. Pour un faible rapport E/C, I’influence du ressuage, sur le
résultat de la mesure, est moins importante [Justnes 1996].

= D’autre part, les pressions exercées par la membrane et 1’eau environnante sur
I’échantillon. Elles sont susceptibles de briser le squelette naissant et donc de retarder
le début de I’autodessiccation. Ce phénomeéne n’a toutefois pas pu étre démontré

clairement.

lI-D-2 Retrait chimique

Le retrait chimique est aussi mesuré par pesée hydrostatique. Dix minutes apres le
malaxage, 1’échantillon (= 5 g) est introduit délicatement dans un flacon muni d’un orifice
dans sa partie supérieure. Le reste du volume du flacon est délicatement rempli avec de I’eau
désaérée afin d’éviter la perturbation de 1’échantillon. L’ensemble est immergé sous 1’eau et

suspendu par un fil en nylon a une balance a 0,0001 g pres (Figure I11-D-2).

Bain thermostaté
Unité d"acquisition des
données

Plaque en plexiglas

Figure 11I-D-2 : Dispositif de mesure du retrait chimique [Bouasker 2007]

Pour éviter les perturbations des mesures, on prend soin de placer le dispositif, protégé
par une plaque en plexiglas, sur une table stable. Les mesures commencent 30 minutes apres

le gachage. Elles sont enregistrées toutes les cinq minutes, pendant 3 a 5 jours.

Le retrait chimique AV(t) est exprimé, en fonction de la masse apparente de

I’échantillon, par la relation suivante :

_W@)
AV(t)_é'x M

avee ©
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AV(t) le retrait chimique en (mm®/g) d’échantillon,

W(t) la variation du poids de I’échantillon sous 1’eau (g), a I’instant (t),
) la densité de ’eau a 20°C (0,9982 g/cm’),
M la masse de ciment dans 1’échantillon (g).

lI-D-3 Retrait linéique

Plusieurs techniques ont été évoquées dans la littérature, pour effectuer les mesures
linéiques, horizontales et verticales, du retrait des matériaux cimentaires. Le principe consiste
a mesurer la déformation longitudinale d’un échantillon coulé dans un moule. Le probléme
majeur lié a I'utilisation de cette méthode est le frottement existant entre 1’échantillon et le
moule, qu’il est possible de limiter en lubrifiant la paroi de contact. Pendant les vingt
dernieres années, le progres dans 1’amélioration des dispositifs expérimentaux est devenu
significatif. Grace a Jensen et Hansen [Jensen 1995], la déformation avant la prise est
devenue accessible. Ils ont proposés un dispositif permettant d’éliminer le frottement entre
I’échantillon et le moule en assurant I’isolation parfaite de I’échantillon, contrairement a
Craeye et De Schutter [Craecye 2006]. Cependant, 1’utilisation des capteurs de type LVDT
engendre un effort normal exercé sur le matériau, ce qui surestime le retrait du matériau avant
la période la prise. De méme, la membrane utilisée par Jensen et Hansen [Jensen 1995]
présente une rigidité supérieure a celle utilisée par Staquet et al [Staquet 2006], ce qui

s’oppose a la déformation du matériau.

Bouasker [Bouasker 2007] a proposé un dispositif plus sophistiqué développé au
GeM, composé d’un moule tres déformable, muni de capteurs de déplacements a courants de
Foucault sans contact avec I’échantillon et immergé dans un bain d’eau thermostaté. Ce
dispositif est caractérisé par ’utilisation de manchettes ondulées en PVC noir moulé (Figure
II-D-3 et Annexe 2 Figure A-2-1) qui sont destinées a contenir 1’échantillon dont on veut
mesurer le retrait. Le choix de ces manchettes est motivé par :
* leur souplesse qui leur permet d’accompagner sans entrave la déformation de I’échantillon,
* leur étanchéité qui isole complétement le matériau et ne permet de ce fait aucun échange
d’eau ou d’humidité de celui-ci avec 1’extérieur,

* la présence d’ondulations qui empéche le glissement entre le matériau et la manchette.

91



Une fois la pate coulée a I’intérieur de la manchette, on fait vibrer I’ensemble pendant
60 s afin d’éviter au maximum la formation de bulles d’air. On fixe alors aux extrémités de la
manchette des bouchons en PVC a ’aide de plots d’ancrage. Des pastilles en aciers (qui vont
jouer le role d’inducteurs comme cela va étre détaillé plus loin) sont ensuite vissées sur ces

bouchons. Le tout est scellé a ’aide de turbans élastiques.

Pour la mesure du retrait horizontal (Annexe 2, Figure A-2-2), ’ensemble ainsi formé
est placé sur une tige enduite de graisse de silicone (pour éviter les frottements lors du
déplacement de I’éprouvette) entre deux capteurs de déplacement a courant de Foucault de
type IP 65. Ces capteurs sont fixés sur un support en PVC. Ils ont les caractéristiques d’étre
sans contact avec le matériau et étanches a I’eau. Leur principe de fonctionnement repose sur
le phénomene d’auto-induction. En effet, ils sont constitués de bobines traversées par un
courant, dont I’'impédance dépend de la distance qui les sépare des pastilles métalliques fixées
aux embouts des manchettes (et qui n’excede pas 5 mm). Le retrait de la pate entraine alors
une variation de cette distance qui se répercute par un changement de la tension mesurée aux

bornes de la bobine.

En ce qui concerne le retrait vertical, le dispositif utilisé est similaire a celui qui sert
pour la mesure du retrait horizontal a la différence prés qu’on fait usage d’un unique capteur,

I’embout inférieur étant immobilisé par I’embase (Annexe 2, Figure A.2-3).

Il est a noter qu’afin de maintenir la température du dispositif a une valeur constante
(20 +/- 1°C), celui-ci est immergé dans un bain d’eau thermorégulé. D’ou I’importance que

revét 1’étanchéité des manchettes et celle des capteurs.

Figure 1I-D-3 : Retrait linéique horizontal (a) dispositif de mesure (b) éprouvettes apres essai

[Bouasker 2007]
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lI-D-4 Retrait empéché

Plusieurs techniques ont été utilisées pour mesurer le retrait empéché des matrices

cimentaires. On se limitera dans cette étude aux essais a 1’anneau [AASHTO 1980],

[Pertué¢ 2008]. Il s’agit de couler le matériau dans deux anneaux concentriques. Le premier

joue le rdle du coffrage et le deuxieme d’entrave a la déformation du matériau, qui est

mesurée a 1’aide des jauges extensométriques reliées a une centrale d’acquisition.

Cet essai est réalisé a I’aide d’un dispositif expérimental (Figure II-D-4) composé :

de deux anneaux concentriques destinés a recueillir la pate dans I’espace qui les
sépare. L’anneau extérieur est en PVC et sert pour le coffrage, tandis que I’anneau
central est métallique, de diametre 190 mm, d’épaisseur 10 mm, de hauteur 40 mm
et joue le role d’entrave a la déformation du matériau. Il peut étre fait de différents
métaux (laiton, acier inoxydable et acier) ayant des caractéristiques mécaniques
différentes.

de jauges extensométriques placées perpendiculairement a 1’anneau central et a
mi-hauteur de celui-ci. Elles servent a enregistrer les déformations de ce dernier
causées par le retrait de la pate.

de jauges de compensation thermique (au nombre de 4) collées a une plaque
métallique elle-méme fixée a I’intérieur de I’anneau central.

d’un réseau de tubes en cuivre traversés par un débit d’eau. Il est soudé sur deux
plaques en aluminium disposées au dessus et en dessous de l’échantillon. Ce
réseau assure le maintien de I’échantillon a une température constante.

d’un film de polyane enduit d’une couche d’huile de décoffrage qui est intercalé
entre les anneaux et la plaque d’aluminium inférieure pour limiter les frottements
de I’échantillon avec son support. En ce qui concerne la plaque d’aluminium
supérieure, elle n’est pas en contact direct avec les anneaux mais est séparée d’eux
par un interstice de I’ordre du millimetre grace a un systeme fait de 4 tiges filetées

et de boulons.

Tout ce dispositif est recouvert de mousse et placé a I’intérieur d’un caisson en bois

dans le but de minimiser les échanges de chaleur avec I’extérieur.
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(@) (b)

Figure 1I-D-4 : Dispositif de mesure du retrait empéché (a) schéma [Bouasker 2007] (b)
photo du montage

L’essai de fissuration a I’anneau consiste alors a couler la pate fraiche (juste apres le
malaxage) entre les anneaux du dispositif décrit précédemment. Un thermocouple est
également placé au centre de 1’échantillon afin d’enregistrer la température au cours de
I’expérience. Les mesures de déformation de 1’anneau concentrique sont ensuite effectuées
toutes les 10 min et s’arrétent des 1’apparition d’une fissure, qui se traduit par un saut dans la
courbe de déformation. Il est a noter qu’a des fins de régulation thermique, I’eau est mise en

circulation dans les tubes de cuivre 2 heures avant le coulage du ciment.

lI-E Essais mécaniques

lI-E-1 Résistance en compression

On utilise pour ce type de mesure des éprouvettes 4*4*16 cm’ de BPR qui sont
soumises dans un premiers temps a un essai de flexion trois points (Figure II-E-1 a). Les deux

parties d’éprouvettes sont ensuite testées en compression (Figure II-E-1 b).
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Les valeurs de résistance en flexion sont le résultat d’une moyenne sur trois
éprouvettes et celles de la résistance en compression sont obtenues comme moyenne de 6

essais.

(@) (b)
Figure II-E-1 : Essai de flexion 3 points (a), essai de compression (b)

lI-E-2 Reésistance en traction

ll-E-2-a Flexion 3 points

La caractérisation de la résistance en traction de nos échantillons est effectuée en les
soumettant :
- Soit 4 des essais de flexion sur des éprouvettes prismatiques 4 x 4 x 16 cm’

- Soit a des essais de fendage sur des éprouvettes 11 x 22 (« essai brésilien »).

L’essai le plus courant est un essai de traction par flexion (Figure II-E-2 a).

(@) (b)

Figure 11-E-2 : Essai de flexion 3 points (a) Schéma de principe (b) Diagramme des
contraintes dans la section de [’éprouvette
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Il s’effectue en général sur des éprouvettes prismatiques d’élancement 4, reposant sur
deux appuis sous charge concentrée appliquée au milieu de 1’éprouvette. On obtient alors,
avec la formule suivante, la résistance en traction (on suppose que le matériau a un
comportement élastique).

o M _9F
a V 24
v
avec,

le moment maximal (MPa),

I’inertie de 1’éprouvette (mm®),

la distance de la fibre inférieure par rapport au centre de gravité,
I’effort maximal (N),

la dimension de I’éprouvette (mm).

® T T

Cette expression n’est plus applicable lorsque 1’on s’approche de la rupture
[Dreux 1970]. Le diagramme de la Figure II-E-2 b montre la répartition réelle des
contraintes. Un coefficient minorant doit étre introduit pour tenir compte de cet effet. Dans
notre cas, nous comparerons nos résultats de flexion aux résistances en traction par fendage,

pour déterminer le coefficient a appliquer pour les essais de flexion 3 points.

La résistance en traction par flexion 3 points sera alors calculée comme :

. 9F
7 =K 3x

avec,

a: le coté de la section de 1’éprouvette (0,04 m),
F: I’effort a la rupture (N),
K: le coefficient minorant.

Cette méthode de détermination de la résistance par flexion, n’est pas trés courante,

car la dispersion des résultats obtenus est importante.

II-E-2-b Essai brésilien

Pour déterminer la résistance en traction, on proceéde généralement par essai de
fendage (ou essai brésilien) sur des éprouvettes cylindriques 11 x 22 conformément a la
norme NF P 18-408. Dans cet essai, on applique une charge de compression centrée a
I’éprouvette dans le plan médian passant par ces deux génératrices opposées (Figure II-E-3 a).

Les contraintes induites provoquent la rupture suivant un plan diamétral de 1’éprouvette. La
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Figure II-E-3 b montre le diagramme des contraintes au sein de 1’échantillon. Des

photographies du systéme utilisé avant et apres la rupture sont présentées a la Figure 1I-E-4.

lP lp

B ——

1

s L E S YT LR
-

TR REEE]

I ] | |
fe i
P
(a) (b)

Figure II-E-3 : Essai de fendage (a) Schéma de principe (b) Diagramme des contraintes dans
la section de [’éprouvette

Cales bois pour
répartition de
la charge

Systeme de
positionnement de
I’éprouvette

Plateaux de la
presse

Eprouvette

Figure 11-E-4 : Essai de fendage sur éprouvette 11 x 22

On obtient la résistance en traction avec 1’équation suivante :

P 2P
T n@L

avec,
P: la force appliquée par la presse sur le disque en (N),
L: la longueur de I’éprouvette (m),
@: . diametre de ’éprouvette (m).

II-E-3 Module d’élasticité

La mesure du module d’élasticité d’Young se fait par le biais de deux types de

méthodes : les méthodes statiques et les méthodes dynamiques.
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Les méthodes statiques reposent sur 1’utilisation des courbes contraintes/déformations
qui résultent des essais mécaniques standard. Les méthodes dynamiques quant a elles
exploitent I’analyse des petites déformations produites sur I’échantillon étudié en réponse a
une légere impulsion mécanique. Elles ont de ce fait I’avantage d’étre non destructives, ce qui
rend possible par 'utilisation d’un seul échantillon pour différentes mesures. Cependant, les
modules d’élasticité déterminés par 1'une ou l’autre des méthodes difféerent quelque peu.
Ainsi, une méthode de type dynamique permet de mesurer un module d’Young dit dynamique
(qu’on notera E4) qui est 1égeérement supérieur au module d’Young dit statique (E.). Les deux

coefficients sont néanmoins liés par une relation du type [Han 2004].
E.=E, x(1-0.708 x exp(—0.0268x E,))
Dans le cadre du présent travail, les coefficients d’¢lasticité sont mesurés par une

méthode de type dynamique suivant la procédure décrite par la norme NF-P 18-414 et

illustrée sur le schéma de la Figure I1-E-5.

Emettenr Emetteur
Reécepteur : — : —
: 4 ¢m | . 4 cm
______ _______|______ — = _____EprouveTTedessal__ — =
Eprouvette d’essai ReTepteur '
— ! — /' 4 cm - ! - / 4 cm
- T Ll - T L
16 cm: 16 cm:
mode propre de résonance mode propre de résonance
en flexion en torsion

Figure 1I-E-5 : Excitation des éprouvettes en utilisant le Grindosonic [Bouasker 2007]

L’idée sous-jacente consiste a exploiter le lien entre le module d’Young et les
fréquences propres de 1’éprouvette selon deux modes de résonance (flexion et torsion),
lesquels sont mesurés via I’utilisation d’un appareillage de type Grindosonic. En effet, le
dispositif comprend une masselotte qui sert a appliquer sur I’échantillon un choc bref et net
(de fagon a s’approcher le plus possible d’une impulsion), ainsi qu’un détecteur piézo-
¢lectrique (20 Hz-100 kHz) qui sert a capter les vibrations mécaniques résultantes et a les
transformer en signal ¢électrique. Ce signal est ensuite amplifié et analysé par un
microprocesseur qui en calcule la fréquence fondamentale. Le positionnement du récepteur

par rapport a I’émetteur (Figure II-E-5) permet ainsi de mesurer les deux fréquences relatives
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a la résonance en flexion et en torsion, lesquels servent a déterminer le coefficient d’Young
dynamique par le biais d’un programme de calcul par éléments finis (Emod). En pratique,
I’éprouvette est placée horizontalement sur une mousse souple afin d’éliminer les vibrations
parasites et la valeur retenue pour le module d’Young est la moyenne des valeurs obtenues

pour trois éprouvettes de taille 4¥4%16 cm’.

lI-F  Propriétés de transfert des BPR : durabilité

La durabilité est dans la plupart des cas lie a l'aptitude du matériau a résister a la
pénétration d'agents agressifs. De plus, tout mécanisme de dégradation, méme interne au
béton, fait intervenir un processus de transport au moins d'eau, et éventuellement d'ions ou de
gaz. Les propriétés de transfert du béton (perméabilité et coefficient de diffusion) vont donc
jouer un role clé dans 1'évaluation et la prévision de la durabilité des ouvrages. Dans le cas de
la corrosion des armatures, c'est le transport de I'eau, du dioxyde de carbone, de 1'oxygéne, et
éventuellement des ions chlore s'ils sont présents, qui est en jeu. Lors de notre étude, on
s’intéressera a la porosité (2 1’eau et au mercure), a la perméabilité¢ du gaz (I’azote) et a la

diffusion des ions chlore.

lI-F-1 Préparation des échantillons

Apres la période de cure (dans I’eau) qui a duré 60 jours, les cylindres 11 x 22 on été

découpés en tranches de 5 cm d’épaisseur (Figure II-F-1).

- I_*l.} mm

110 mm
. i I:"Dmm

110 mm
.I:'-Dmm

L 3

Figure II-F-1 : Découpe des disques
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De chaque éprouvette, seul le disque central est conservé pour les essais de
caractérisation (porosité a 1’eau, porosité au mercure, perméabilité au gaz et diffusion des ions
chlore).

Chaque disque est ensuite enduit sur sa face latérale de deux couches de résine époxy
afin d’assurer un écoulement unidirectionnel dans 1’échantillon. Pour assurer la planéité des

surfaces, les faces circulaires de chaque disque ont été rectifiées.

II-F-2 Porosimétrie a I’eau

Cet essai permet de déterminer la porosité totale de I’échantillon en utilisant, dans
notre cas, la procédure AFREM-modifié [Ben Fraj 2009]. Il s’agit de sécher complétement
des disques de 5 cm de hauteur a 80°C, puis de les peser ; on note M; leurs masses seches. Ils
sont ensuite placés sous une cloche a vide en les surélevant par des cales en PVC, afin

d’assurer un contact « parfait » avec la solution (Figure II-F-2 a).

(b)
Figure I1I-F-2 : (a) Saturation de [’échantillon (b) Pesée hydrostatique

A I’aide d’une pompe a vide, le vide est réalisé jusqu’a I’atteinte d’une pression de 25
mbar [AFPC-AFREM 1997]. Cette pression est maintenue pendant 24h, a ’issue desquelles
les échantillons ont été¢ immergés a mi-hauteur en maintenant la pompe en marche afin
d’accélérer la remontée de la solution dans les pores. Les échantillons sont immergés

complétement 48h apres, puis laissés pendant 24h. Les disques sont ensuite sortis, pesés dans

I’air ; on note M), la masse humide dans I’air, puis pesés dans 1’eau (Figure II-F-2 b) ; on

note M, la masse humide hydrostatique.
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La porosité a I’eau est évaluée en utilisant la relation suivante :
M{—M

~ %100

n(%) =
MR VIR

II-F-3 Porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure est un outil largement utilisé pour déterminer la surface
spécifique et la répartition poreuse d’un matériau. Parmi ses principaux avantages, signalons
qu’il s’agit d’une méthode rapide et simple a mettre en ceuvre, couvrant une gamme tres large
de tailles de pores pouvant aller de 3 nm jusqu’a 300 um. Cette technique est basée sur la

pénétration du mercure dans les pores sous 1’action d’une force externe (pression appliquée).

La préparation de I’échantillon, d’environ 1 cm’, comprend un dégazage effectué par
passage a I’étuve dans des conditions standardisées. L’échantillon est conservé dans un

dessiccateur contenant du gel de silice avant d’étre placé dans le pycnomeétre (Figure II-F-3).

