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1. Solubilité des hydrates du ciment en fonction de la température
2. Influence des alcalins sur |la sorption des sulfates dans les CSH
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2. Microfissuration et anisotropie de gonflement

3. Les effets macrostructuraux

1. Influence des gradients de gonflement
2. Fissures localisées et fissuration diffuse

_|

Z

w
Z
Oc
——

Université
de Toulouse

I
R

CA




UNIVERSITE ‘
TOULOUSE Il
PauL SABATIER

TOULOUSE

e

1. Les causes physico-chimiques
1. Solubilité des hydrates du ciment en fonction de la température
2. Influence des alcalins sur la sorption des sulfates dans les CSH
3. Fixation des hydroxyde d’aluminium dans les hydrogrenats

2. Les effets microstructuraux
1. Pression de cristallisation et micro-diffusion des réactifs
2. Microfissuration et anisotropie de gonflement

3. Les effets macrostructuraux
1. Influence des gradients de gonflement
2. Fissures localisées et fissuration diffuse

Université
de Toulouse




LMDC

UNIVERSITE
1. Les causes physico-chimiques ,I,S,‘fgﬂ‘;g%‘; INSN

1.1 Solubilité des hydrates du ciment en fonction de la température

Toulouse - Tarbes

Les sulfo aluminates de calcium, des constituants naturels du ciment hydraté :

3CaOH. Al,05 + (Cas0,.2H,0) + 10H,0 - 3CaOH. Al,05.1€aS0,. 12H,0 Vam= 254 cms/mol
aluminate gypse Momno sulfo aluminate de calcium (AFm) I

3CaOH.Al;05 + 3 (CaS0,.2H,0) + 26H,0 — 3CaOH. Al;05.3CaS0,. 32H,0 Vaee= 715 cms:/mol
aluminate gypse ettrmglte (AFt)

En réalité les hydrates sont créés a partir des espéeces chimiques en solution :
Temperature (K)

Produit ionique pour la création de portlandite (CH) a3 203 313 an 3
CH (CE12+)(OH_)2 — 107 PKCH e P B0 L A) CH ...................
‘ S 1E-12
Produit ionique pour la création de 'AFm é 1E-18
jo8
AFm (Ca™)*(AI(OH);)*(SO3") (OH™)* = 107 2 a0 sk
SR o Z E 1E-36
Produit ionique pour la création de I'AFt 3 1E42 AFt e
 Ax—— !

2416 —\2/em2-\3 N § W 1E-48
AFt (Ca™)"(AI(OH), )" (SO;7)"(OH™)" = 107P™ar | y Damidot [11,12] 4 Adenot [10] X Matschei [9]

La solubilité de I'ettringite augmente avec la température,
elle est multipliée par 66000 entre 20 et 85 °C !

TITUT Cf compilation of pK in : M. Salgues, A. Sellier, S. Multon, E. Bourdarot, and E. Grimal, “DEF modelling . .,
‘ CARNO based on thermodynamic equilibria and ionic transfers for structural analysis,” Eur. J. Environ. Civ. Eng., Universite

mE_ pp. 1-26, 2014, doi: 10.1080/19648189.2013.872579. de Toulouse
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1.2 Influence des alcalins sur la sorption des sulfates sur les CSH

Toulouse - Tarbes

" Produite ionique de CH

20 50C
T I CH (Ca’*)(OH™)? = 107Kan
aQ 153: & VH25C it A ion i iti
§ )38 VH 50 C Electroneutralité de la solution interstitielle
I & — N
§ 10 \ ¢ VHS5C 2[Caz+] + [Na*t] =~ [OH™] + [AI(OH), ] + 2[803_]
S

Dissociation de I'eau

0 0.1 0.2 0.3
[Na*] (mol/L) e

[H;0T][OH™] =107

Les alcalins (Na+ et K+) conduisent a une diminution de la teneur en calcium qui est un constituant de l'ettringite, et augmentent la capacité
de sorption des sulfates par les C-S-H, ces deux phénomeénes baissent le produit ioniques, facilitant la dissolution de I’ ettringite

4.54

- (a) 3.5
41 — e
351 3 P
R Leslsulfates en solution sont adsorbés sur les C-S- 25 1 Le phénoméne est accentué en température
= 75 i i ] . .
@ - Hd autant pIus’faC|!ement que la concentration Z 2 alors que l'ettringite est davantage soluble...
i en alcalins est élevée = 154/
= 15| e |
2 1 : I ,
S 4 Divet [16] o + Divet [16]
0.5 —— approximation 031 —— approximation
0 . . 0 . . . . .
0 0.5 I 0 20 40 60 80 100
[Na*] (mol/L) température (°C)