Mesure de g
capaciba G

Echantillan
POreLx

ETE Mercurn

|:-' Gaine conductrics |

[ 2 Fuidere |

(a) (b)

Figure 1I-F-3 : Porosimétrie mercure (a) schéma du pycnometre (b) photographie du

porosimetre.
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Ensuite, on applique une pression P que I’on augmente de facon incrémentale et on mesure le
volume cumulé de mercure V(P) entrant dans 1'échantillon & chaque incrément. On obtient
alors la courbe d'intrusion de mercure en fonction du rayon des pores investis. La courbe de la

distribution poreuse de 1’échantillon est obtenue par différentiation logarithmique.

lI-F-4 Perméabilité a I'azote (perméameétre Cembureau)

llI-F-4-a Séchage des échantillons

Avant de commencer les essais de perméabilité, les échantillons sont séchés
completement. Le séchage est réalisé dans une étuve a 80°C, il est arrété quand la masse de
I’échantillon devient presque constante. Le béton gagne une humidité supplémentaire une fois
sorti de 1’étuve, d’ou la nécessité de le placer 48 h dans un dessiccateur contenant du gel de

silice dont le but est d’absorber cette humidité.

lI-F-4-b Protocole expérimental

L'essai de perméabilité au gaz décrit ici est réalisé avec un perméametre a charge
constante, recommandé¢ par Cembureau (Figure II-F-4). L'essai a pour objet de mesurer la

perméabilité (en m?) a l'azote des échantillons en béton durci de différentes formulations.

i Eesulatewn de pression
¥ T, Commectigne ____

|
Drebitmates éaa::qne

Un:té d acquisttion

Pressten atmesphatigue

Cellule de perméakiling

v
\"‘-_-.'."I — H

Bouteills d'azete  Débutmetre massigue

Figure 1I-F-4 : Schéma du dispositif expérimental de perméabilité a charge constante
[Ben Fraj 2009]
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Les mesures de perméabilité sont réalisées dans une salle climatisée a 20 = 1°C et 50
+5% d’humidité relative, en utilisant 1’azote comme gaz percolant. Comme le débitmetre
fonctionne en conditions normalisées de température et pression (T, Py), alors pour chaque
pression différentielle, la perméabilité apparente Ka (m?) est calculée a partir de I’équation

suivante [Choinska 2007] :

Ka = 2uk X Qs To.Pg %Py % Te

; (P2 —P,%} T
avec,
[T viscosité dynamique du fluide (N*s /m?),
Qs:  débit volumique de sortie mesuré par le débitmeétre (m’/s),
L: longueur de 1’échantillon (m),
Pi: pression d’entrée (N/m?),
P,:  pression de sortie (pression atmosphérique),
Po:  pression normalisée (1.01325x10° N/m?),

T,: température ambiante (°K),
To: température normalisée (273°K),
S:  section de I’échantillon (m?)

La valeur de K, dépend donc de la pression atmosphérique, qui est mesurée avec un

barometre de Torricelli a + 1 hPa de précision.

L’appareillage est essentiellement composé de :

1- Une cellule perméamétrique cylindrique, dont des plaques en PVC, striées du méme
diametre que 1’échantillon sont placées a son contact, en dessous pour répartir la
pression de gaz sur la partie supérieure de 1’échantillon a ’intérieur de la cellule et au
dessus de la cellule pour récupérer I’ensemble du gaz et le détourner vers la sortie au
centre du couvercle supérieur (Figure II-F-5).

2- Un circuit pneumatique pour assurer 1’étanchéité de 1’échantillon, un confinement
latéral est réalisé par un anneau de caoutchouc de polyuréthane venant épouser la
surface latérale de 1’éprouvette. Cette chambre a air est gonflée a 0,6 MPa par de I’air
comprimé. Ainsi, le flux est parfaitement perpendiculaire aux bases de I’échantillon et
satisfait I'hypotheése d'écoulement unidirectionnel.

3- Un circuit gazeux de mise en pression du fluide et son injection.

4- Un débitmetre massique en sortie de 1’échantillon.

5-  Une centrale d’acquisition.
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Les essais de perméabilité au gaz, effectués comprennent en général plusieurs mesures
de perméabilité apparente K, relatives aux différentes pressions différentielles.
Pour chaque échantillon la perméabilité apparente est mesurée sous des gradients de pression
compris entre 0,5 et 5 bars, en régime permanent d'écoulement du gaz. Dans notre cas, cinq
pressions d’injection sont appliquées, pour obtenir une précision de mesure satisfaisante.

Les débits de gaz sont mesurés a I’aide des débitmetres massiques.

Sorfie de gas o pression armosphiérigue, vers e débirmerre

T Fixanon du couvercle

Celhile en alvmunnun par boulons el écrous,

“Yalve de la i

chambre a mr

1
Chambre & air de confinement Corps o éprevve  disque de béton

; -
pressunses a 0.7 MEPa Plaque smmée, permettant 1 umformmusation

Manchon souple en polyvirsthane — de la pression sur la face de 1 ‘échantillon

Entrde du gaz a la pression PlI, pression d injection

Figure I1I-F-5 : Vue en coupe d’une cellule de perméabilité

lI-F-5 Diffusion des ions chlore en milieu saturé

ll-F-5-a Préparation des échantillons

Apres séchage, les disques de 5 cm d’épaisseur ont été saturés par une solution
basique (§ II-F-2), constituée d’eau déminéralisée, d’hydroxyde de sodium (NaOH) et
d’hydroxyde de potassium (KOH) de concentration 1 g/l et 4,65 g/, respectivement.

lI-F-5-b Dispositif expérimental

Apres avoir saturé I’échantillon celui-ci est introduit dans la cellule de migration
(Figure II-F-6) pour pouvoir déterminer le coefficient de diffusion effectif Demig en régime
stationnaire. Cette derniére est formée de deux compartiments cylindriques en PVC et
plexiglas transparent avec une capacité de 1,82 1 chacun. On vient par la suite serrer ces deux

compartiments contre 1’éprouvette en utilisant six tiges filetées (Figure II-F-6). La surface
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offerte pour la diffusion est de 1’ordre de 78,5 cm”. Afin d’assurer une parfaite étanchéité de
part et d’autre de 1’échantillon, un joint de silicone marin est placé entre le tube de la cellule et

la périphérie de 1’éprouvette.

Le compartiment amont de la cellule contient une solution de chlorure de sodium de
concentration Cymont = 30g/1 (concentration proche de 1’eau de mer), d’hydroxyde de sodium a
1g/l et 4,65 g/l d’hydroxyde de potassium. Le compartiment aval contient la méme solution
sauf les chlorures de sodium. Ce type de solution est choisi pour se rapprocher du pH de la
solution interstitielle du béton et ainsi limiter les effets de lixiviation. Un champ électrique est
appliqué pour accélérer le processus par I’intermédiaire de deux électrodes : 1’une sous forme
d’un disque en acier inoxydable (cathode), placée dans le compartiment amont ; 1’autre est
sous forme de spirale en cuivre-niobium (anode), placée dans le compartiment aval. Ces
¢électrodes sont reliées a un générateur de tension continue. Cette tension sera mesurée aux
bornes de I’échantillon a I’aide de deux électrodes de référence en cuivre-niobium branchées a

un voltmetre.

Joint imperméable I_@_l Electrodes de référence

Aval
NaOH+KOH
Anode

Fixation du disque par
boulons et écrous

Amont 5,
NaCl+NaOH+KOH [ifte

Disque de béton

Cathode

Figure 11-F-6 : Essai de durabilité aux ions chlore. Schéma de la cellule de migration

I1-F-5-c Protocole de mesure

Tous les essais sont réalisés dans une salle régulée en température a 20 £ 2°C et en
humidité a 50%. L’essai commence lorsque le champ électrique est appliqué. Une tension de
12 V est imposée et ajustée périodiquement au cours de ’essai. Les ions chlore vont se
déplacer au sein du béton saturé a la fois par diffusion sous I’effet d’un gradient de

concentration et par migration sous I’effet du champ électrique.
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Afin de maintenir les conditions aux limites constantes, les compartiments amont et
aval sont vidangés et remplis de solution initiale régulierement. Le renouvellement s’effectue
une fois par jour. L’arrét de I’essai est dicté par une variation constante de la concentration

cumulée en fonction du temps.

Le coefficient de diffusion effectif est déterminé a partir de la mesure de la
concentration en ions chlore dans le compartiment aval. La détermination des concentrations
en ions chlore a été effectuée par le titrage potentiométrique a 1’aide d’un titrimetre
automatique (Metrohm) illustré a la Figure II-F-7, avec une solution de nitrate d’argent

AgNO;3 (0,05 mol/l) en milieu acide.

Figure I1-F-7 : Essai de durabilité aux ions chlore. Photo du titrimétre

En régime stationnaire, le coefficient de diffusion obtenu est calculé a partir de 1’équation :

RTL

Demeg = zFEc,

avec,

le flux des ions chlorure (mol/m?s),

la valence de I’ion égale a 1,

la constante de faraday (96480 J/(V.mol)),

le champ électrique mesuré (V/m),

I’épaisseur de I’échantillon (0,48 + 0,02),

la constante des gaz parfaits (8,314J/ (mol.K)),

la température absolue (293,15 + 2K),

o: la concentration du compartiment amont (0,513 mol/m’).

A= ®CmT N~

Le flux des ions chlore est calculé a partir de 1’équation :

= (Ac)V
St
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avec,
Ac: la différence de concentration dans le compartiment aval (mol/m’),
pendant un temps t (s), c’est la pente de la courbe,
V: le volume du compatiment aval (1,82.107 m’),
S: lasection de I’échantillon offerte a la diffusion (78,5.10™* m?).
La courbe concentration cumulée en fonction du temps est par la suite tracée. Cette
courbe présente généralement deux parties [Croquette 1999] :
= e régime non stationnaire comporte deux zones : une phase d’initiation ou 1’évolution
de la concentration reste trés lente, et une phase de transition ou I’évolution de la
concentration en fonction du temps est plus rapide mais croit de fagon non linéaire.

= le régime stationnaire ou 1’évolution de la concentration est linéaire. C’est cette partie

de la courbe qui est utilisée pour le calcul du coefficient de diffusion.

L’intersection de la droite obtenue en régime stationnaire avec 1’axe des abscisses permet

de déterminer le temps de retard Timig.

Conclusion

Ce chapitre est une présentation succincte des techniques de caractérisation des BPR et
de leurs matic¢res premicres. Les premieres techniques présentées concernent les matieres
premieres, qui ont été caractérisées par granulométrie laser, par diffraction aux rayons X et
par Microscopie Electronique a Balayage.

A T’échelle du matériau, on s’est intéress€¢ au comportement a 1’état frais de la matrice
et a son évolution au cours du temps. La microcalorimétrie isotherme, utilisée pour mesurer la
chaleur d’hydratation, a été présentée. Les techniques, développées antérieurement pour les
mesures de retraits (volumique, chimique, linéique et empéché), ont également constitué une
partie importante de cette étude.

La derniére partie de ce chapitre est destinée aux méthodes de caractérisation des BPR
a long terme. Apres les essais mécaniques, les techniques utilisées pour mesurer la porosité
ont été explicitées. Pour finir, nous avons détaillé les techniques ainsi que les protocoles

expérimentaux de la perméabilité au gaz et de la diffusion des ions chlore des BPR.
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FORMULATION DE BPR
EXTRUDABLES

Il est connu que les propriétés des bétons dépendent fortement de la nature et de la
proportion des matériaux utilisés, ainsi que du protocole d’élaboration suivi. En plus de la
composition chimique délivrée par les fournisseurs, nous avons donc préalablement pris le
soin de caractériser systématiquement les matieres premieres solides (ciment et inclusions
granulaires) par granulométrie laser, Diffraction des Rayons X (DRX) et Microscopie
Electronique a Balayage (MEB). Aprés une description succincte de ces trois techniques et
des protocoles appliqués pour la préparation des €chantillons, nous donnerons les résultats
obtenus pour chaque matiére premiere. Ensuite, nous décrirons la recherche des cinq
compositions de BPR étudiés, puis le protocole de préparation adopté. Les résultats

concernant les BPR sont intégrés dans les chapitres suivants.

llI-A Caractérisation des matériaux utilisés

Le Tableau III-A-1 reporte les caractéristiques des maticres premieres délivrées par les
fiches techniques (cf. Annexe 1): composition chimique, surface spécifique, et masse

volumique. Le Tableau III-A-2 liste les résultats de nos analyses granulométriques laser.

109



Ciment Fumée de silice Sable Quartz broyé
CaO 64,58 <300 ppm <0,023 % 300 ppm
Si0, 21,39 93,50 > 98,7 % > 98,9 %
Composition ALO; 3,66 <0,6 % 8000 ppm
chimique Fe;O3 4,25 Teneur en oxydes < 0,045 % 800 ppm
(% massique) MgO 0,96 (Zr, Al, Fe, Ca, Ti)
K>,O 0,28 6,10 % < 0,460 % 6000 ppm
SOs 2,63
Na,O 0,10 0,15
Surface spécifique 3820 140000 127 10300
(cm’/g) (Blaine) (BET) (GF) (Blaine)
Masse Volu3m1que 3.2 20 2,65 2,65
(g/cm’)
Tableau III-A-1 : Caractéristiques des matieres premieres (d’apreés les fiches techniques des
fournisseurs).
Ciment Fumée de silice Sable Quartz broyé
djo (um) 1,95 0,2 135 13,7
Granulométrie dso (Lm) 26,52 1,5 238 5,8
dgo (um) 73,03 4,5 388 2,2

Tableau III-A-2 : Mesures granulométriques laser des matieres premiéres

llI-A-1 Ciment

Le ciment Portland utilisé est un ciment référencé CEM 1 52,5N CE PM-ES-CP2 NF

de I'usine du Havre (Lafarge). La courbe granulométrique du ciment est donnée a la Figure

II-A-1.
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Figure IlI-A-1 : Analyse granulométrique du ciment

Les principales caractéristiques de ce type de ciment sont une haute teneur en silice

(HTS) et une faible teneur en C;A (§ I-B-2-b ). La composition minéralogique de ce ciment

déterminée par la méthode de Bogue est reportée au Tableau II1-A-3.
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Phase C3S C,S CsA CsAF Gypse Filler Portlandite
Bogue 67,5 10,7 2,64 12,8 33 1,5 -
Rietveld 56,8 259 02 12,6 1,3 2,7 0,5
Tableau I1I-A-3 : Proportions des phases (en pourcentage massique) du ciment déterminées
d’apres la méthode approximative de Bogue (cf. fiche technique) ou selon la méthode de
Rietveld par diffraction des rayons X.

La Figure III-A-2 reporte le diffractogramme du ciment avec identification des phases
correspondantes. Le ciment contient les cinq phases courantes : alite (a), bélite (b), C;A,

C4AF et gypse (g).

1) Aluminates

Les raies du C;A sont vraiment trés peu intenses, en accord avec la faible proportion
de C;A annoncée par la méthode de Bogue (Tableau III-A-3). Nous avons pris soin de vérifier
qu’il n’y avait pas eu de transformation du gypse en hémi-hydrate et anhydrite suite au

broyage des poudres (§ I-B-1) lors de la préparation de nos échantillons.

11) Autres phases mineures

Les raies résiduelles de faible intensité sont attribuées a deux phases mineures, la
calcite CaCO; (c) provenant du filler calcaire (Tableau III-A-3) et a la portlandite (p)

provenant de I’hydratation de la chaux libre avec I’humidité de I’air.

iii)Alite

La détermination de la structure de l’alite requiert une analyse approfondie du
diagramme. Dans la plupart des clinkers industriels, 1’alite est le plus souvent sous forme
monoclinique de type M1 ou M3. Les travaux de thése de M.-N. de Noirfontaine [de
Noirfontaine 2000], [Courtial 2003], [Dunstetter 2006] ont montré qu’on peut trouver quatre
types de structures notées : M1 (surstructure), <M>; (maille moyenne), M3 (surstructure), et
<M>; (maille moyenne). La structure de I’alite peut se déduire a partir de 1’observation de

cinq fenétres angulaires caractéristiques (notées W1-W5) [Courtial 2003], illustrées dans
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notre cas a la Figure III-A-2. L absence des raies de surtructure (notées D a 26¢, = 32,76° et
H a 26, = 42,8°) caractéristiques de 1’alite M3 (6<M> Im), respectivement attendues dans les
fenétres W2 et W4, éliminent 1’hypothése de la surstructure M3. Par ailleurs, 1’allure
symétrique des raies fortes de structure (E, F, I) dans les fenétres W3 et W5 suggeérent une
alite de type plutét M1. Cette hypothese est confortée par la forte teneur en SOs; dans le
clinker d’origine (0,91 % MgO et 1,56 % SOs3), connue depuis les travaux de Maki et al.
[Maki 1982] pour favoriser la présence d’une alite de type MI1. La surstructure M1 est
caractérisée par un doublet de raies dans la fenétre W1 contenant une raie de structure (A)
suivie d’une raie de surstructure (B). L’absence de la raie B montre que la structure qui décrit
le mieux tous les pics de I’alite est une structure moyenne <M>;. Le Tableau III-A-4

récapitule la nature polymorphique des divers composés en présence.

iv) Bélite

La bélite se trouve sous la forme polymorphique B comme dans la plupart des clinkers
industriels. Concernant le gypse, les raies 020 et 021 (Figure III-A-2) sont en théorie deux
raies de tres forte intensité (100%). La raie 021 observée est de beaucoup plus faible intensité
que la raie 020. Ce phénoméne s’explique par une forte orientation préférentielle des
cristallites, du fait de la structure en feuillets qui sont paralleles aux plans (010). II est toujours

difficile de s’en affranchir totalement [de la Torre 2003].

v) Analyse semi-quantitative des diffractogrammes par la méthode de Rietveld

Sur la base de cette identification de phases, nous avons analysé le diffractogramme
par la méthode de Rietveld (§ II-B-1-b ). Les mode¢les structuraux utilisés pour chacune des
phases sont reportés dans le Tableau I1I-A-4. Nous avons ajusté les coefficients du bruit de
fond (fonction polynomiale) et les parametres de maille de toutes les structures. La bonne
concordance entre les diffractogrammes observé et calculé (Figure I1I-A-3) valide la présence
des diverses phases identifiées et leurs structures cristallographiques. L’analyse semi-
quantitative déduite de cette méthode est reportée au Tableau III-A-3, en comparaison avec la

méthode approximative de Bogue.
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Figure III-A-2 : Diffractogramme du ciment, avec identification des phases en présence :
alite (a), bélite (b), C;A, C.AF, gypse (g), calcite (c) et portlandite (p). Les fenétres
angulaires caractéristiques pour l’identification de la structure de [’alite sont notées Wi1-W5.

Phase Maille Référence

Alite M1 (a) Monoclinique <M>; = <M> Pc [de Noirfontaine 2006]
Bélite (b) Monoclinique [Mumme_1995]

C;A Cubique [Mondal 1975]

C4AF Orthorhombique [Colville 1971]

Gypse (g) Monoclinique [Cole 1974]

Calcite (c) Rhomboédrique [Chessin_1965]
Portlandite (p) Rhomboédrique [Petch 1961]

Tableau III-A-4 : Structures cristallographiques des phases présentes dans le ciment utilisé
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Figure III-A-3 : Ajustement par la méthode de Rietveld du diffractogramme de ciment. Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectivement représentés en traits bleu et rouge.
La courbe grise est la courbe différence entre le diffractogramme observé et calculé. Les
contributions des diverses réflexions de Bragg sont de haut en bas : I'alite M1, la bélite p, le
CsA, le C4AF, la calcite, le gypse, et la portlandite.

llI-A-2 Inclusions granulaires

ll-A-2-a Fumée de silice

La Figure III-A-4 (a) reporte la courbe granulométrique des fumées de silice, et la
Figure III-A-4 (b) illustre la morphologie sphérique des particules. Le diffractogramme de la
fumée de silice (Figure I1I-A-5) montre la présence d’une phase majeure amorphe, ici la silice
amorphe. Les pics fins observés sont dus a la présence d’une phase minoritaire cristallisée de
ZrO, (§ I-B-2-¢c ). La présence de cette phase de ZrO, est compatible avec 1’analyse
¢lémentaire de la fiche technique (Tableau III-A-1) et nos microanalyses X (MEB-EDX)

réalisées sur les particules de fumée de silice.
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Figure I1I-A-5 : Diffractogramme de la fumée de silice. La plupart de I’échantillon contient
de la silice amorphe. Les pics fins observés sont dus a la présence d’une phase minoritaire
cristallisée de ZrQO,.

lll-A-2-b  Quartz broyé

Le quartz broyé utilis¢é au cours de nos essais est le millisil C400 du centre de
production de Compieégne commercialisé par Sibelco. Son analyse granulométrique est
reportée a la Figure III-A-6. Le diffractogramme présenté a la Figure III-A-7 confirme la
présence majoritaire de la phase a-quartz (q). Le quartz est trés bien cristallisé et on voit
méme avec le montage utilisé les réflexions de treés faible intensité de la raie Kg du Co et Ly
du W. Les autres pics résiduels de tres faible intensité peuvent étre attribués a la microcline

KAISi;0g, phase souvent présente dans le quartz. Le seul pic bien isolé (noté m) est situ¢ a
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20c, = 32,1°, les autres pics sont dans les pieds de raies du quartz. Une fluorescence X a été

réalisée (cf. Annexe 1) et valide bien la présence des éléments mineurs K et Al.
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Figure III-A-6 : Analyse granulométrique du quartz broyé
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Figure I1I-A-7 : Diffractogramme du quartz broyé. La quasi-totalité des pics s’explique par
la présence de la forme o du quartz (q). La raie de tres faible intensité a 20 = 32,1° est une
réflexion de la microcline (m).

l-A-2-c Sable

Le sable utilisé est un sable référencé CV32 du centre de production de Crépy en
Valois commercialisé par Sibelco. I1 représente le plus gros granulat du BPR. Sa distribution
granulaire est donnée a la Figure I1I-A-8. Le diffractogramme est quasi-identique a celui du
quartz broy¢, puisque le sable contient principalement la phase a-quartz, et de fagon tres

minoritaire de la microcline (Figure V-B-3).
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Figure III-A-8 : Analyse granulométrique du sable

llI-A-3 Superplastifiant

On utilise un superplastifiant pour améliorer 1’ouvrabilité du mélange avec un rapport
E/C constant. Nous avons utilis¢ le Cimfluid2002 d’Axim sous forme liquide (extrait sec
35%). C’est un adjuvant opaque beige haut réducteur d’eau a base de polycarboxylate

modifié. Le dosage en adjuvant sera donné en masse d’extrait sec et exprimé en pourcentage

i T
ety

de la masse de ciment.

CH
Figure III-A-9 : Formule type d’un carboxylate

llI-B Optimisation de la formulation de BPR extrudables

L’extrusion est un procédé mécanique par lequel on fait passer un matériau sous
pression a travers une filiere afin de lui donner la forme voulue. A la sortie de la filicre, le
matériau doit étre apte a supporter son propre poids. Cette technique généralement appliquée
aux produits métalliques et plastiques, constitue une alternative prometteuse de mise en forme

des matériaux cimentaires. Les matériaux extrudés possedent généralement des propriétés
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physiques et mécaniques exceptionnelles. Dans ce qui suit, on détaillera la stratégie de

composition en mettant I’accent sur le temps de malaxage.

lll-B-1 Stratégie de composition des formulations

Le but de cette étude préliminaire consiste a optimiser la composition du mélange afin
qu’il soit extrudable. Pour cette raison, il faut que le matériau ait un comportement
essentiellement plastique et qu’il soit capable de s’écouler a partir d’une certaine valeur de
sollicitation. Une fois I’écoulement démarré, le matériau s’écoule aussi longtemps que
s’exerce la sollicitation. A la sortie de la filiére, ou la sollicitation s’annule, le matériau
présente un aspect solide, ce qui permet a I’objet de conserver la forme de I’outil de mise en

forme.

Le matériau doit répondre a deux criteres d’extrudabilité : la fluidité et la stabilité
dimensionnelle en sortie de la filiére. En effet une pate trés fluide est facilement extrudable
mais manque de résistance mécanique donc de stabilité dimensionnelle en sortie de filicre.
Les travaux préliminaires ont consisté a observer le comportement de la pate en balayant en
Eau/Ciment (E/C = 0,2 a 0,16), Polymere/Ciment (P/C). Le dosage en fumée de silice (FS/C)
est fixé a 1/4 ou 3/16 selon la présence ou non de quartz broyé (QB/C). Les pates sont
toujours obtenues ici avec le méme temps de malaxage de 20 minutes. A 1’issue de ces essais,

les formulations retenues sont celles a plus faible rapport E/C = 0,16 (Tableau III-B-1).

E/C P/C FS/C QB/C Etat Extrudabilité
0,5 0,25 0 fluide extrudable
0,2

1 0,25 0 trop fluide non extrudable
0.18 0,5 0,25 0 fluide extrudable
’ 1 0,25 0 fluide extrudable
0,5 0,25 0 fluide extrudable
1 0,25 0 fluide extrudable

0.16 1,8 0,25 0 trop fluide non extrudable
’ 1.8 0,25*3/4 0,25*1/4 fluide extrudable
2 0,25*3/4 0,25*%1/4 fluide extrudable

2.2 0,25*3/4 0,25*1/4 Trop fluide non extrudable

Tableau III-B-1 : Optimisation des formulations en fonction de leur extrudabilité
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llI-B-2 Effet du temps de malaxage

Une pré-étude du temps de malaxage sur les compositions retenues (E/C = 0,16) a été
réalisée avant de lancer la série d’essais sur le mélange, pour déterminer les conditions
opératoires, en particulier I’ordre et la cadence d’introduction des différents constituants dans
la cuve et surtout le temps de malaxage. Une fois optimisées, ces conditions seront respectées

pour tous les mélanges.

Le respect de ces procédures de malaxage doit permettre d’assurer la meilleure
homogénéité de la pate finale pour une bonne reproductibilité. Les mélanges retenus sont

ceux qui peuvent étre extrudés.

La présence d’une quantité trés faible d’eau dans nos mélanges compromet d’une
facon importante la cohésion des grains et par suite 1’écoulement du matériau. L’ajout du
superplastifiant pourrait €tre une bonne alternative pour remédier a cette contrainte a
condition d’avoir une ¢énergie de malaxage suffisante. Celle-ci permettra une meilleure
thixotropie de la pate finale. Pour controler ce paramétre, I’inspection visuelle peut étre d’un
grand secours. La Figure III-B-1 a montre un mélange trop sec et dont 1’état ne changera pas
méme en prolongeant le temps de malaxage. Cet état est caractéristique d’un mélange trop
pauvre en eau pour assurer des liaisons intergranulaires. La Figure I1I-B-1 b montre un autre
état qui est complétement différent du premier, indépendamment du temps de malaxage. 11
caractérise plutdt un exces de dosage en superplastifiant, ce qui engendrera la formation des

grumeaux.

ELIEIA RS DEEE

(a) (b)
Figure III-B-1: Cas de mauvaises formulations (a) mélange trop sec (b) formation de
grumeaux
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Ces deux mémes états peuvent étre rencontrés comme phase intermédiaire avant
I’obtention d’une pate cohésive. En effet le premier état est obtenu aprés un temps de
malaxage de cinq minutes (Figure III-B-2 a). Le prolongement de ce temps apporte une
énergie de malaxage supplémentaire qui induit des ponts liquides et des liaisons
supplémentaires entre particules formant ainsi des grumeaux. Ceci est observé apres dix
minutes de malaxage (Figure III-B-2 b). En ramenant ce temps a vingt minutes, la majorité
des points de contact entre particules seront reliés par des ponts liquides et la porosité inter-
particulaire des agglomérats formés disparaitra progressivement. On obtient ainsi une pate

cohésive et maniable (Figure I1I-B-2 ¢).

—

(a) 5 minutes (b) 10 minutes (c) 20 minutes

Figure III-B-2 : Cas de formulations optimisées : états successifs lors du malaxage
A T’issue de cette étude préliminaire, cing bétons nous semblent intéressants a étudier,
dont quatre sont extrudables. Les mélanges retenus ont été caractérisés au moyen des essais
d’étalement au cone d’Abrams. L’objectif était de vérifier la fluidité du matériau (Figure III-

B-3).

Figure I11-B-3 : Essai d’étalement au cone d’Abrams
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llI-B-3 Composition des BPR retenus

Parmi les cinq bétons notés BPRI1-5, les trois premiers sont réalisés avec les
composants suivants : ciment, fumée de silice, sable et superplastifiant. A ces composants, on
substitue une partie de la fumée de silice par du quartz broyé pour les deux derniers bétons.
Les formules ont été choisies afin d’étudier 1’effet du dosage en superplastifiant et de 1’ajout
du quartz broyé sur nos formulations pour un méme rapport E/C. Le détail de chacune des
formulations considérées est reporté¢ dans le Tableau III-B-2 et schématisé par la Figure III-

B-4.

%SP 2.5% OFS %SP 25%
* O QB
2.0% — 2091 —5—
4 ¢ ¢ 3 ¢ 4

1,5% 1,5%

o 0 @ 0,25
1,0% L 2 o0 0.25 x 3_ 1,0% 2
0.5% & 0,5% 1

mm |02 x%
0,0% 0 0,0% QB
QB+HS
1 2 3 4 5 0 114
n° BPR teneur des fines en quartz broyé

Figure I1I-B-4 : Composition des cing formulations de BPR (cf Tableau I1I-B-2)

llI-B-4 Protocole de préparation et de conservation des BPR

Les cinq bétons ont été fabriqués en mélangeant les constituants solides avec de 1’eau
du réseau public de la ville de Saint-Nazaire. Les procédures et les temps de malaxage sont
détaillés sur la Figure I1I-B-5. Le malaxeur de capacité 20 1 utilisé est conforme a la norme

EN 196-1.
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Contact solide Addition d’eau et de Arrét du

superplastifiant mélangés malaxage
| l | >
n N s i I
Malaxage lent Malaxage rapide
30 tr/min 60 tr/min

Figure I1I-B-5 : Protocole de malaxage des BPR

On a adopté rigoureusement la méme procédure de malaxage des mélanges afin
d’avoir des matériaux ayant des propriétés quasi constantes pour chaque gachée. Cela
concerne a la fois le temps de malaxage, la vitesse de malaxage et ’ordre d’introduction des
constituants dans le malaxeur selon [Neville 2000]. Pour I’ordre d’incorporation des

constituants granulaires, 1’ordre choisi était du plus fins au plus gros.

A la fin du malaxage, des éprouvettes 4x4x16 et des éprouvettes cylindriques 11x22

pour les essais mécaniques et de transfert ont été fabriquées.

Les éprouvettes 4x4x16 ont €té démoulées au bout de 72 h. Les échantillons sont
enveloppés par un film plastique afin d’éviter tout échange hydrique avec le milieu extérieur.
Ils sont ensuite entreposés dans une chambre humide, a humidité et température controlées,

jusqu’a I’échéance de mesure.

A T’issue de leur démoulage (72 h), les éprouvettes 11x22 ont ét€¢ conservées dans

I’eau (Figure I1I-B-6) pendant deux mois.

Figure I11-B-6 : Conservation humide des éprouvettes
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Proportions Ciment Sable Fumée de silice | Quartz broyé | Superplastifiant Eau

BpR | rapportées la masse de 1 1,1 0,25 0 0,5% 0,16
1 ciment *

en kg/m’ 962 1058 241 0 4.8 151

BPR | rapportéesa la masse de 1 11 0.25 0 1% 0.16

P ciment

en kg/m’ 970 1067 243 0 97" 137

BpR | rapportées a la masse de 1 1,1 0,25 0 1,8% 0,16
3 ciment _

en kg/m’ 966 1063 242 0 17 123

BpR | rapportées ala masse de 1 1,1 0,25x3/4 0,25x1/4 1,8% 0,16
4 ciment _

en kg/m’ 977 1075 183 61 18 123

BpR | rapportées ala masse de 1 1,1 0,25x3/4 0,25x1/4 2% 0,16
5 ciment _

en kg/m’ 976 1074 183 61 20 119

(*) masse en extrait sec

Tableau III-B-2 :. Composition des cing formulations de BPR (cf Figure II1I-B-4)
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Conclusion

Dans une premicre partie de ce chapitre, nous avons détaillé les résultats de la
caractérisation des matieres premieres solides (ciment et inclusions granulaires) par
granulométrie laser, Diffraction des Rayons X et Microscopie Electronique a Balayage. Nous
avons tout particulierement observé que les ciments employés contiennent du polymorphe M1
de D’alite.

Puis, dans une seconde partie nous avons recherché les conditions d’obtention de BPR
extrudables en optimisant leur formulation. Nous avons montré 1’influence du temps de
malaxage sur I’état du matériau. A 1’issu de cette étude, cinq formulations ont été retenues et
un protocole unique de préparation et de conservation a été fixé afin d’étre suivi tout au long

de ce travail.
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IV

EXTRUDABILITE ET PROPRIETES AU
JEUNE AGE ET A LONG TERME

Outre les performances mécaniques et de durabilité, I’aspect architectural et la mise en
place du béton constituent un défi majeur pour la communauté scientifique nationale et
internationale. L’extrusion pourrait étre une alternative prometteuse quant a ces problémes.
L’obtention des matériaux profilés par ce procédé mécanique de fabrication industrielle est
trés répandue pour de nombreux produits (métaux, matieres plastiques, matieres composites,
argiles, aliments,...) et qui permet d’obtenir des cadences de production élevées. Son
application au béton reste limitée et méme marginale, notamment pour les Bétons de Poudres
Réactives (BPR). Ces bétons sont considérés comme des bétons modernes car les principes et
les regles mis au point pour leur formulation et leur préparation se différencient beaucoup de
ceux généralement utilisés pour les bétons traditionnels. Ils se caractérisent par des résistances
mécaniques tres élevées. De telles performances mécaniques sont obtenues en optimisant la
microstructure du matériau et en minimisant sa porosité. Le rapport E/C est I’'un des
parametres clés : sa diminution engendrerait une baisse de la porosité du béton et améliorer
ainsi sa résistance mécanique et ses propriétés de transfert. L’utilisation de la fumée de silice
ainsi que le quartz broyé pourrait améliorer ces propriétés.

La présente étude s’intéresse a la mise au point et a la caractérisation a court et a long

terme de Bétons de Poudres Réactives Extrudables.

Au cours de cette étude, cinqg BPR ont été préparés avec différents dosages en
superplastifiant, en fumée de silice et en quartz broyé. L’extrudabilité de ces bétons a tout
d’abord été évaluée a 1’aide d’essais réalisés avec une extrudeuse a piston. Puis, I’influence de
la composition des BPR sur leurs propriétés au jeune age (hydratation et retrait endogene) et a
plus long terme (propriétés mécaniques a 28 jours, perméabilité au gaz, porosité accessible a

I’eau, coefficient de diffusion des ions chlorure) a été mesurée et analysée.
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IV-A Extrudabilité

Encore de niche, mais voué a occuper de plus en plus de place dans I’industrie,
I’extrusion des matériaux cimentaires est un procédé de mise en place délicat a maitriser. Ce
procédé¢ est largement utilisé pour d’autres matériaux, notamment les matériaux plastiques et
viscoplastiques telles que les céramiques [Ribeiro 2005], les polymeres, les produits

pharmaceutiques [Rough 2004] et les produits de I’agro-alimentaire.

Les matieres plastiques ont de nombreuses applications mais cotitent parfois cheres a
la fabrication et nécessitent des transformations énergétiques importantes. La mise en forme
des matériaux cimentaires présente 1’avantage de se faire a température ambiante et les
performances mécaniques apparaissent dans le temps, a froid également. Ainsi, grace a ces
applications de mise en forme, I’industrie cimentiere peut conquérir de nouveaux marchés.
Plusieurs techniques sont utilisées [Alfani 2005], a savoir le rhéometre capillaire, le

rhéometre rotationnel, le plastometre. . .etc.

Depuis peu de temps, I’application de I’extrusion aux matériaux cimentaires est
devenue un sujet d’actualité qui attire I’attention des chercheurs et des industriels. Ils ne se
sont néanmoins intéressés qu’aux pates cimentaires ([Perrot 2006]; [de Gorguette

d’Argoeuvre 2006]) et aux Bétons a Hautes Performances (BHP) [Toutou 2003].

IV-A-1 Montage expérimental

Il existe en général, deux types d’extrudeuses : a vis (mono ou double) et a piston.
L’extrudeuse a vis (Figure IV-A-1) est composée : d’une trémie de chargement qui alimente
I’extrudeuse du matériau par I’intermédiaire de la zone d’alimentation et d’une vis, placée
dans un fourreau fixe transformant le matériau en pate homogene dont la forme désirée est

définie par le moule.

126



Trémie
d'alimentation

Vis d'extrusion

Pali Moteur
alier Heciiqu

Figure IV-A-1 : Schéma d’une extrudeuse a vis

Dans notre cas, une extrudeuse a piston a été utilisée. En effet, I’extrusion s’effectue
au moyen d’une presse électromécanique uniaxiale équipée d’un capteur de force de 50 kN.
Cette presse, commercialisée par Zwick, fait mouvoir, a vitesse constante, un piston vertical
dans un réservoir rempli de pate (Figure IV-A-2). La filiére et le réservoir sont fixés au socle
de la presse grace a un support métallique qui les maintient centrés. Le diamétre et la longueur

de la filiére sont de 12 mm et 30 mm, respectivement.

Presse
électromécanique

Piston

Réservoir

Filiere

Matériau
extrudable

Figure IV-A-2 : Extrudeuse a piston
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Le mouvement de piston est géré automatiquement par un programme qu’on a créé et
qui permet de déplacer ce dernier dans le réservoir avec une vitesse fixée. Ce mouvement
engendre un déplacement de la matiére qui sera contrainte de traverser la filiere. Ceci nous

permettra de récupérer un extrudat homogene ayant la forme de la filicre.

IV-A-2 Protocole expérimental

Les principales phases du mode opératoire de ’essai d’extrusion sont les suivantes :
apres malaxage, la pate préparée a été mise sous vide pendant 5 minutes pour chasser les
bulles d’air occlus (Figure IV-A-3) qui influencent beaucoup la force d’extrusion. On suppose

que cette opération ne modifie pas sensiblement la teneur en eau du matériau.

Figure IV-A-3 : Echantillon sous vide

A la fin de cette étape, le matériau frais est conservé dans une boite hermétique. Il est
ensuite introduit, manuellement et sous forme de boulettes (généralement cing), dans la
chambre d’extrusion située au dessus de la filiere (Figure IV-A-4). Une fois introduite,
chaque boulette est tassée (cinq coups) a 1’aide d’une tige métallique. Ensuite, on descend le

piston jusqu’a ce qu’il effleure la pate.
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Figure IV-A-4 : Réservoir rempli du matériau tassé

Afin d’éviter la sortie du matériau au moment de la précompression et de renforcer
étanchéité, on prend soin de placer une bouche filiere qui prendra appui sur un pilon en
I’étanchéité, d de pl bouche fil d 1

PVC.

La précompression est lancée 10 minutes apres la fin du malaxage. Il s’agit de
descendre le piston dans le réservoir, avec une vitesse de 20 mm/min, jusqu’a atteindre la
valeur de 2000 N. Puis ce dernier est relevé jusqu’a la consigne de 50 N. Cette phase
préliminaire a pour but de préparer la pate en gommant I’historique de sa mise en place
manuelle. Ceci nous permettra d’avoir une pate avant extrusion qui soit la plus homogene et
la plus reproductible possible. La bouche filiere est ensuite enlevée, et on dispose d’une

minute pour commencer 1’essai d’extrusion.

L’opération d’extrusion débute par le déplacement a vitesse constante du piston a
I’intérieur du réservoir. Pendant 1’essai, la force exercée par le piston et son déplacement sont
enregistrés par un logiciel d’acquisition connecté a la presse. Différentes vitesses d’extrusion
ont ¢été appliquées afin de mesurer ’effet de ce parametre sur I’extrudabilité des bétons. Ceci

sera détaillé ci-apres.

IV-A-3 Etude paramétrique

Les essais d’extrusion ont été effectués a trois vitesses constantes de déplacement du
piston. La Figure IV-A-5 1 illustre 'un de ces essais : a la sortie de la filiere, le matériau

s’écoule de maniere continue en formant un extrudat visuellement homogene et sans fissure.
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Figure IV-A-6 : Extrudat d’une formulation non extrudable (BPR3) : boudin inhomogeéne

Les Figure IV-A-7 .a, b, c et d présentent les courbes de force d’extrusion appliquée en
fonction du déplacement du piston, obtenues pour les quatre bétons extrudables (BPRI,
BPR2, BPR4 et BPRS, respectivement) a différentes vitesses d’extrusion. Seul le BPR3 s’est

révélé non extrudable car trop fluide (Figure IV-A-6).
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L’analyse de chaque courbe met en évidence une évolution en trois phases, segmentée a la

Figure IV-A-7.a. (Zones 1, 2 et 3). Ce profil d’évolution est caractéristique des essais réalisés

avec une extrudeuse a piston [Aouadja_1997], [Perrot 2006] :

- La premiere partie des courbes (Zone 1) correspond a une phase d’écoulement non

stationnaire liée a la mise en place et au tassement de 1’échantillon dans le réservoir de

I’extrudeuse. La durée de cette phase est notamment influencée par la variation du

dosage en adjuvant : tout autre parametre de composition restant constant par ailleurs,

on observe qu’une augmentation du dosage en superplastifiant engendre un

rallongement de la Zone 1 des courbes.

- La deuxiéme phase (Zone 2) représente une zone d’écoulement stationnaire, qui

indique qu’un régime permanent d’écoulement du matériau est établi. A ce moment, le



matériau atteint son seuil de plasticité [Perrot 2006]. Le palier correspond a la force

nécessaire a 1’extrusion du béton : cette force s’accroit lorsque la vitesse d’extrusion

augmente et elle diminue a mesure que le dosage en superplastifiant augmente, a

dosage identique en constituants solides.

- La troisieme phase (Zone 3) marque la fin de I’essai d’extrusion. Elle se caractérise

par une évolution rapide de la force exercée pour un faible déplacement du piston.

Cette phase correspond a la compression de la zone morte de 1’extrudeuse et a la

vidange totale de la filiere.

Le Tableau IV-A-1 résume les différentes forces correspondant a la zone 2 (palier

d’extrusion), pour les différents BPR extrudables en variant la vitesse de déplacement du

piston.

Force (N)
BPR1 BPR2 BPR4 BPR5
V1 = 10 mm/min 1200 800 1000 550
V2 =20 mm/min 1750 900 1200 700
V3 =40 mm/min 2000 1050 1400 800

Tableau IV-A-1 : Récapitulatif des forces correspondant au palier d’extrusion en fonction de
la vitesse du piston pour les différents BPR extrudables

Au terme de ces essais, les résultats obtenus sur les BPR4 et BPR5 montrent que la

substitution partielle de la fumée de silice par du quartz broyé permet d’augmenter

suffisamment la viscosité du matériau pour le rendre extrudable, méme pour un dosage en

superplastifiant élevé.
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IV-A-4 Répétabilité

Au cours de cette étude et afin de valider nos dispositif et protocole expérimentaux,
nous avons effectué des essais de répétabilité sur tous les BPR. La Figure IV-A-8 montre les
courbes d’extrusion obtenues sur le BPR4 a une vitesse de 10 mm/min pour deux essais

différents. On remarque que les courbes sont tres similaires.
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Figure IV-A-8 : Essai de répétabilité sur le BPR4

IV-B Propriétés au jeune age : hydratation et retrait

IV-B-1 Chaleurs d’hydratation

La Figure IV-B-1 présente les évolutions du flux de chaleur d’hydratation mesuré par
microcalorimétrie isotherme pour les différents bétons. Chaque courbe se caractérise par une
période dormante marquée par une tres faible variation du flux de chaleur, suivie par un pic
indiquant une phase d’activité chimique intense du liant en cours d’hydratation: ce pic
apparait généralement au cours de la prise du matériau. Au jeune age, ’activité chimique des
BPR est principalement liée a I’hydratation du ciment. En effet a 20°C, Dactivité
pouzzolanique de la fumée de silice reste tres faible pendant plusieurs jours
[Mansoutre 1996], [Loukili  1999], [Mollah 2000] et est quasiment inexistante pour le

quartz broyé [Mansoutre 1996].
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Figure IV-B-1 : Flux de chaleur d’hydratation. (a) 0 — 144 h ; (b) : zoom entre 36 et 72 h

IV-B-1-a  Effet du dosage en superplastifiant

L’augmentation du dosage en superplastifiant induit un allongement de la période
dormante des réactions d’hydratation du liant. Ce ralentissement est particulierement
significatif pour le BPR3 et se traduit également par une diminution de 1’intensité du pic de
flux de chaleur. Cet effet secondaire du superplastifiant sur 1’hydratation du ciment a
largement été documenté [Cyr 2006] : il est généralement expliqué par 1’adsorption des
macromolécules de 1’adjuvant sur les grains. Plusieurs mécanismes d’adsorption de
superplastifiant entrent en jeu. De charge négative, les polymeres peuvent s’adsorber sur les
sites positifs des grains de ciment par simple attraction électrostatique. Plusieurs auteurs
[Gu_1994], [Lota_2000], [Mollah 2000] avancent 1’approche des réactions potentielles entre
les ions Ca®" et les anions des macromolécules de ’adjuvant. En effet, le complexe formé
ralentit la nucléation et la précipitation des composés contenant le calcium, notamment la

portlandite (Ca(OH),), ce qui engendre un retard du processus d’hydratation.

IV-B-1-b  Effet de I'ajout du quartz broyé

L’ajout de quartz broyé permet de limiter partiellement les effets de ’adjuvant sur la
cinétique d’hydratation : en effet, le pic de flux de chaleur du BPR4 apparait environ 4 h plus

tot que celui du BPR3. Cette accélération de réaction est due a trois effets
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physiques [Lawrence 2003]. Dans notre cas, le mécanisme moteur est la nucléation

hétérogene qui devient significative dans le cas des fines minérales.

Cet effet bénéfique du quartz broyé sur I’avancement des réactions peut étre lié a un
effet de site de nucléation : Cyr et al. [Cyr_2006] ont mis en évidence que la présence de tres
fines particules (possédant une surface spécifique supérieure a 100 m?*/kg) pouvait activer
I’hydratation du ciment par nucléation hétérogene. Plusieurs études ont souligné que la fumée
de silice possédait également cette propriété, mais Kadri et al. [Kadri 2009] ont récemment
prouvé que cet effet accélérateur dépendait fortement du rapport eau/ciment et du dosage en

fumée de silice.

Selon les résultats de la présente étude, le quartz broyé se montre plus efficace que la
fumée de silice pour accélérer le processus d’hydratation. Par ailleurs, la granularité¢ des
particules de quartz broyé, plus grossicre que celle de la fumée de silice, pourrait limiter le
phénoméne d’adsorption d’eau a la surface des grains. Cela se traduirait alors par une
augmentation de la proportion d’eau immédiatement disponible pour I’hydratation du ciment.

Le Tableau IV-B-1 récapitule les différents pics des différents bétons ainsi que leurs ages
d’apparition.

Pic du flux de chaleur
Mélanges Age Intensité
(h) (mW/g de ciment)

BPR1 25,2 1,79
BPR2 40,7 1,77
BPR3 59,7 1,21
BPR4 55,38 1,28
BPRS5 58,6 1,26

Tableau IV-B-1 : Récapitulatif des pics de chaleur

Au final, les valeurs de pics obtenues dans le cadre de cette étude sont proches de
celles rapportées par la littérature (§ I-C). Pour un rapport E/C (0,16) et un dosage en adjuvant
(1,8 %) égaux aux notres (BPR3), Feylessoufi et al. [Feylessoufi 2001] ont obtenu un pic de
1,5 mW/g de ciment a 30h. Cette différence pourrait étre expliquée par la nature de 1’adjuvant

utilisé.
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IV-B-1-c Influence de ’extrusion

Nous avons mesuré 1’évolution de flux de chaleur d’hydratation du BPR1 avant et apres
extrusion. Le pic de chaleur détecté¢ apparait au méme moment et semble avoir la méme
valeur pour les deux états. Contrairement a ce qu’on attendait, I’extrusion ne semble pas
modifier la teneur en eau du béton et ainsi son hydratation.
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Figure 1V-B-2 : Influence de [’extrusion sur le flux de chaleur d’hydratation du BPRI

IV-B-2 Retrait et fissuration au jeune age

Dans cette section, on étudie le retrait chimique et endogene des 5 formulations de
BPR. La premiére partie sera consacrée a 1’effet de la teneur en adjuvant sur ces deux types de
retrait. Dans la deuxieme partie On étudiera I’effet de la substitution d’une fraction de fumée
de silice par du quartz broy¢ sur ces déformations. Une analyse croisée avec les résultats de

suivi d’hydratation et du retrait empéché sera 1’objet de la derniére partie.

IV-B-2-a  Retrait chimique et volumique

Le retrait chimique correspond a la premiere phase des déformations. Il est di a la
différence de densité absolue entre les réactants (liant et eau de gachage) et les produits de
I’hydratation. La prise et la progressive désaturation du réseau poreux du matériau induisent
un second type de déformation, appelé retrait d’autodessiccation. L’autodessiccation des

matrices cimentaires est directement liée a la teneur en eau initiale du matériau, un faible
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rapport eau/ciment engendrant un retrait d’autodessiccation élevé [Yazici_2007]. La transition
entre retrait chimique et retrait d’autodessiccation est généralement marquée par un
« aplatissement » de la courbe de retrait endogene (Figure IV-B-3) [Jiang 2005]
[Yazici 2007]. La figure montre que la variation de volume absolu est plus importante que la
variation de volume externe. En effet, le retrait chimique est généralement plus important que
le retrait endogeéne (externe), cette différence étant particulierement importante apres la prise.

La divergence entre les deux retraits s’effectue pendant cette période.
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Figure IV-B-3 : Différence entre retrait chimique et retrait volumique (BPR2)

1) Retrait chimique

La Figure IV-B-4 illustre les courbes du retrait chimique pour les cinq formulations

étudiées.
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Figure IV-B-4 : Retrait chimique des différents BPR
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Nous pouvons distinguer visuellement deux types d’évolution du retrait. En effet, les
courbes de BPR1 et BPR2, de faibles dosages en adjuvant, présentent une allure différente de
celles de BPR3, BPR4 et BPRS dont le dosage en adjuvant est nettement supérieur. Ces

derniéres présentent deux points d’inflexion.

o Influence du superplastifiant

Afin de voir I’effet de I’adjuvant sur le retrait chimique nous avons représenté sur le
méme graphique 1’évolution du retrait chimique des BPR1, BPR2 et BPR3 (Figure IV-B-5),
de teneurs respectives en superplastifiant de 0,5 %, 1 % et 1,8 % et celle de BPR4 et BPRS
(Figure IV-B-6) de dosages respectifs de 1,8 % et 2 %.
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Figure IV-B-5 : Influence de l’adjuvant sur le retrait chimique (BPRI, BPR2 et BPR3)

Nous remarquons que la formulation avec une faible teneur en superplastifiant
présente un retrait chimique nettement moins important que les autres formulations. En effet,
a 100 h d’hydratation, le retrait chimique du BPR1 (SP de 0,5 %) est de 10 mm’/ gC alors que
celui du BPR3 (SP =1,8 %) est de 24 mm’/gC.

La teneur en superplastifiant a une influence directe sur la réaction d’hydratation
comme on I’a mentionné au § I-A-6-d . En effet, les chalnes macromoléculaires du
superplastifiant s’adsorbent a la surface du ciment et des inclusions granulaires, et donc

minimisent les contacts solides. Cela retarde I’apparition d’un squelette granulaire capable de
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résister aux déformations. Cependant la présence du quartz semble dissiper 'effet de

I’adjuvant : un méme retrait (8 %) a été mesuré a 100h pour le BPR4 et le BPRS.
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Figure 1V-B-6 : Influence de I’adjuvant sur le retrait chimique (BPR4 et BPR5)

Nous avons réussi a trouver une corrélation linéaire entre le retrait chimique et le taux
d’adjuvant pour les formulations sans quartz broyé (Figure IV-B-7). Le coefficient de

corrélation est trés proche de 1.
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Figure IV-B-7 : Evolution du retrait chimique en fonction du taux d’adjuvant.
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o Influence du quartz

L’ajout de quartz broyé permet de limiter partiellement les effets de 1’adjuvant sur la
cinétique d’hydratation et par suite sur le retrait chimique (§ I-C). L’effet macroscopique

ainsi observé est donc étroitement 1ié a 1’état d’hydratation du matériau.

La Figure IV-B-8 montre I’évolution du retrait chimique du BPR3 et BPR4. On
remarque que le retrait de la formulation avec quartz broyé (BPR4) est 3 fois moins important
que la formulation sans quartz broyé (BPR3) apres 100 h d’hydratation. Cela est tres
vraisemblablement dii a I’augmentation de la compacité de la pate qui résulte de 1’utilisation

du quartz. Ce dernier assure probablement un meilleur arrangement granulaire.
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Figure IV-B-8 : Effet du quartz broyé sur le retrait chimique

11) Retrait volumique

La Figure IV-B-9 illustre les courbes du retrait volumique pour les cinq formulations
étudiées. Il est a noter que leurs allures sont identiques. Elles présentent toutes un point
d’inflexion.

Nous pouvons remarquer que la contraction volumique endogéne commence par
augmenter fortement sur une courte durée (a peu pres 4h), avant que la pente de la courbe ne
commence a diminuer en indiquant que le retrait évolue moins vite. La durée de cette
évolution lente varie d’une formulation a 'autre. Elle dure 24h, 34h, 50h pour les BPRI,

BPR2 et BPRS respectivement, et environ 44h pour les BPR3 et BPR4.

140



Remarquons que ces périodes correspondent a des périodes de faible activité chimique

d’apres les courbes du flux de chaleur d’hydratation (Figure IV-B-1).
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Figure IV-B-9 : Retrait volumique des différents BPR

o Influence du superplastifiant

La représentation du retrait volumique du BPR1, BPR2 et BPR3 d’une part et du PBR4 et
BPRS5 d’autre part, nous permet de conclure quant a un éventuel effet du dosage en

adjuvant sur la contraction endogeéne (Figure IV-B-10 et Figure IV-B-11).

Nous constatons que la période de faible activité chimique est d’autant plus courte que
la teneur en superplastifiant est faible. Cette observation est illustrée par 1’évolution de
I’activité chimique qui augmente plus tot pour les formulations de faible dosage en
superplastifiant, ce qui permet au matériau de se structurer plus tot. Le retard de prise induit

une augmentation globale du retrait endogene

Chaque courbe présente un point d’inflexion, symbole du changement de régime du
retrait endogene, et qui coincide avec le début de la montée du flux de chaleur d’hydratation,
indiquant le démarrage des réactions chimiques qui deviennent de plus en plus intenses (§ I-
A-3-f ). A partir de résultats obtenus, nous pouvons constater que le retrait mesuré a un

instant donné augmente en augmentant le dosage en superplastifiant. En effet, a 100 heures
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d’hydratation, le retrait du BPR1 (0,5 % de SP) est de 2,6 % contre 6,5 % et 8,5 %
respectivement pour les BPR2 (1 % de SP) et BPR3 (1,8 % de SP).
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Figure IV-B-10 : Influence de I’adjuvant sur le retrait volumique (BPRI, BPR2 et BPR3)
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Figure IV-B-11 : Influence de I’adjuvant sur le retrait volumique (BPR4 et BPRS)

o Influence du quartz broyé

La représentation, sur le méme graphique, de 1’évolution du retrait volumique du

BPR3 et du BPR4 (Figure IV-B-12) montre que la contraction chute de moiti¢ en substituant
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une fraction de la fumée de silice par du quartz broyé. Cela veut dire que la proportion du
quartz introduite sert a établir des contacts mécaniques rigides entre particules et a enrichir le

squelette granulaire afin de limiter la contraction volumique.

Retrait volumique (%)
N w N a (o] ~ (0] [(e]

0 20 40 60 80 100
Temps (h)

Figure IV-B-12 : Influence du quartz broyé sur le retrait volumique

L’apparition, au méme moment, du point d’inflexion (aux alentours de 44h) consolide
la théorie d’un phénoméne purement mécanique, caractérisé par un blocage de déformations.

Dans ce contexte, I’activité chimique du quartz pourrait étre négligée.

IV-B-2-b  Retrait linéique

La Figure IV-B-13 présente les courbes de retrait endogene linéique horizontal des
BPR, a 20°C. Au jeune age, les déformations endogenes résultent de la combinaison de
déformations d’origine chimique (contraction Le Chatelier) et d’autodessiccation

[Jiang 2005].

Dans la présente étude, compte tenu des dosages identiques en ciment et en eau des
BPR et de la faible réactivité des ajouts minéraux (fumée de silice et quartz broyé) au jeune
age, la différence de retrait endogene entre les bétons étudiés peut étre principalement
attribuée au dosage variable en adjuvant et a la substitution partielle de la fumée de silice par

du quartz broyé.
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Figure 1V-B-13 : Déformation linéique horizontale (um/m) a 20°C pour les différents BPR

1) Influence de superplastifiant

Le retard de prise causé par I’adjuvant amene a un allongement de la phase des
déformations dominée par le retrait chimique et a un retard dans la transition retrait chimique
— retrait d’autodessiccation. Comme la contraction Le Chatelier a une amplitude plus élevée
que celle du retrait d’autodessiccation, le retard de prise induit une augmentation globale du

retrait endogene au jeune age (Figure IV-B-14 et Figure [V-B-15).
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Figure 1V-B-14 : Influence de ’adjuvant sur le retrait linéique horizontal (BPR1, BPR2 et BPR3)
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Figure IV-B-15 : Influence de I’adjuvant sur le retrait linéique horizontal (BPR4 et BPRS)

i) Influence du quartz

La présence de quartz broyé accélere le processus d’hydratation et atténue donc I’effet
retardateur de I’adjuvant sur la prise du béton. Par ailleurs, la présence de quartz broyé assure
probablement un meilleur arrangement granulaire et une réorganisation du réseau poreux de la
matrice cimentaire : la distribution porale étant ’'un des parametres majeurs contrdlant
I’évolution de I’humidité relative interne, 1’addition optimisée de quartz broyé pour la
réduction des déformations endogeénes des BPR nécessiterait des études complémentaires afin
de confirmer les résultats obtenus. Une troisiéme explication au retrait endogene plus faible
du BPR4 est son module d’Young plus ¢élevé : soumis a une dépression capillaire interne

identique, ce béton se déformera moins que les autres BPR (Figure [V-B-16).
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Figure IV-B-16 : Influence du quartz broyé sur le retrait linéique horizontal
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Le Tableau IV-B-2 récapitule les déformations enregistrées a 100 h pour chaque BPR.
Les valeurs obtenues sont proches de celles rapportées par Tazawa et Miyazawa (§ I-D). Ces
derniers ont mesuré un retrait de 2500 um/m a 1 jour, pour une pate cimentaire de rapport
E/C=0,17. La déformation mesurée pour nos BPR a 1 jour (82% a 90% de la déformation
finale, a 100h), varie entre 900 um/m (BPR1) et 5300 um/m (BPRS). Schachinger et al. (§I-
D) ont mesuré une déformation endogeéne de 1500 um/m a 28 jours pour un BPR de rapport

E/C=0,2.

Au cours de cette étude, nous avons réalisé¢ des mesures de déformations linéiques
verticales sur toutes les formulations (Figure IV-B-17). On remarque que les résultats de
mesure du retrait sont trés sensibles a la direction de la mesure. En effet, pour toutes les
formulations étudiées (mis a part le BPRS), les déformations verticales sont supérieures aux
déformations horizontales (Tableau [V-B-2). Cette différence entre les deux méthodes
pourrait s’expliquer par la déformation latérale de la partie inférieure de la manchette verticale
due a la sédimentation de la phase solide. Cet effet est plus important pour les formulations
sans quartz, pour lesquelles le retrait vertical peut atteindre deux fois le retrait horizontal. En
effet, en absence du quartz, le matériau est plus fluide. Bouasker [Bouasker 2007] a quantifié

cet effet en mesurant la densité a différentes hauteurs de I’échantillon.
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Figure IV-B-17 : Déformation linéique verticale (um/m) a 20°C pour les différents BPR
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Echantillons BPR1 BPR2 BPR3 BPR4 BPRS

Déformation horizontale 1100 2500 4500 3700 6200

Déformation verticale 1800 5100 7200 5000 5300

Tableau IV-B-2 : Déformation endogene horizontale et verticale (um/m) a 20°C pour les
différents BPR aprés 100 heures

ii1)Corrélation entre déformation linéique et taux d’adjuvant

La Figure IV-B-18 montre I’évolution des déformations linéiques en fonction du taux
d’adjuvant. On remarque une augmentation de 400 % du retrait linéique horizontal et vertical
quand le taux d’adjuvant passe de 0,5 % (BPRI1) a 1,8 % (BPR3). Nous avons obtenu une
relation linéaire, avec un coefficient de corrélation proche de 1, entre la déformation et le taux

d’adjuvant.
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Figure 1V-B-18 : Evolution du retrait endogene linéique (um/m) en fonction du taux
d’adjuvant (%).

IV-B-2-c  Retrait empéché

La Figure IV-B-21 montre des courbes types de retrait empéché dans des conditions
isothermes. Les essais ont été réalisés sur 5 jours.
A partir de ces courbes, il est possible d’estimer 1’évolution de la contrainte maximale se

développant dans les différents BPR, connaissant la rigidité¢ de la matrice cimentaire, celle de
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I’anneau ainsi que la géométrie du systéme expérimental [Hossain 2003] et [Pertué 2008].
Les courbes de contrainte maximale sont représentées sur la Figure IV-B-19.

Chaque courbe est caractérisée par deux phases : une premiere, ou la déformation est
faible, et une deuxiéme phase, ou la déformation est accélérée. Cette phase est suivie d’une
évolution décélérée de la déformation. La durée de chaque phase dépend de la composition de

chaque BPR.

A Texception du BPRS5, l'augmentation du dosage en superplastifiant induit
systématiquement un allongement de la période dormante. Ce résultat est en accord avec les
courbes de microcalorimétrie isotherme : les déformations empéchées commencent a se
développer au bout de 26h, 37h, 54h et 52h pour le BPR1, BPR2, BPR3 et le BPR4,
respectivement. Ces valeurs correspondent bien au temps d’apparition du pic de flux de
chaleur d’hydratation (Tableau IV-B-1). Pour le BPRS, la période dormante « mécanique »
est beaucoup plus courte que celle observée sur la courbe de microcalorimétrie : ce résultat,
probablement lié au retrait endogene et au module d’Young élevés de ce mélange, nécessite

d’éventuelles investigations complémentaires.

Il est important de noter que le dosage en superplastifiant et la présence du quartz broyé ne
modifient pas significativement le retrait empéché final des 5 BPR étudiés. Il faut aussi noter
qu’aucune fissure n’a été observée au terme de la période d’investigation. En effet, les
contraintes maximales dans les différents BPR ne dépassent jamais les 2,5 MPa, alors que la

résistance en traction au jeune age des différents BPR dépasse cette valeur.
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Figure IV-B-19 : Déformation a I’anneau (um/m) et contrainte maximale (MPa) des différents BPR
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IV-B-2-d 2.3 Analyse croisée

Dans ce paragraphe, on présente les résultats sur les cinétiques du retrait chimique et
endogene, libre et empéché ainsi que la cinétique d’hydratation afin de faire une analyse
comparative des différentes déformations correspondantes a I’évolution physico-chimiques du
matériau et ainsi sa structuration.

Afin de pouvoir le représenter sur la méme courbe, nous avons fait le choix de tracer
la contrainte maximale du retrait empéché.

La Figure IV-B-20 représente ces différents parametres croisés pour le BPR1:

Le retrait chimique [10* mm®/g de ciment]
Le retrait volumique [-]
Le retrait empéché (contrainte maximale [MPa])

Le flux de chaleur d’hydratation [mW/g de ciment]
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Figure IV-B-20 : Cinétiques des déformations et de flux de chaleur d’hydratation du BPR1

Nous pouvons constater qu’a 26h, le flux de chaleur d’hydratation atteint son
maximum. C’est & ce moment la que les déformations empéchées commencent a se
développer. Au méme moment les courbes représentatives du retrait chimique et endogene

transitent d’un régime a un autre en passant par un point d’inflexion. Le pic thermique atteint,
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refléte la forte activité chimique décrivant ainsi la période de prise, au cours de laquelle le
matériau commence a durcir et développer une rigidité qui lui permet de s’opposer aux

déformations.

Les mémes constatations sont valables pour un BPR avec quartz broyé (BPR4), bien
que les points d’inflexion ne correspondent pas vraiment au pic thermique (Figure IV-B-21).
En effet, la présence du quartz pourrait changer le mécanisme de structuration du matériau,
méme en absence d’un traitement thermique. Cependant, les déformations empéchées
commencent a se développer au moment de la forte activité chimique caractérisée par le pic

thermique.
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Figure IV-B-21 : Cinétiques des déformations et de flux de chaleur d’hydratation du BPR4

IV-C 3. Propriétés a long terme des BPR

A T’issu de leur caractérisation au jeune age (hydratation et retrait), les matériaux
étudiés ont été caractérisés a long terme du point de vue mécanique, et durabilité. Dans cette
section, on présentera les résultats obtenus sur les différents BPR étudiés qui seront tous

rassemblés dans le Tableau IV-C-2.
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IV-C-1 Propriétés mécaniques

Afin d’étudier 1’évolution du comportement mécanique des BPR en fonction du
temps, des essais de compression, de module d’Young ont été effectués. Dans ce qui suit, on
présentera chaque parametre, qu’on analysera en mettant 1’accent sur ’effet de I’adjuvant et la

substitution partielle de la fumée de silice par du quartz broyé.

IV-C-1-a Résistance

1) Résistance en compression

o Effet du dosage en superplastifiant

Les Figure IV-C-1 et Figure IV-C-2 présentent 1’évolution de la résistance a la
compression en fonction de la teneur en superplastifiant pour les différents BPR. Les
échéances de mesure sont 7, 14 et 28 jours. On constate que plus la quantité du

superplastifiant est importante plus la résistance a la compression est faible.
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Figure IV-C-1 : Evolution de la résistance en compression des BPRI, BPR2 et BPR3
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Figure 1V-C-2 : Evolution de la résistance en compression des BPR4 et BPR5

En effet, ’ajout de 1’adjuvant engendre un édifice granulaire plus ordonné et plus
compact, ce qui favorise une meilleure distribution des hydrates au sein des grains de sable.
Ceci empécherait les phénomenes de rigidification et de verrouillage par contact de grains
solides. L’adjuvant pourrait jouer aussi le role d’un lubrifiant autour de certaines particules

solides non atteintes par les hydrates.

o Effet du Quartz

La Figure IV-C-3 montre 1’évolution de la résistance en compression pour deux
formulations, dont 1’une contient du quartz (BPR4). On constate que la substitution de fumée
de silice par du quartz améliore significativement la résistance en compression dés le septieéme

jour. A 14 et 28 jours, la résistance augmente de 20 et 25%, respectivement.
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Figure IV-C-3 : Evolution de la résistance en compression des BPR
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Comme I’adjuvant, le quartz pourrait jouer un réle dans la rigidification et le
verrouillage de la matrice. En effet, et du fait de sa taille (située entre la fumée de silice et le
ciment), le quartz permet d’assurer une continuité granulaire et améliore le contact entre les
différentes particules solides. Ceci diminuerait la porosité du matériau et augmenterait ainsi sa

résistance en compression.

Les valeurs de résistance en compression obtenues (150 a 175 MPa), a 28 jours,
correspondent a celles rapportées dans la littérature. En effet, Richard et Cheyrezy (§ I-E-1)
ont obtenu une résistance qui varie entre 125 et 170 MPa pour un BPR 200 de rapport E/C =
0,15. Pour un rapport E/C de 0,2, Schachinger et al. (§ I-E-1) ont mesuré une résistance a la
compression de 148 et de 171 MPa pour des BPR a base de ciment avec et sans laitier,

respectivement.

En 2007, Yacizi (§ I-E-1) a obtenu des résistances similaires (125 a 185 MPa), pour
des BPR de rapport E/C = 0,13 et sans traitement thermique.
o Effet de I’extrusion

Du fait de la difficulté de la mise en place de I’échantillon dans le moule, les essais de

compression ont été effectués sur des éprouvettes 4 x 4 x 4 cm (Figure [V-C-4).

rrrT
T
g

(a) (b)

Figure IV-C-4 : Moule (a) et éprouvettes (b) pour essai de compression apreés extrusion
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La Figure IV-C-5 montre la résistance en compression avant et aprés extrusion des

BPR (extrudables).

On note, contrairement a ce qu’on attendait, que la résistance en compression des BPR
diminue apres extrusion, mis a part le BPR2. Ceci pourrait étre attribué¢ aux problémes de
mise en place rencontrés. En effet, et du fait de la taille du réservoir, on était obligé d’extruder
plusieurs fois afin de remplir le moule. Ainsi le matériau extrudé ne présente pas les mémes

propriétés rhéologiques de départ (la viscosité du matériau change).

Apres extrusion, chaque extrudat est récupéré puis tassé manuellement dans le moule,

ce qui pourrait nuire a I’homogénéité du matériau.
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Figure IV-C-5 : Evolution de la résistance en compression avant et apres extrusion des BPR

11) Résistance en traction

Afin de déterminer la résistance en traction des BPR, nous avons réalisé une série
d’essais de flexion 3 points. Les échéances de mesure sont 7, 14 et 28 jours. Les résultats
obtenus a 28 jours sont récapitulés dans le Tableau IV-C-1. Nous avons vu au chapitre 2 (§ II-
E-2). que la résistance obtenue n’est pas la résistance réelle en traction. Un coefficient

minorant, de 0,6, est appliqué afin de retrouver la bonne résistance.
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Echantillon BPR1 | BPR2 | BPR3 | BPR4 | BPRS

Essai de flexion 3 points sans coefficient 19,2 18,6 18,6 22,3 20,6

Essai de flexion 3 points avec coefficient de 0,6 11,5 11,2 11,2 13,4 12,4

Tableau IV-C-1 : Résistance en traction (MPa) des différents BPR a 28 jours

La Figure IV-C-6 montre les résultats obtenus par I’essai de flexion 3 points affecté du

coefficient minorant pour les différentes formulations étudiées.

-
(e}
T

-
IS

N
N
T

N
o
T

oo

Résistance en traction, R, (MPa)

i —e-BPR1
4 [ —+BPR2
r -=-BPR3
2t -e-BPR4
/ -+—BPRS5
0 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! n n I n n n
0 5 10 15 20 25 30
Age (jours)

Figure IV-C-6 : Evolution de la résistance en traction des BPR

Comme pour la résistance en compression, les mémes conclusions peuvent étre tirées
quant a I’effet de ’adjuvant et du quartz. En comparant les valeurs a 28 jours des BPR3 et
BPR4, on peut noter I’amélioration apportée par la substitution de fumée de silice par du

quartz broy¢.

Pour chaque composition, nous avons réalisé un essai de traction par fendage (Figure
IV-C-7), a 28 jours, afin de comparer les résistances a celles de traction par flexion. La
résistance obtenue par fendage est la plus représentative et utilisée dans la littérature du fait de
sa simplicité. De plus cet essai, par rapport a 1’essai de flexion trois points, est le moins
perturbé par la zone en compression. Celle-ci représente la moitié de I’éprouvette dans le cas
d’un essai de flexion alors que cette zone est négligeable (zone en contact avec le plateau de

chargement) dans le cas d’un essai de traction par fendage.

La Figure IV-C-8 présente une comparaison des résistances en traction obtenues par

les deux essais.

155




Les valeurs de traction par fendage obtenues sont proches de celles rapportées par
Lafarge [Lafarge 2003] (§ II-E-2-a ). En effet une résistance en traction directe de 5 a 8 a été

mesurée sur un matériau Ductal fibré.

Résistance en traction, R; (MPa)

BPR1 BPR2 BPR3 BPR4 BPR5

Figure 1V-C-7 : Résistance en traction par fendage des BPR a 28 jours
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Figure IV-C-8 : Comparaison de la résistance en traction obtenue par fendage (plein) et
par flexion (pointillé) des BPR a 28 jours
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IV-C-1-b

Module d’Young

La Figure IV-C-9 présente le module d’Young a différentes échéances des différents

BPR étudiés. On remarque que pour les BPR a faible teneur en adjuvant (BPR1 et BPR2), le

module d’Young ne change quasiment pas entre 7 et 28 jours. Ceci pourrait tre attribué a la

faible influence du superplastifiant sur I’hydratation. Cependant, a fort dosage en adjuvant,

I’hydratation est retardée (§ [V-B-1-a ) ). D’ou I’évolution de la structuration du matériau et

ainsi son module d’Young. Entre 14 et 28 jours, ce dernier augmente de 9 %,25 % et de 16 %

pour le BPR3, BPR4 et BPRS, respectivement.

L’influence du quartz sur le module d’Young, semble évidente du fait de

I’amélioration qu’il apporte a la résistance mécanique en multipliant les contacts solides et en

optimisant 1’étendue granulaire. En effet, le quartz permet de combler les interstices laissés

libres entre les grains de sable en augmentant la connexion inter-particules.
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Figure IV-C-9 : Evolution du module d’Young en fonction du temps
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Le Tableau IV-C-2 récapitule I’ensemble des résultats mécaniques avant et apres extrusion.
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Résistance en Résistance
L. . Module d’Young ) en traction
Résistance en compression, R¢ . traction par
dynamique, Egyn . par
(MPa) flexion, Ry
(MPa) (MPa) fendage,
R; (MPa)
. | 14 | 28j avant | 28j apres . : . . . . .
/) ] | extrusion | extrusion 7] 14) 28] | 71| 141] 28] 28]
BPR1 | 115] 136 155 150 53000 | 55000 | 54000 | 7,9 | 10,1 | 11,5 6,3
BPR2 | 110 | 130 150 150 56000 | 58000 | 59000 | 9 | 9,7 | 11,2 7,1
BPR3 | 115 ] 125 140 - 55000 | 55000 | 60000 | 9 | 94 | 11,2 6,7
BPR4 | 120 | 150 175 165 52000 | 55000 | 69000 | 8,6 | 10,8 | 13,4 7,6
BPRS5 | 120 | 145 170 160 55000 | 56000 | 65000 | 9 | 11,2124 6,6

Tableau IV-C-2 : Récapitulatif des propriétés mécaniques des différents BPR

IV-C-2 3.2. Durabilité

Les propriétés de transfert des matériaux cimentaires, conditionnées en partie par leur

microstructure, régissent la pérennité des structures armées vis-a-vis d’une multitude de

pathologies, notamment la corrosion des aciers. La pénétration des agents agressifs s’effectue

principalement par transport via la porosité de la matrice cimentaire. La diminution de la

porosité pourrait ainsi améliorer les propriétés a long terme, notamment de transfert, des

ouvrages en béton armé. Le rapport E/C est I'un des parametres clés: sa diminution

engendrerait une baisse de la porosité du béton et améliorerait ainsi sa résistance mécanique et

ses propriétés de transfert. L utilisation de la fumée de silice ainsi que le quartz broyé pourrait

améliorer ces propriétés. Dans le cadre de cette étude on montrera I’influence de ces

parametres de formulation sur les différents indicateurs de durabilité : la porosité, la

perméabilité au gaz et la diffusion des ions chlore.

IV-C-2-a

Porosité

1) Porosité a ’eau

saturé
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Pour déterminer la porosité accessible a I’eau d’un béton, ce dernier est séché, puis
([AFPC-AFREM 1997],

[Ben Fraj 2009]). L’essai est réalisé¢ sur des disques de 5 cm d’épaisseur et 11 cm de

(§ II-F-2)

selon

la

procédure

AFREM-modifiée




diametre, aprés avoir mesuré leurs perméabilités au gaz et avant la mesure du coefficient de

migration aux ions chlore

Le Tableau IV-C-3, résume les porosités accessibles a 1’eau, ne,, (%), de différents BPR

matures, déterminées apres 3 mois de conservation dans I’eau.

Bétons BPR1 BPR2 BPR3 BPR4 BPRS
Neau (%) 0,82 0,94 1,03 1,61 1,20
Tableau IV-C-3 : Porosité accessible a I’eau de différents BPR

La porosité a I’eau des BPR étudiés est tres faible. Les valeurs obtenues sont proches
de celles présentées dans de précédentes études (§ I-F-1): par exemple, Resplendino et
Petitjean [Resplendino 2003] indiquent des valeurs de porosité a 1’eau comprises entre 1,5 et
5% pour des bétons a ultra hautes performances (BUHP). Récemment, Tafraoui
[Tafraoui_2009] a obtenu une porosité a I’eau de 6,1% pour un BPR de rapport E/C de 0,27.
Lafarge [Lafarge 2003] a rapporté une porosité a 1’eau de 1,9 % pour un matériau Ductal.
Cependant, les écarts de porosité observés entre les différents BPR ne sont pas suffisamment
significatifs pour conclure sur un quelconque effet du dosage en superplastifiant ou de la

présence de quartz.

Afin de montrer les performances physiques, notamment la faible porosité, de cette
nouvelle génération de bétons, une étude comparative a été effectuée. Les valeurs de porosité
accessible a I’eau des BPR étudiés ont été comparées a celles d’un béton ordinaire (BO) et
d’un béton a haute performance (BHP), a base de fumée de silice dont les rapports E/C sont
de 0,49 et 0,38, respectivement. Ces deux derniers ont déja fait I’objet d’une étude au cours de
la thése de Djerbi [Djerbi 2007] et dans le cadre du projet national BHP2000
[Raharinaivo 2000].

La Figure IV-C-10 montre qu’une diminution du rapport E/C de 0,49 a 0,16 et de 0,38

a 0,16 entraine une chute de porosité de = 10 a 8 fois, respectivement.
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Figure IV-C-10: Porosité a [’eau des BO, BHP [Djerbi_2007], BUHP [Respledino_2003] et
des BPR de cette étude

Cette diminution de la porosité pourrait étre expliquée par I’arrangement des grains de
ciment, qui est caractéris¢ par les forces d’interaction entre grains et le rapport E/C
[Ollivier 2008]. En effet, la diminution du rapport E/C engendre un rapprochement des grains
et ainsi les espaces a combler par les hydrates sont réduits, d’ou les faibles valeurs de la
porosité des BPR.

Une deuxiéme hypothése pourrait étre avancée pour expliquer les valeurs tres faibles
de porosité. En effet, Ben Fraj [Ben Fraj 2009] a soulevé le probléeme d’adéquation de la
procédure AFPC-AFREM [AFPC-AFREM 1997] pour la saturation des échantillons. Ce
dernier a opté a une autre méthode, AFPC-AFREM modifiée [Ben Fraj 2009], en prolongeant
les durées de saturation a vide et avec la solution de ses échantillons. Les propriétés physiques
des matériaux étaient différentes, selon la méthode utilisée.

Enfin, Dans le cas de bétons a tres faible rapport E/C, la présence d’une grande quantité de
ciment anhydre pourrait fausser la mesure de la porosité a I’eau par cette méthode, du fait de
I’hydratation du ciment anhydre restant durant la saturation du matériau.

Dans le cadre de notre étude, on a utilisé¢ la procédure AFREM-modifiée qui paraissait
satisfaisante pour des bétons dont le rapport E/C est de 0,48 [Ben Fraj 2009]. Etant donné, le

faible rapport E/C de nos bétons, le temps de saturation de 1’échantillon pourrait étre
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insuffisant. Des essais de porosité au mercure ou a I’hélium pourraient étre intéressants pour

explorer la porosité¢ du matériau.

11) Porosité au mercure

La porosimétrie par injection de mercure constitue l'un des principaux outils
d'investigation de la structure poreuse des matériaux cimentaires. Cette technique de
laboratoire permet d’évaluer la porosité d’un échantillon en accédant a sa distribution porale

méme si elle peut étre critiquable pour ce type de bétons.

La Figure IV-C-11 montre I’évolution du volume empli de mercure en fonction de
diameétre des pores. Pour tous les BPR, trois paliers sont identifiés et limités par les diametres
3-40 nm, 40-7000 nm et 7000-300000 nm. Les pores dont le diamétre est inférieur a 3 nm, ce

qui correspond a une pression d’injection de = 414 MPa, ne sont pas accessibles au mercure.
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Figure 1V-C-11 : Intrusion du mercure

On remarque que les volumes de pores sont plus importants pour les BPR3 et 5, ce qui

se traduit par des grandes valeurs de porosité totale, n (%) (Tableau IV-C-4).
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Bétons BPR1 BPR2 BPR3 BPR4 BPRS5
nyg (%) 5,86 5,37 8,42 4,59 8,57
Tableau IV-C-4 : Porosité au mercure des BPR

Comme la porosité a 1’eau, la porosité au mercure des BPR est faible. Les valeurs
obtenues sont tres proches de celles indiquées dans la littérature (§ I-F-1). En effet Cheyrezy
et al. [Cheyrezy 1995] ont mesuré une porosité de 7% pour un BPR de rapport E/L de 0,12.
Matte [Matte 1999] indique des valeurs de porosité entre 6 et 7% pour des BPR dont les
rapports E/C sont de 0,18 ; 0,21 et 0,24. Ces BPR ont subi un traitement thermique a 90°C

pendant 24h a I’air humide puis pendant 24h a I’air sec.

A T’issue d’une étude menée sur I’influence du sable et de fumée de silice sur la porosité,
Delagrave et al. [Delagrave 1997], [Delagrave 1998] ont mesuré une porosité au mercure de
4 a 8,5%. Cette valeur est aussi proche de celle obtenue par Charron [Charron 2008] ; pour
un BPR de rapport E/C = 0,157, apres une cure humide.

Dans la présente étude, compte tenu des dosages identiques en ciment et en eau des
BPR et de la réactivité faible ou nulle du quartz broyé (pas de traitement thermique), la
différence de porosité entre les différents bétons étudiés peut étre principalement attribuée au
dosage variable en adjuvant, a la réactivité¢ de la fumée de silice a long terme et a sa

substitution par du quartz broyé¢.

Le superplastifiant utilisé est un haut réducteur d’eau, dont 1’effet ne semble pas trés
significatif pour un dosage de 1%. D’ou les valeurs proches des porosités de BPR1 et du
BPR2. Cet effet est significatif pour le BPR3 et le BPRS et se traduit par une augmentation de
la porosité totale des bétons pour des dosages en adjuvant de 1,8 et 2%, respectivement.
Contrairement a I’adjuvant, le quartz semble diminuer la porosité : en effet, la porosité du
BPR4 est = 2 fois moins que celle du BPR3. Cet effet bénéfique du quartz a long terme est lié
a sa faible ou non réactivité (fine inerte) : la totalité¢ de 1’eau adsorbée a la surface des grains
sera disponible pour I’hydratation du ciment. Ceci augmente la quantité¢ d’hydrates formés et
diminue le volume de pores des hydrates (Figure IV-C-12). Cela se traduirait par une baisse
de la porosité totale de I’échantillon. Ainsi, la faible ou non réactivité¢ du quartz semble plus

bénéfique que la réactivité a long terme de la fumée de silice.
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La Figure IV-C-12 présente la distribution des pores de chaque BPR. L’allure générale
de cette distribution, similaire pour tous les BPR étudiés, est en accord avec la littérature (§ I-
F-1): Cwirzen et al. [Cwirzen_2008] ont obtenu une allure pareille pour un BPR de rapport
E/C = 0,22 et sans traitement thermique. Le grand volume de pores détecté est situé a = 10
nm. Dans notre cas, le pic varie entre 10 nm (BPR4) et 30 nm (BPR1, BPR2, BPR3 et BPRS).
Ces valeurs sont proches du pic obtenu par Loukili et al. [Loukili 1999], qui est de 20 nm
pour un BUHP fibré de rapport E/C de 0,2 (§ I-F-1).
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Figure IV-C-12 : Distribution des pores des différents BPR

Cette figure met en évidence ’effet du dosage en adjuvant et 1’ajout du quartz, qu’on
avait déja expliqué globalement en analysant les valeurs de porosité totale des différents BPR.
En effet I’ajout du superplastifiant semble plutdét augmenter le volume total des pores sans
modifier leur diametre : le pic est toujours situé a 30 nm. Cependant, ’ajout du quartz
diminue le diametre des pores des hydrates (10 au lieu de 30 nm) ainsi que leur volume. Cet
effet du quartz, on ’avait attribué a 1’eau disponible pour former plus d’hydrates. Cela
pourrait étre confirmé par une comparaison de distributions des pores des bétons a différents

rapports E/C [Delagrave 1997].
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La Figure IV-C-13 présente la distribution des pores des différents BPR étudiés ainsi
que celles d’un béton ordinaire (E/C = 0,49) et d’un béton haute performance (E/C = 0 ,38)
[Djerbi 2007]. L’effet du rapport E/C parait tres significatif : le pic, situé a 10 nm pour le
BPR4 et a 30 nm pour les autres BPR, est situé¢ a 40 nm et 70 nm pour le BHP et le BO,

respectivement.
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Figure IV-C-13 : Distribution de la taille des pores d’un BO, un BHP [Djerbi_2007] et des
BPR de cette étude.

On note aussi que la porosimétrie au mercure ne révele pas de pores de grand diametre
pour les BPR, ce qui est attribué aux auréoles de transition dans les cas des autres bétons
(surtout le BO). Dans notre cas, on peut imaginer que la défloculation des grains (par ajout
d’adjuvant) favorise la formation d’une structure dense. Cet effet bénéfique est renforcé par

’utilisation de fumée de silice et du quartz broyé.

Finalement, les faibles valeurs de la porosité au mercure, qui sont relativement élevées
par rapport a celles mesurées a 1’eau, nous laisse nous interroger sur :
- la fiabilité de la procédure AFREM-modifiée pour évaluer la porosité a I’eau des BPR.

- la mesure de la porosité par I’eau pour ces types de bétons
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En effet, plusieurs auteurs [Baroghel-Bouny 2001] et [Gallé 2001] ont indiqué que
les valeurs de porosité au mercure sont systématiquement inféricures a celles mesurées a
I’eau. Ceci a été attribué au fait que le porosimetre a mercure ne comptabilise pas les tres
petits pores (< 3 nm) car la pression maximale appliquée est limitée alors que tous les pores

sont en principe accessibles a 1’eau.

IV-C-2-b Parametres de transfert

1) Perméabilité a I’azote

A T’issue d’une cure humide de trois mois, trois disques sont extraits de chaque
éprouvette. Le disque central est enduit de deux couches de résine époxy, puis rectifié, avant
d’étre séché jusqu’a masse constante.

Le choix de la température de séchage était délicat. En effet, un étuvage a faible
température permet un séchage uniforme de 1’échantillon, avec une meilleure répartition de
I’humidité et moins d’endommagement. Le seul probléme, c’est la longue durée de séchage.
Cependant, un étuvage a température élevée pourrait engendrer une modification des hydrates
[Baroghel-Bouny 1994], de la porosité de 1’échantillon [Gallé 2001] et ainsi de sa
perméabilité intrinséque [Choinska 2007].

Dans le cadre de nos travaux, la température de séchage choisie est de 80°C. Cet étuvage nous

permet de raccourcir la durée de séchage tout en évitant d’endommager les échantillons.

La perméabilité intrinséque est évaluée selon la procédure décrite précédemment (§ II-

F-4-b).

La Figure IV-C-14, montre 1’évolution de la perméabilité apparente en fonction de ’inverse

de la pression moyenne pour le BPR1, le BPR2 et le BPR3.

Les différentes valeurs de perméabilité intrinseque (Ky), déterminées par régression

linéaire, sont résumées dans le Tableau IV-C-5.
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Bétons BPRI1 BPR2 BPR3 BPR4 BPR5
Ky (107" m?% 3,75 1,62 2,56 - -
Tableau IV-C-5 : Perméabilité au gaz des BPR
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Figure IV-C-14 : Perméabilité apparente en fonction de l’inverse de la pression moyenne.

Les coefficients de perméabilité au gaz des bétons BPR4 et BPRS se sont révélés trop
faibles pour étre mesurables avec le perméametre Cembureau.

Les valeurs obtenues sont supérieures, tout en restant comparables, a celles rapportées
par Resplendino et Petitjean [Resplendino 2003], qui présentent une perméabilité a 1I’oxygene
des BUHP inférieure a 10" m? et par Lafarge [Lafarge 2003]. Roux et al. (Dans
[Matte 1999]) indiquent une perméabilité a air de 2,5 x 10"® m® pour un BPR sans

traitement thermique (§ I-F-2-a).

Les écarts entre les perméabilités mesurées ne sont pas assez significatifs pour nous
permettre de conclure sur un effet particulier du dosage en superplastifiant ou de la présence

du quartz broy¢.
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Afin de montrer les performances des BPR, leurs perméabilités intrinséques ont été
représentées avec celles des bétons ordinaires et des bétons de haute performance.
La Figure IV-C-15 montre que la diminution du rapport E/C de 0,49 (BO) et 0,38 (BHP) a
0,16 engendre une chute de la perméabilité intrinséque au gaz de = 96 et 27 fois,
respectivement. Cela est dii a la diminution de la continuité du réseau poreux et donc a la
réduction de la porosité ouverte du béton. Les auréoles de transition (2 cause des gros
granulats) dans le béton ordinaire et le béton de haute performance pourraient étre aussi a

I’origine d’un transfert supplémentaire du gaz.
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Figure 1V-C-15 : Perméabilité intrinséque au gaz d’'un BO, BHP [Djerbi 2007] et des BPR
de cette étude.

i1) Diffusion des ions chlore (migration en régime stationnaire)

A TDissue de I’essai de perméabilité, les échantillons ont été saturés a 1’aide d’une
solution basique (§ II-F-2.) selon la procédure AFREM-modifiée [Ben Fraj 2009]. Leurs
coefficients effectifs de migration (Demig) ont été évalués selon la procédure AFPC-AFREM

[AFPC-AFREM 1997].
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La Figure IV-C-16 présente I’évolution de la concentration cumulée des ions chlore
dans le compartiment aval en fonction du temps pour les différents BPR étudiés a 1’issue

d’une période d’investigation de 70 jours.
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Figure IV-C-16 : Evolution de la concentration cumulée des ions chlore en fonction du temps.

Chaque courbe est caractérisée par quatre paliers :

- Le premier palier, décrit une évolution trés faible de la concentration de chlorures.
Ce palier s’étend sur 480 heures.

- Le deuxieme palier, commence a 480 h et se termine a 1040 h. I est caractérisé par
une diffusion plus rapide de chlorures dans le matériau.

- Le troisieme palier, de 1040 h a 1320 h, décrit une diffusion trés rapide des
chlorures dans I’échantillon.

- Le quatrieme palier, qu’on qualifie du régime permanent, montre une vitesse de

pénétration moins rapide.

Nous pensons que ces courbes ne décrivent pas seulement le flux de chlorures
traversant 1’échantillon sous champ électrique, mais aussi par absorption capillaire du fait que
I’échantillon n’est pas complétement saturé au lancement de ’essai (§ IV-C-2-a ). D’ou, une
discontinuité fluide favorisant la pénétration des chlorures par absorption capillaire. En effet,

si on analyse juste les trois premiers paliers, on retrouve 1’allure de la courbe de porosimétrie
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(Figure IV-C-11). Le premier palier pourrait étre considéré comme la saturation de la
premiere famille des pores dont le diametre varie de 7000 a 300000 nm. Le deuxiéme palier
serait ainsi la saturation des pores de diametre 40 a 7000 nm : les diamétres sont plus petits,
ce qui induit une dépression capillaire plus importante d’ou la diffusion plus rapide de
chlorures dans I’échantillon. Le troisieme palier décrit la saturation des pores les plus faibles
(3 240 nm), d’ou la plus grande vitesse de pénétration des chlorures.

Le quatriéme palier serait donc le régime stationnaire de chaque courbe. Ceci nous
permettra de déterminer le coefficient de migration effectif, Demig, de chaque béton (§ II-F-5-c

) (Tableau IV-C-6).

Bétons BPR1 BPR2 BPR3 BPR4 BPR5
Demig (107° m?/s) | 1,048 1,133 1,381 0,883 1,083
Tableau IV-C-6 : Coefficients de migration des différents BPR

Les valeurs de coefficients de migration des ions chlore des différents BPR sont
inférieures, tout en restant comparables a celles rapportées par Delagrave et al.
[2957 Delagrave 1997], [2975 Delagrave 1998] qui présentent des coefficients de diffusion
des ions chlore de 10 a 18 x 10" m?s, pour des bétons de rapport E/C = 0,25. Les

coefficients de diffusion de tritium sont de 11 4 63 x 10" m?/s

Les coefficients de diffusion mesurés sont supérieurs a ceux rapportés par Roux et al.
(dans [Matte 1999]), Vernet et al. [Vernet 2002] et Resplendino et al. [Resplendino 2003] (§
[-F-2-¢ ), qui indiquent un coefficient de diffusion des ions chlore de 2 x 10™* m*/s. D’autres
auteurs ont mesuré des coefficients de diffusion inférieurs a nos coefficients (§ I-F-2-c ). En
effet, Bourdette (dans [Matte 1999]) a mesuré un coefficient de diffusion de tritium de 5 x 10
4 m?/s. Matte [Matte 1999], en utilisant aussi du tritium, a obtenu des coefficients de 1,1 a
2,1 x 10" m%s. Les BPR étudiés par ces deux derniers, de rapport E/C variant de 0,18 4 0,24,

ont été préalablement traités (thermiquement).

Lafarge [Lafarge 2003] a rapporté un coefficient de diffusion de tritium de 1,16 x 10
' m?%s. Récemment, Tafraoui [Tafraoui 2009] a mesuré un coefficient de diffusion des ions

chlore de 1,7 x 10™* m*/s pour un BPR de rapport E/C de 0,27(§ I-F-2-c ).

Les valeurs de coefficients de diffusion des ions chlore, mesurés dans le cadre de cette

étude, sont trés proches (le plus grand écart est de 0,5 x 10° m?/s). Néanmoins, une
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comparaison pourrait étre faite afin de conclure sur un éventuel effet d’adjuvant, de fumée de
silice ou du quartz.

L’adjuvant semble augmenter le coefficient de diffusion. Cet effet a été aussi observé sur la
porosité. En augmentant la porosité totale de I’échantillon, 1’interconnexion des pores
augmente, ce qui crée des chemins préférentiels pour la diffusion des ions chlore.

De méme le quartz,qui en diminuant la porosité des BPR, segmente les chemins de transfert et

empéche ainsi la diffusion des ions chlore. D’ou la faible valeur de Demi; du BPR4.

On peut ainsi conclure que les BPR présentent des performances physiques (faibles
porosités) qui leurs conférent une meilleure résistance aux agents agressifs, notamment les
ions chlore : leur faible rapport E/C leur permet d’avoir une porosité segmentée qui empéche
la pénétration de ces agents. Une comparaison de ces bétons aux bétons ordinaires ou de haute

performance nous permettra de mettre en évidence cet effet.

La Figure IV-C-17 présente le flux de chlorures traversant : un béton ordinaire de
rapport E/C = 0,49, un béton haute performance de rapport E/C = 0,38 [Djerbi 2007] et le
BPRA4. 11 est important de noter qu’au terme de cette période d’investigation (650 heures), le
régime permanent a été atteint pour le BO (240 heures) et le BHP (500 heures). Celui du BPR

est atteint a 62 jours.
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Figure IV-C-17 : Flux de chlorures traversant un BO, un BHP [Djerbi 2007] et le BPR4.
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On remarque qu’au bout de 380 heures le flux de chlorures dans le BPR est 4 et 28
fois moins important que celui dans le BHP et le BO, respectivement. Cela explique
I’influence du rapport E/C et surtout de la fraction volumique (tres faible dans le cas des
BPR). En effet, le coefficient de diffusion augmente au niveau des auréoles de transition
méme si on peut penser a une éventuelle compensation par I’augmentation de tortuosité

occasionnée par les granulats.

La Figure IV-C-18 illustre bien ce parameétre : le coefficient de diffusion des ions
chlore dans les BPR est = 17 fois et = 2,5 fois moins important que celui du béton ordinaire et
du béton haute performance, respectivement.

Ces valeurs faibles de flux et de coefficient de diffusion des ions chlore pourraient
aussi étre attribuée a une forte interaction entre la solution saline (NaCl) et le ciment anhydre,

présent en grande quantité dans les BPR.
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Figure IV-C-18 : Coefficient de migration des ions chlore d’un BO, un BHP [Djerbi 2007]
et des BPR de cette étude.

Le tableau Tableau IV-C-7 récapitule les propriétés a long terme de tous les BPR
étudiés. Nous pouvons ainsi remarquer les performances mécaniques et de durabilité du
BPR4. Ceci met en évidence 1’effet bénéfique du quartz en diminuant la porosité¢ du matériau

et en améliorant ses propriétés mécaniques et de durabilité.
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Béton BPRI BPR2 BPR3 BPR4 BPRS5
Regj (MPa) 155 150 140 175 170
Edyn2sj (MPa) 54000 59000 60000 69000 65000
Ry (MPa) 6,3 7.1 6,7 7,6 6,6
Nean (%) 0,82 0,94 1,03 1,61 1,20
N (%) 5,86 5,37 8,42 4,59 8,57
Ky (x 10" m?) 3,75 1,62 2,56 - -
Demig (x 1077 m?/s) 1,048 1,133 1,381 0,883 1,083

Tableau IV-C-7 : Propriétés a long terme des BPR étudiés

Outre les propriétés a long terme, nous rappelons que le quartz permet d’améliorer les

propriétés rhéologiques favorables a une meilleure mise en place du matériau par extrusion.

Conclusion

Ce chapitre a porté sur 1’étude de I’extrudabilité des bétons de poudres réactives. Les
propriétés a court et a long terme des différents BPR étudiés ont été¢ déterminées en mettant
I’accent sur I’effet du dosage en superplastifiant et de la substitution partielle de fumée de

silice par du quartz broyé sur ces dernieres.

> Extrudabilité

A T’issue de cette €tude, nous avons montré, que seulement 4 de nos cinq formulations
sont extrudables. Le BPR3 s’est révélé trop fluide. Un essai de répétabilité nous a permis de

valider notre protocole expérimental d’extrusion.

» Propriétés au jeune age
e Effet du dosage en superplastifiant

o Sur I’hydratation

172




Nous avons observé que I’augmentation du dosage en adjuvant de 0,5 a 1,8 % engendre
un allongement de la période dormante des réactions d’hydratation du matériau. Ces dosages
correspondent a des temps d’apparition respectifs, de pic du flux de chaleur, de 26h et 60h.
L’intensité de ce pic diminue de 32 % pour un dosage en adjuvant de 1,8 %. Nous avons
expliqué ce phénomene par I’adsorption du superplastifiant sur les grains, engendrant ainsi un

retard du processus d’hydratation.

o Sur le retrait

En s’adsorbant sur la surface des grains, 1’adjuvant minimise les contacts solides,
retarde 1’hydratation et I’apparition du squelette capable de s’opposer aux déformations. Ceci
engendre un allongement de la phase de déformation et un retard dans la transition retrait
chimique - retrait d’autodessiccation induisant ainsi 1’augmentation du retrait global du
matériau. Cet effet a été observé sur les différents types de retrait (chimique et endogene, libre
et empéché).

e Effet du quartz broyé

o Sur I’hydratation

La substitution partielle de la fumée de silice par du quartz broyé¢ accélére le processus
d’hydratation en limitant 1’adsorption d’eau a la surface des grains, étant donné leur faible
surface spécifique. En effet, sa présence avance de quatre heures I’apparition du pic thermique

dont I’intensité augmente de 5 %.

o Sur le retrait

La présence du quartz, renforce le squelette granulaire et augmente le nombre de
contacts solides. Ceci améliorera la compacité du matériau et sa rigidité, lui permettant de
s’opposer aux déformations aussi bien chimiques qu’endogeénes. En effet, la substitution
partielle de fumée de silice par du quartz engendre une diminution de 33 %, 50 % et 18 % du
retrait chimique, volumique et linéique horizontal, respectivement. Cependant, aucun effet n’a

¢été observé sur le retrait empéché, apres 120 h.

» Propriétés a long terme
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Pour les mémes raisons, qu’on a présenté précédemment, la substitution partielle de
fumée de silice par du quartz semble améliorer nettement les propriétés mécaniques des BPR.
En effet, la résistance en compression, le module d’Young et la résistance en traction ont
augmenté de 25 %, 15 % et 13 %, respectivement en substituant 25 % de fumée de silice par
du quartz broyé. Ceci aurait engendré un matériau plus compact et moins poreux. D’ou les

faibles valeurs de porosité (a I’eau et au mercure).

Les parametres de transfert mesurés confirment ces observations. En effet les trés
faibles porosités des BPR a base du quartz nous ont empéchés de mesurer leurs perméabilités
au gaz avec notre dispositif. Par ailleurs, les résultats des essais de migration ont mis en
lumiere les difficultés rencontrées pour saturer les BPR en utilisant les procédures classiques
(AFPC-AFREM et AFREM-modifiée). Leurs faibles coefficients de diffusion laisse penser a
une éventuelle réhydratation de ciment anhydre, existant en grande portion dans les BPR, et

une forte interaction ciment/ chlorures.
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CARACTERISATION STRUCTURALE
ET MICROSTRUCTURALE DES BPR

Dans ce chapitre, on distinguera les échantillons de BPR non extrudés des échantillons
de BPR extrudés (caractérisés eux apres extrusion). Ce chapitre est d’abord consacré a
I’analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) et a 1’analyse microstructurale par
microscopie €lectronique a balayage (MEB) des cinqg BPR (BPR1-5) non extrudés. Puis, nous
tenterons ensuite de corréler ces observations aux propriétés mécaniques discutées dans le
chapitre précédent.

Nous avons ensuite tenté de voir si I’extrusion modifie la structure et la microstructure
des échantillons. La derniére partie de ce chapitre montre quelques résultats préliminaires,

avec une analyse par DRX sur les deux extrudats de BPR4 et BPRS.

V-A Caractérisation structurale des BPR non extrudés
(DRX)

Les cinq échantillons de BPR (4gés de 6 mois) ont été¢ broyés a une granulométrie
inférieure a 40 pm et analysés par DRX, en suivant rigoureusement le protocole décrit au
chapitre 2 (§ II-B-1). Tous les pics des cinq diffractogrammes ont d’abord été indexés de
facon a identifier toutes les phases présentes dans les cinq échantillons. Notre identification de
phases a été ensuite validée par des analyses Rietveld (§ II-B-1-b ). Nous discutons dans cette

partie des points communs et différences observés.
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V-A-1 Des bétons comportant encore une grande fraction de
ciment anhydre

Du fait de leur tres faible teneur en eau (ici E/C = 0,16), la particularité des BPR est de
contenir encore une fraction importante de ciment anhydre aprés hydratation
[Cheyrezy 1995] : le degré d’hydratation varie entre 40 et 60%. Dans un diffractogramme de
BPR, le signal du quartz écrase la contribution du ciment anhydre n’ayant pas réagi (Figure
V-A-1) : on détecte donc essentiellement les raies de plus forte intensité (alite et bélite) du
ciment initial, d’ou la nécessité d’une bonne caractérisation du ciment anhydre utilisé (§ III-
A-1). Dans les cinq BPR, on retrouve tous les pics du ciment anhydre, sauf ceux du gypse. On

note également 1’apparition de nouvelles raies de faible intensité, qu’il s’agit d’identifier.
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Figure V-A-1 : Diffractogramme du BPRI (rouge) comparé a celui du ciment anhydre initial
(noir). Les raies fortes (rouges) non labellisées sont celles du quartz.

V-A-2 Identification des phases anhydres et hydratées

La Figure V-A-2 superpose les diffractogrammes des cinq BPR et du ciment anhydre
initial dans les régions 20¢, = 10 - 15° (a), 26¢, = 18 - 21,5° (b) et 26¢, = 33,5 - 41° (¢). La
raie du gypse 020 disparait completement dans tous les BPR ; en revanche, une raie de faible
intensité et un peu élargie apparait a 20¢, = 10,55° Figure V-A-2 a). Cette raie est la raie la
plus forte de I’ettringite (TSA), compos¢ produit par I’hydratation des aluminates avec le

gypse (chap. I, Eq 1.6.a).
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(a)

(b)

(c)

Figure V-A-2 : Diffractogrammes des cing BPR comparés a celui du ciment anhydre
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Sur la Figure V-A-2 b, on voit une autre raie forte de I’ettringite a 26¢, = 18,35°,
confirmant la présence d’ettringite contrairement aux conclusions de Cheyrezy et al. On
observe également sur les Figure V-A-2 a et ¢ une légére diminution des raies du CsAF. On
peut donc conclure que le gypse a réagi avec l’aluminate C4;AF (rappelons la quasi-
inexistence de C3A dans le ciment initial, renvoi (Tableau III-A-3) lors de I’hydratation pour
former de I’ettringite.

Concernant 1’hydratation des silicates, on observe les raies caractéristiques de la
portlandite, a 20¢, = 20,9° et a 20, = 39,8° (Figure V-A-2 b et ¢), plus intenses dans les BPR
que dans le ciment anhydre initial. En revanche, on ne détecte pas la raie caractéristique des
CSH (structure tobermorite, (§ I-A-4-b et I-A-4-c ) a d = 11A (20¢, = 9,08°) : la Figure V-
A-3 superpose les diffractogrammes des BPR1, BPR4 et BPRS5 enregistrés aux bas angles.
Ces observations concernant les CSH et la portlandite sont en accord avec celles de Cheyrezy

et al.
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Figure V-A-3 : Diffractogrammes des BPR1, BPR4 et BPR5 aux bas angles

La Figure V-A-4 superpose les diffractogrammes des cinqg BPR dans la région
caractéristique du clinker. L’échantillon de BPRS est différent des 4 précédents :
- les raies principales (a+b) sont beaucoup plus fines, et

- D’intensité de la raie isolée de la bélite (b) a 36,2° a considérablement chutg.
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Il y aurait donc beaucoup moins de bélite dans le BPRS. Les BPR4 et 5 ne différent
(faiblement) que par la teneur en superplastifiant, 2% dans le BPRS contre 1,8% dans le
BPR4. On constate que le bruit de fond aux bas angles, caractéristique des polymeres, est un

peu plus fort dans le BPRS (Figure V-A-4).
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Figure V-A-4 : Diffractogrammes des cing BPR dans la fenétre 26c, = 33,5 — 41°.

Nous avons également analysé les cinq diffractogrammes par la méthode de Rietveld,
et ceci dans le but de valider notre identification de phases et de comparer les teneurs relatives
des phases cristallines. A notre connaissance, il n’existe a ce jour que tres peu d’analyses de
ce type appliquées aux BPR. En effet, ces études ont trés vite été limitées par le manque de
connaissance structurale de l’alite [Mansoutre 1996]. En nous appuyant a présent sur les
travaux postérieurs menés sur le polymorphisme de 1’alite, il est possible de mieux identifier
et modéliser la structure de I’alite dans le ciment de départ (§ II-B-1-b et III-A-1), et donc de
tenter de nouveau ici des analyses Rietveld sur les BPR.

Nous avons procédé comme suit pour chacun des cinq diffractogrammes de BPR. La
contribution des phases amorphes (fumées de silice et CSH) s’ajoute au bruit de fond
purement expérimental. Le bruit de fond est modélisé par une fonction polynomiale, comme
dans le cas du ciment anhydre. Pour les phases cristallines, on ajoute aux sept phases
cristallines déja prises en compte pour 1’analyse du ciment (Tableau III-A-4Tableau II1-A-4 :
Structures cristallographiques des phases présentes dans le ciment utilisé), les deux phases

supplémentaires propres aux BPR, les phases a-quartz et Dettringite (rhomboédrique,
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(Tableau I-A-5). Les ajustements divergent en forgant la présence de calcite et de gypse, ce
qui montre que les deux phases ont complétement disparu. Toutes les autres phases
cristallines sont bien modélisées, ce qui valide notre identification de phases, et au-dela la
possibilité d’appliquer 1’analyse Rietveld pour la caractérisation des BPR. La teneur en bélite
est a peu pres la méme lorsqu’on passe du BPR1 au BPR4, puis elle diminue fortement dans
le BPRS. La Figure V-A-5 illustre I’ajustement Rietveld dans le cas du BPR4. Dans les
¢chantillons ou on a substitué¢ une fraction de la fumée de silice par du quartz broyé (BPR4-
5), on observe donc bien une diminution de la teneur en bélite quand le dosage en

superplastifiant dépasse 1,8 %.
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Figure V-A-5 : Ajustement par la méthode de Rietveld du diffractogramme du BPR4. Les
diffractogrammes observé et calculé sont respectivement représentés en traits bleu et rouge.
La courbe grise est la courbe différence entre le diffractogramme observé et calculé. Les
contributions des diverses réflexions de Bragg sont de haut en bas : I’alite M1, la bélite B, le
CsA, le C4AF, portlandite, quartz et ettringite.

V-A-3 Conclusion

En conclusion, 1’analyse par DRX met en évidence que la pate des cing BPR est

caractérisée par :
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- une forte teneur en clinker,
- la présence de deux hydrates cristallins, en faible quantité : I’ettringite, formée par

réaction du C4AF avec le gypse lors de I’hydratation, et la portlandite.

Le BPRS, a méme teneur en fumée de silice et quartz broyé que le BPR4, mais a plus

forte teneur en superplastifiant (2% contre 1,8%), ne contient plus que trés peu de bélite.

V-B Caractérisation microstructurale des BPR non
extrudés (MEB)

Les cinq échantillons tous agés de plus de trois mois ont été analysés au MEB sur
section polie, en suivant rigoureusement le protocole décrit au chapitre 2 (§ 1I-B-2). Ces
analyses ont parfois été complétées par des observations sur fractures. Nous discutons d’abord
de la microstructure des BPR sans ajout de quartz broyé (BPR1-3), en localisant les phases
identifiées par DRX. Puis, nous discuterons de la microstructure des BPR avec quartz broyé

(BPR4 et 5).

Les sections polies les plus réussies ont été obtenues pour les BPR4 et BPRS, nous
permettant alors de faire des images de bonne résolution a 1’échelle nanométrique. C’est
pourquoi nous présenterons la microstructure des CSH dans la partie consacrée a ces deux

échantillons (§ V-B-2-c).

On rappelle que le contraste des images en électrons secondaires provient d’un
contraste topographique, tandis que le contraste des images en €lectrons rétrodiffusés provient

d’un contraste chimique.

V-B-1 BPR sans ajout de quartz broyé

La Figure V-B-1 montre sur le cas du BPRI deux micrographies en électrons
secondaires, représentatives du matériau a faible grossissement. Les images montrent les

grains de sable, généralement de forme angulaire et parfois arrondie, bien dispersés dans la
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pate. Le BPRI1 est celui qui contient le plus de bulles d’air du fait de sa plus faible teneur en

superplastifiant (0,5%).
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Figure V-B-1 : Micrographies (électrons secondaires) a faible grossissement du BPR1
(section polie) grains de sable, pate et bulles d’air

La Figure V-B-2 a est centrée sur une zone de pate du BPR1 au bord d’un grain de
sable. L’image est ici obtenue en électrons rétrodiffusés (contraste chimique). Les grains de
sable apparaissent en gris sombre, la fumée de silice (FS) en gris moyen, et le clinker résiduel
(anhydre) en contraste plus brillant. La pate est trés dense. Elle contient beaucoup de clinker
et de fumées de silice bien dispersés par I’effet du polycarboxylate. On n’observe pas de
cristaux de gypse, en accord avec les conclusions précédentes de DRX.

A la suite du broyage du ciment initial, les grains de clinker restent soit sous leur forme
polyminéralique soit se décomposent (par fracture au niveau des joints de grain) en grains monophasés
d’alite, bélite et d’aluminate [Scrivener 2004]. Les Figure V-B-2 a et b mettent en évidence un
mélange de grains polyminéraliques et de grains monophasés d’alite ou bélite. Les grains d’alite sont
bien reconnaissables par leur faciés plutdt polygonal (20-40 um), les grains de bélite par leur forme
arrondie (10-20 pum) et la phase d’aluminates (ici essentiellement C,AF) avec un agglomérat de fins
cristaux de quelques microns. La taille des cristaux d’alite est ici typique des alites de forme
polymorphique M1, conformément a la forte teneur en SO; du clinker et a ’analyse par DRX (§ I11-
A), de plus grandes tailles que les cristaux M3 [Maki 1982].

Figure V-B-2 b est centrée sur un grain polyminéralique, avec un grain d’alite, un
grain de bélite et la phase interstitielle du clinker, ici tres riche en C4AF. Les contrastes des
deux silicates sont assez proches; en revanche I’aluminate C4;AF, riche en fer, ressort en

contraste plus brillant.
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(b) GX2000 BPR1

Figure V-B-2 : Micrographies (électrons rétrodiffusés) de la pdte de BPRI (section polie) :
(a) sable et pdte. On voit dans la pdte un grain de clinker résiduel (silicate+C,AF), des grains
de silicate en gris clair, des fumées de silice (FS) en gris moyen et les CSH en gris sombre;
(b) grain polyminéralique contenant un grain d’alite, un grain de bélite et I’aluminate C,AF.

La Figure V-B-3 illustre I’aspect typique de la pate des BPR1-3 vue en fracture. La
Figure V-B-3 a pointe sur un cristal d’alite M1 tres peu hydraté. Les cristaux d’alite ont
souvent la particularité d’avoir cette surface typique en « marches d’escalier », conséquence
du broyage de 1’alite monoclinique [Makar 2008].

Par ailleurs, on retrouve de fagon plus ponctuelle quelques cristaux de microcline
(Figure V-B-3 b), phase identifiée par DRX lors de I’analyse du sable (§ III-A-2-c¢ ). On les

distingue des cristaux d’alite par leur forme souvent trés allongée et leur surface tres lisse.

.
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Figure V-B-3 : Micrographie (électrons secondaires) d’une pdte de BPR3 dgée de 2 mois
(fracture) : (@) grain d’alite M1 et fumées de silice (FS) trés peu hydratés ; (b) grain de
microcline
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Les fumées de silice restent parfaitement arrondies (§ III-A-2-a ), ce qui montre que
les fumées de silice sont hydratées seulement en surface (Figure V-B-2 et Figure V-B-4). Cela
indique qu’il n’y a pas ou trés peu de réaction pouzzolanique dans nos échantillons. La

réaction pouzzolanique est connue pour étre assez tardive dans les BPR [Aitcin 2001],

contrairement a la réaction rapide et importante des nanosilices introduites derni¢rement dans

de nouveaux bétons [Aiu_2006], [Ye 2007].

() G X 5000 45000
Figure V-B-4 : Micrographies (électrons secondaires) d’une pdte de BPR3 dgée de 2 mois
(fracture) : Fumées de silice peu hydratées

Les cristaux d’ettringite ont ponctuellement été observés sous la forme de petites
aiguilles. Les cristaux de portlandite ont été difficiles a localiser, ce qui laisse supposer qu’ils

sont de petite taille dans nos échantillons.

V-B-2 BPR avec ajout de quartz broyé

Dans la suite, nous nous concentrons sur les échantillons de BPR4 et BPR5 contenant
du quartz broyé, identifiés comme les meilleurs pour 1’extrusion. Les échantillons de BPR4 et
BPR5 se sont déja comportés tres différemment sous le faisceau d’électrons. Dans
I’échantillon de BPRS, les effets de charge étaient tels au niveau des grains de sable qu’il
n’était pas possible d’observer 1’échantillon. Nous avons dii métalliser une nouvelle fois

I’échantillon.
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V-B-2-a 2.2.1. Localisation du quartz broyé

Nous avons alors constaté que la répartition du quartz broyé est tres différente dans les
deux échantillons. Dans le BPR4, le quartz broyé se répartit de facon assez homogeéne dans
toute la pate de BPR (Figure V-B-4 a-b); en revanche dans le BPRS, le quartz broyé
s’accroche souvent aux grains de sable, donnant lieu a une répartition plus hétérogene (Figure
V-B-4 c-d). Le quart broyé apparait en contraste brillant sur les micrographies.

Les pointés d’analyses EDS révélent systématiquement une forte teneur en Na (Na',
contre-ion du polycarboxylate) au niveau du quartz broyé et du sable. La forte teneur en
superplastifiant dans le BPR5 modifie certainement les forces électrostatiques en jeu a

I’origine du fort effet de charge observé [Platel 2005].
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Figure V-B-5 : Micrographies (électrons secondaires) des BPR4 et BPRS (sections polies) :

(a-b) BPR4 : quartz broyé réparti de facon homogene, (c-d) BPRS : quartz broyé accroché
aux grains de sable
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V-B-2-b 2.2.2. Teneur en bélite

Dans I’échantillon de BPRS, il est tres difficile de trouver les grains de bélite, ce qui
confirme la forte diminution de teneur en bélite mise en évidence précédemment par DRX.
Dans le BPRS, on trouve des grains polyminéraliques constitués essentiellement d’alite et de
C4AF et des grains monophasés d’alite (Figure V-B-6 b), contrairement au BPR4 dans lequel

on trouve encore de la bélite comme dans les trois premiers BPR (Figure V-B-6 a).

BPR5

Figure V-B-6 : Micrographies (électrons rétrodiffusés) des BPR4 et BPRS5 (sections polies) :
(@) BPR4 : clinker résiduel contenant encore de la bélite, (b) BPRS : clinker résiduel ne
contenant plus beaucoup de bélite

V-B-2-c 2.2.3. Microstructure des CSH

La Figure V-B-7 illustre la microstructure des CSH dans les BPR4 et BPRS, en
¢électrons secondaires (a) et en électrons rétrodiffusés (b). Nous avons réalisé des séries de
pointés EDS afin d’estimer les rapports C/S des CSH. Dans les ciments, le volume de la poire
d’interaction est typiquement de 1’ordre de 1 a 2 p’. Il faut donc étre prudent sur les analyses
des objets de petite taille, et donc en particulier sur les CSH nanométriques. Sous contrdle de

cette réserve, les rapports C/S varient ici entre 0,4 et 1,1.
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~(a) G X 100 000 (b) G X 100000
Figure V-B-7 : Micrographies sur BPR4 des CSH (@) électrons secondaires (contraste
topographique) (b) électrons rétrodiffusés (contraste chimique)

V-B-3 Discussion

Il est intéressant de croiser ces observations microstructurales avec les modules
d’Young et résistances mécaniques trouvés sur ces mémes BPR (chap 1V). Les pates des
BPRI1-BPR3 ont un module d’Young déja assez élevé (54 a 60 000 MPa) du fait de la forte
teneur en grains anhydres (silicates et aluminates) a fort module d’Young (Ecss = 117 000
MPa contre Ecsy = 20 000 MPa) dans la pate (Figure [-B-4). C’est le principe méme des BPR
(§ I-B-2-f ). La Figure V-B-8 montre d’ailleurs bien que les fractures contournent le plus

souvent les grains d’anhydres. Le module d’Young de la pate est voisin de celui du sable.

G X 2200

Figure V-B-8 : Micrographie (électrons secondaires) d une pdte de BPR2 (section polie) :
Jfractures qui contournent les grains anhydres
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On a observé que le module d’Young est encore accru dans le cas des BPR4 et BPRS,
en passant par un optimum de 69 500 MPa dans le BPR4 contre 65 300 MPa dans le BPRS.
La seule différence entre le BPR3 et le BPR4 est 1’ajout de quartz broy¢. On peut expliquer
I’augmentation du module d’Young dans le BPR4 par 1’addition de quartz broyé de module
d’Young plus fort que celui des CSH.

Pour expliquer la diminution du module d’Young dans le BPR5 (de méme teneur en
quart broy¢), on peut faire a ce stade deux hypotheses :

1) Le quartz broyé renforce mieux le module d’Young de la pate quand il est réparti de
facon bien homogene.

2) La chute de la teneur en bélite (de module d’Young aussi élevé que celui du CsS)
dans le clinker résiduel, remplacé par des CSH, diminue le module d”Young de la péate.

Il serait intéressant d’effectuer une modélisation numérique pour évaluer 1’effet de ces deux
mécanismes, 1’un topologique ’autre plus local, sur le module d’Young d’un tel échantillon

composite.

En parallele, on observe aussi une augmentation significative des résistances
mécaniques en compression a 28 jours d’hydratation, passant de 140 MPa dans le BPR3 a 175

MPa dans le BPR4. Elle semble baisser un peu dans le BPRS.

V-C Effet de I’extrusion sur la structure

De nouvelles gachées de BPR4 et BPRS, cette fois extrudées (chap IV), ont été
analysées par DRX. Les morceaux d’extrudat ont été tres difficiles a fracturer au marteau, et
les morceaux obtenus tres durs a broyer au mortier agate, au point de le rayer.

Pour les observations au MEB, le protocole utilisé pour les échantillons non extrudés
n’a pas permis d’obtenir des sections polies. Ce protocole provoque cette fois-ci
I’arrachement de la résine. C’est la raison pour laquelle nous ne discuterons pas ici de la

microstructure de ces échantillons.

La Figure V-C-1 superpose les diffractogrammes des BPR4 et BPRS non extrudés et
ceux des BPR4 et BPR5 extrudés. La diminution d’intensité observée entre les

diffractogrammes des BPR4 et BPRS5 non extrudés et ceux des BPR4 et BPRS extrudés n’est
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pas significative car elle résulte du vieillissement du tube de rayons X utilisé entre les deux
séries d’acquisition de diagrammes, comme 1’a démontré 1’étude des étalons enregistrés
simultanément. Le BPRS extrudé, comme le BPRS non extrudé, a aussi une trés faible teneur
en bélite, ce qui confirme le résultat observé précédemment. En revanche, le BPR4 extrudé ne

contient lui aussi plus que tres peu de bélite.
Quel peut bien étre 1’effet de 1’extrusion ?

On peut penser par exemple a un réarrangement des grains, avec une concentration d’eau et
d’adjuvant au niveau de la paroi. Dans ce cas, 1’adjuvant n’est a priori plus réparti de facon
homogene et peut se concentrer dans certaines zones. D’autres hypothéses sont possibles. La
seule chose dont nous soyons certains est que la chute de bélite apparait aussi bien sur les

¢chantillons non extrudés qu’extrudés.

Par ailleurs, on observe une plus faible teneur en portlandite dans les échantillons

extrudés.

5000 —————————————————————————————

L ——BPR4 .
4500 |- — BPR5 -
L —— BPR4 extrudé J
4000 $ — BPR5extrudé _2 4
L © _
A T o

3500 "«'s o -
Q _
3000 ®© -
2 2 _
3 2500 o .

8 £ |
2000 w ‘%’ -
< o 1

1500

c,

1000

500

Figure V-C-1 : Diffractogrammes des BPR4 et BPRS, extrudés et non extrudeés
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Conclusion

Les analyses structurales et microstructurales sur les cinq échantillons de BPR non
extrudés mettent en évidence une pate tres dense avec une forte teneur en clinker résiduel, du
fait de la faible teneur en eau de ces bétons (E/C = 0,16). Les fumées de silice sont trés peu
hydratées, ce qui montre une tres faible réaction pouzzolanique dans nos échantillons. Par
ailleurs, les analyses DRX montrent la présence d’une faible quantité¢ d’ettringite et de

portlandite, plus difficiles a mettre en évidence au MEB.

Le quartz broyé ne se répartit pas de la méme facon dans les BPR4 et BPR5 qui
different seulement par leur teneur en superplastifiant (1,8% dans le BPR4 contre 2% dans le
BPRYS). Le quartz broyé se répartit de fagon homogene dans le BPR4, contrairement au BPRS
dans lequel il est préférentiellement accroché aux grains de sable. On observe une autre
différence entre les BPR4 et BPRS. En effet, 1’analyse croisée par DRX et MEB met en

évidence une forte réduction de la teneur en bélite dans le BPRS.

En croisant ces analyses avec les propriétés macroscopiques mesurées sur ces mémes
bétons au chapitre précédent , on peut tirer des premieres conclusions.
Selon le principe méme des BPR, les grains de clinker ont pour but de renforcer le module
d’Young de la pate et sont a I’origine des fortes valeurs de modules Young mesurées au
chapitre précédent (54-60 000 MPa).
La baisse du module d’Young constatée entre les BPR4 et le BPRS peut s’expliquer de deux
facons : soit par la chute de la teneur en bélite (a fort module d’Young), soit par la répartition

plus hétérogene du quartz broyé.

Seules les analyses structurales (DRX) ont pu étre menées a bien sur les échantillons
de BPR4 et BPRS extrudées, a cause de la difficulté rencontrée lors de la préparation des
sections polies (MEB). Les analyses DRX confirment la chute de la teneur en bélite dans le
BPRS, mais on constate aussi une chute de la teneur en bélite dans le BPR4. Il est possible
que P’extrusion induise une concentration hétérogéne du superplastifiant, expliquant pourquoi

on observe également ce phénomene dans le BPR4.
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Conclusion générale

Cette these est consacrée a I’extrusion d’une formulation de Béton de Poudre Réactive
(BPR). Mais un BPR est un produit cher parce qu’il contient de la fumée de silice en quantité
importante, alors que son prix a ét¢ multiplié par 4 ces six dernieres années. Nous avons donc

cherché a diminuer sa quantité dans nos compositions.

Nous sommes partis d’une matrice de BPR (non fibré) de méme composition que celle
de Cheyrezy (E/C de 0,16) et avons étudié¢ son comportement face a un autre type de
superplastifiant a base de polycarboxylate et sans aucun traitement thermique. Nous avons fait
varier la teneur en adjuvant et la teneur en quartz broyé comme substituant partiel a la fumée

de silice.

Cinq compositions ont été retenues, extrudées au GeM a I’'I[UT de Saint Nazaire ou la
résistance mécanique et la durabilité ont été également suivies, et enfin caractérisées au

niveau structural et microstructural au LSI a I’Ecole Polytechnique.

Les matériaux de constitution de nos bétons ont été caractérisés de fagon systématique
par DRX et MEB. On observe que le ciment a haute teneur en silice employé contient le
polymorphe M1 de I’alite et on constate que le modele entré pour sa modélisations dans le
cadre de la méthode Rietveld démontre encore ici la force de cette méthode pour le calcul de
compositions minéralogiques complexes telles celles des ciments.

Nous montrons ensuite comment nous sommes arrivés aux bétons étudiés dans cette these.
Cinq compositions ont été retenues suite aux essais préliminaires d’optimisation des
formulations qui ont permis de réaliser la sensibilité de ces bétons a la moindre variation de
quantité d’ultrafine et d’adjuvant. La difficulté est que 1’obtention d’un BPR plastique est tres
sensible a I’ordre d’introduction des matériaux dans le malaxeur et au temps de malaxage ce

qui a fait ’objet d’une autre série d’essais de mise au point.
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Le systeme d’extrusion a piston fabriqué pour cette theése est décrit et les essais
d’extrudabilit¢ montrent que 1’ajout progressif de superplastifiant est d’abord bénéfique,
jusqu’a un certain seuil (1,8%), au-dela duquel on ne peut plus donner de forme au béton,
alors trop fluide. En substituant un quart de la fumée de silice par du quartz broyé
micrométrique, le mélange redevient alors plastique et s’extrude tres bien (BPR4).

On confirme ainsi qu’un fort dosage en polycarboxylate ralentit les réactions d’hydratation,
diminue le flux de chaleur et produit une augmentation du retrait endogene au jeune age sans

améliorer les propriétés mécaniques mesurées a 28 jours.

Par contre la substitution d’une fraction de la fumée de silice par du quartz broyé
produit un effet trés positif en limitant I’important retrait au jeune age mesuré sur ce type de
béton et sur toutes les propriétés mécaniques : augmentation de 25% de la résistance en
compression, de 20% de la résistance a la flexion, de 16% du module d’Young dynamique.

Le suivi des retraits empéchés ne fait apparaitre aucune fissuration pendant les cinq premiers

jours.

Le mélange contenant du quartz broyé en substitution a un quart de la composition en
fumée de silice montre également un gain de performance en terme de durabilité : les mesures
de porosimétrie au mercure s’échelonnent entre 5,86 et 8,42 %, avec une chute a 4,59 % pour
le mélange comportant du quartz broyé. Le coefficient de diffusion des ions chlore s’avere
trés faible : il est compris entre 1,058 x 10"% et 1,38 x 10" m%/s contre 0,88 x 10™"° m%/s pour

le mélange avec du quartz.

Les différences entre les diverses formulations observées sur les autres parametres de
durabilité sont moins significatives. Les porosités accessibles a 1I’eau sont extrémement basses
et comprises entre 0,80 et 1,60 %. Nous avons mesur¢ de trés faibles valeurs de perméabilité a

I’azote ; les valeurs mesurables s’échelonnent de 2,5.10'19 2a410" m%

Le dernier chapitre expose les études de caractérisation structurale et microstructurale
des différents bétons que nous avons menées sur des échantillons tous agés de plus de trois
mois. On observe une matrice trés dense avec une forte proportion d’anhydres du fait de la
faible teneur en eau des bétons. On trouve également de la portlandite et de 1’ettringite.

Lorsque I’on ajoute du quartz broyé, on observe une répartition homogene de ce micro sable
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avec renforcement mécanique de la matrice qui explique la limitation du retrait endogéne au

jeune age. Et si ’on augmente alors la proportion en polycarboxylate, on observe une chute

de la bélite et un accrochage du quartz broyé sur les grains de sable. Les premiers résultats sur

échantillons extrudés confirment la chute de la teneur en bélite par concentration locale de

I’adjuvant sur les échantillons contenants du quartz broy¢.

Perspectives

Le résultat principal est bien sur d’avoir pu montrer la possibilité¢ d’extruder un BPR

en déterminant une formulation adéquate et en en précisant les parametres pertinents. Mais a

I’issue de cette étude, de nombreuses pistes sont ouvertes pour des travaux ultérieurs tant au

sujet des protocoles et de I’appareillage que de I’interprétation des résultats expérimentaux :

Nous aurions aimé mesurer les performances des bétons apres extrusion, mais le
protocole mis au point n’a pas donnée entiere satisfaction. La filiere d’extrusion a
construire pourrait étre de section carrée de coté 4 cm afin de réaliser directement les
mesures de résistance en compression, ce qui nécessite une filiere de plus grande

dimension.

Nous avons toujours travaillé avec un rapport E/C constant. Il serait intéressant de
faire varier ce parametre et d’effectuer une étude systématique de la quantité de
portlandite observée en fonction du rapport E/C puisque de nombreuses études

montrent que les BUHP ne contiennent pas de portlandite.

Sur la base de notre rapport E/C, il faudrait optimiser maintenant la fraction de fumée
de silice substituée par le quartz broyé. Il serait intéressant de pousser les
investigations sur I’interaction de la bélite en fonction du dosage du polycarboxylate

avec et sans quartz broy¢.

Le mécanisme d’intervention du quartz broyé sans traitement thermique reste

énigmatique. Il serait donc intéressant de pouvoir réaliser des mesures d’ATG.
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Il serait intéressant de pouvoir disposer d’un appareillage permettant de mesurer les
trés faibles débits résultant de la perméabilité exceptionnellement basse des BPR

contenant du quartz broy¢.

Les essais de compression ont montré les performances mécaniques exceptionnelles
des BPR, mais aussi leur comportement tres fragile. Etant donné, qu’en état de
service, les structures sont généralement micro-fissurées, ce serait d’un grand intérét
de revoir les propriétés de durabilité¢ de ces matériaux ayant subi un endommagement

mécanique (compression uniaxiale ou traction par fendage).

Enfin les difficultés rencontrées lors du polissage des échantillons de BPR montrent
I’intérét de la mise au point d’un protocole spécifique a ces échantillons, en particulier

pour I’extrudat qui n’a pas pu étre poli.



ANNEXE 1

Données techniques sur les matieres

premiéres

Analyse chimique par fluorescence X du quartz broyé

Oxyde % massique
Si0, 99.30
ALO; 0.52
F€203 0.01
CaO 0.02
MgO 0.00
SO; 0.06
Na,O 0.01
K,O 0.27
Ti02 0.01
SrO 0.00
P,0s 0.00
MnO 0.00

Tableau A-1-2

Fiches techniques des matiéres premiéres

Cette section liste les fiches techniques des maticres premieres suivantes :

Ciment : Lafarge CEM 1 52,5 N CE PM-ES-CP2 NF
Sable : SIFRACO qualité CV32

Fumée de silice : CONDENSIL S95 B ND Q4
Quartz broyé : SIBELCO qualité Sikron C500
Superplastifiant : AXIM Cimfluid 2002
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Figure A-1- 4 : Fiche technique
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Notice technique
Edition 12.2008

CONDENSIL coNpENSIL® 595 B ND Q4
N | ™

CONDENSIL® S95 B ND Q4

Fumée de silice blanche, additions pour bétons haute durabilité et hautes
performances

Conforme a la Norme NF EN 13263-1, Margquage CE
En cours d’enregistrement REACH

N°® préenregistrement 05-21141332235-61-0000
Code CAS 69-012-64-2

Code EINECS 273-761-1

CARACTERISTIQUES GENERALES

Présentation CONDENSIL” 595 B ND Q4 est une fumée de silice ultrafine issue de
lindustrie du zirconium

La fumée de silice CONDENSIL® 595 B ND Q4 permet de fabriquer des
bélons BLANCS ou CLAIRS |

Bélons
Bétons 3 haute durabilité résistants en milieux agressifs
= Bétons 4 hautes résistances (BHP, BTHP et BUHP)

Domaines

CONDENSIL" S95 B ND Q4 confére aux bétons les propriétés suivantes :

améliore les performances meécaniques  long lerme : résistances en
compression, flexion el traction

augmente le module d'élasticité

réduit le fluage

améliore la résistance a I'abrasion et S Eemsmn

améliore la durabilité en milieux agre: "

diminue les risques d'expansion dus aux phénaménes dalcali-réactian et
de la réaction sulfatique inteme (RS1)

diminue la perméabilité aux gaz et aux liquides

facilite le pompage de tous les bétons méme peu dosés en ciment
réduit le risque de ségrégation du béton

CARACTERISTIQUES TECHNIQUES

Caractéres généraux

Coloris. ‘El\an:
m Vrac (lcules quamnésmwua T4 tonnes = 55 m’)
Conditionnement 'm Big bag (500 kg)

mSac15kg (pa\eﬂe 20 sacs)
'm Vrag : silo eianche d'un volume suffisant e spécialement equipé

Stocka nous contacter).
o ac et big bag dans un lecal & I'abri de humidité.
Conservation En Sil ou dans on emballage d'origine intact, Ie proauil S& CoNServe 3 ans.

DONNEES TECHNIQUES

Densité apparente

=0.30

Densité réelie (hélium)

2.20

mm-mman|ﬂg

14

93.50 %

0.15%

= 300 ppm
6.10 %

0.40%

pethode - complage & laei
nu de particules & partit de
suspension aqueuse 4 26 %
G concentraion

Masse de [échantlion 13 g
e prodult + eau distliée

Nombre de particules étrangéres supérieur & 90

CONDITIONS D’UTILISATION

Consommation | Dosage -

dosage peut étre compris entre 5 & 10 % du poids du ciment. Le
dosage le plus courant est de & % du poids du ciment.

Mise en ceuvre

Précautions d’emploi

Mentions légales

conpesit

Fiche technique : Fumée de silice CONDENSIL S95 B ND Q4

Figure A-1- 5 : Fiche technique

= CONDENSIL™585 B NO Q4 doft 8ire pesé dans |a basculs 4 Gment
avec le ciment paur le wiac ou infroduit avec le ciment.

m Afin d'obtenir ioules lcs performances de CD‘NDEN!IL‘ S“B ND (M
il est o

silice.
Pour cela, CONDENSIL" 395 B ND Q4 doit étre syslémalnuemem
as50cié avec un superpiastifiant, haut réducteur
‘'srmplai d'un masque est obligatoire lors de Sﬂn uhhsshoﬂ

m Fiche de données de sécurilé

Praduit rés un blni. mm.m |pnhu|ann-l
Not plldulls gt B &L, gl e de mpwubilm
civile

Les informsions sur la présente notice ¢, en particulier, les
relatives 4 Putilisation fnale des produits sont fournies ¢n toute bonne Toi el sg
fondent sur la connaissance et Nexpérience que a Sociéé CONDENSIL & acquise:
& ce jour de ses produits lorsqu'ils ont ¢ comvenablement stockés, mampulkés of
wilises dans des conditions normales. En pratique. les différences entre matérian;
et conditions spécifiques sur sife sont telles que ces informations ou towlg
reconmmandation écrite ou conseil donné nimpliguent aucune gatantie de qualits
imarchande mutre que I garantic légale contre les vices cachis. Nous sommes
volre disposition pour toute précision complémeniaire. Noire responsabilité ng
sanrat d'acune manidre dve engagée dans Mhypothése d'une wiilisation nos
nforme & nos renscignements. Towes les commandes som acceplées sous
réserve de nos Condinons de Vemie o de Livraison en viguenr Les wilisateurs
doivent impértnement consulier la version la plus écente de la fiche technigue
comespondant au produit concerné, qui lewr sera remise sur demandes

CONDENSIL

265 RUE DES EPINETTES Tél 0033479627403
ZONE DES LANDIERS NORD Fax 003347993594
73000 CHAMBERY E-rmail condensil @vicatfr
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waswmma:sssaco \arie 2007
iz SIBELCO *mmmnem™ | oo ‘ e ’
,,}’% e | recHNQUE Axim S gegmuss
"‘ FRANCE tucismmomo  racossaiie TYPE - e

Qualité : Sikron €500

ce @
Cimfluid 2002

Superplastifiant / Haut réducteur d'eau /
Retardateur de prise

Le Cimfluid 2002 est un adjuvant de nouvelle génération & base de
polycarboxylate modifié.

Le Cimfluid 2002 appartient & la famille des superplastifiantsthauts
réducteurs d'eau.

Il permiet la confection du béton & hautes performances
Lincorporation du Cimfluid 2002 permet d'cbtenir

(IS0 78751980 e w100 )
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ANNEXE 2

Dispositifs expérimentaux de mesure
de retrait linéique

On trouvera ici des schémas des dispositifs de retrait linéiques que nous avons utilisés,
un dispositif vertical et un dispositif horizontal, ainsi que quelques caractéristiques du capteur

de déplacements a courant de Foucault.

Montages vertical et horizontal

Ce montage est décrit par [Bouasker, 2007] (Chap 11, § I1I-D-3). L’échantillon dont on
désire mesurer le retrait est placé dans une manchette en PVC noir moulé (Figure A-2- 6).
Cette manchette peut ensuite étre placée horizontalement ou verticalement, en fonction du

type de retrait a mesurer (Figure A-2- 7 et Figure A-2- 8).

Manchette en PVC noir moulé
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Plot d’ancrage
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:

A . . '
Pate de ciment ou mortier !
1

1

1

1

1

160 mm

Figure A-2- 6 :.Retrait linéique : coupe longitudinale de la manchette en PVC
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Support en PVC rigide Elastique de serrage

Bouchon en PVC

Ecrou de serrage

Manchette en PVC moulé Pastille en acier

Capteur de déplacement a courant de Foucault

v

Vers
acquisition

/ Tige de pose enduit de graisse de Silicone

Vue de gauche

Vue de dessus

Figure A-2- 7 : Retrait linéique horizontal : vue de gauche et de dessus du dispositif

Capteur de déplacement
a courant de Foucault

Elastique de serrage

Tige support

Support en PVC
rigide

Vue de gauche Vue de face

Figure A-2- 8 : Retrait linéique vertical : vue de gauche et de face du dispositif
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Capteurs de déplacement

Les capteurs sans contact a courant de Foucault sont employés pour la
mesure des déplacements linéiques de nos éprouvettes (retrait linéique) en
exploitant le principe d’auto-induction. La téte du capteur ‘partie sensible’ comporte
une bobine excitée en fréquence produisant un champ électromagnétique. Ce champ
est modifié par la présence (approche ou éloignement) d'un objet métallique,
changeant ainsi I'impédance de la bobine. Cet objet métallique est ici la pastille en
acier au bord de I'éprouvette. Un tel capteur est composé d'un fil enroulé
hélicoidalement autour d’'un espace vide, le fil forme la bobine d'induction autour

d’un noyau vide (Figure A-2-9.).

Bobinage Hélicoidal

Lignes de courants
induits

o
AN

Courant de Foucault

Figure A-2-9 :Principe de fonctionnement d’un capteur a courant de Foucault.

Les dimensions du capteur sont de 13 mm de diamétre et de 62 mm de longueur (Erreur !

Source du renvoi introuvable..). Les caractéristiques de mesure sont les suivantes :

La plage de mesure est de 0 a 5 mm

La sensibilité est de 3,6 mV/micron

La tension d’alimentation est de 24 V en courant continu, I’intensité est de 30 mA

- La linéarité est de 1% de la pleine échelle de mesure

“.—~Filetage M16

13 mm dia

- Figure A-2- 10 : lllustration d’un capteur a courant de Foucault mesure
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