Température + teneur en alcalins élevée = dissolution facilitée des sulfo aluminates de calcium

B INSTITUT
Cf : M. Salgues, A. Sellier, S. Multon, E. Bourdarot, and E. Grimal, “DEF modelling based on
CARNOT p g

thermodynamic equilibria and ionic transfers for structural analysis,” Eur. J. Environ. Civ. Eng., pp. 1-26, Universite

- ‘ ITTO I 2014, doi: 10.1080/19648189.2013.872579. deTalllose
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1.2 Influence des alcalins sur la sorption des sulfates sur les CSH
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Température de dissolution 85.00
Tin, ref Na < Nag
80.00 Ty =T + r
A ﬂh,wf(%)n Na > Nay
75.00
S T, rer = 80°C for Nag = 0.28 mol/l and n = 0.19.
< 70.00
i
£ 65.00 —T th,d model
" X (Brunetaud 2005)
60.00
55.00
50.00 Concentration en alcalins dans la
0 0.5 1 1.5 2  solution interstitielle
(Na) mol/I

- solubilité de Pettringite augmentant avec la température i ‘ Courbe de corrélation température de
- influence des alcalins sur la solubilité des autres hydrates dissolution — teneur en alcalins

- Et sur la sorption des sulfates sur les CSH

A. Sellier and S. Multon, “Chemical modelling of Delayed Ettringite Formation for assessment of
affected concrete structures,” Cem. Concr. Res., vol. 108, pp. 72—-86, Jun. 2018, doi: Université
10.1016/j.cemconres.2018.03.006. de Toulouse
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1.3 Fixation des hydroxyde d’aluminium dans les hydrogrenats
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Les hydroxydes d’ aluminiums libérés par la L’hydrogrenat est un Silico-aluminate de
dissolution des sulfo aluminates sont adsorbés calcium hydratée se formant en
de facon réversible sur les CSH température (T>~75-85°C)

Caz(AlyFe; —)2(Si04)y(OH) 43—y

0.2- ‘/ﬁ
gi : Combinaison stable des hydroxydes
= 0.1 d’aluminium sur les CSH :
% | ¢ Chen[18]
—— approximation Si la température reste longtemps supérieure a 80°C les
°s 0.002 0.004 aluminiums (nécessaire a la formation de l'ettringite) quittent
[AI(OH) ;] (mol/L) la solution interstitielle au profit des hydrogrenats, réduisant

d’autant leur potentiel réactif
Adsorption réversibles des hydroxydes
d’aluminium sur les CSH

BWINSTITUT Cf : M. Salgues, A. Sellier, S. Multon, E. Bourdarot, and E. Grimal, “DEF modelling based on
RNOT Cf:M salgues, A Sellier,s. E. yand E. : & Université

CA th d i ilibria and ionic transfers for structural analysis,” Eur. J. Environ. Civ. Eng., pp. 1-26
5 ‘ ermodynamic equilibria and ionic transfers for structural analysis,” Eur. J. Environ. Civ. Eng., pp ' | deé Totlotse

"IN 2014, doi: 10.1080/19648189.2013.872579.
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Vitesse de réaction  Précipitation de Dissolution de
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Température permettent le « pessimum » de gonflement

»

v

< <

] »

&
<

CT (Activation coefficent)
O = N W b N OO NN 0 VO

70

Influence de la température sur la
vitesse de précipitation

Dans les essais de Brunetaud seules les températures supérieures a 85°C conduisent a un
pessimum de gonflement, la durée de chauffe devant alors étre supérieure a 50h

' BINSTITUT A. Sellier and S. Multon, “Chemical modelling of Delayed Ettringite Formation for assessment of affected

!

90

T(°C) Température

! Fixation des hydroxydes
d’aluminium dans les
hydrogrenats

110

Swelling (%)

A

50

100 150 200
Heating duration (h)

C A R N O T concrete structures,” Cem. Concr. Res., vol. 108, pp. 72—86, Jun. 2018, doi:

- mi_ 10.1016/j.cemconres.2018.03.006.

(diminution des gonflements si 'apport d’énergie
ermique est trop élevé)

250

= Brunetaud 85°C Na 0.92 Exp
——Brunetaud 85°C Na 0.92 Model
- - Brunetaud 85°C Na 0.92 Model (+10%)
— - Brunetaud 85°C Na 0.92 Mode (-10%)
= Brunetaud 85°C Na 0.69 Exp
—Brunetaud 85°C Na 0.69 Model
- - Brunetaud 85°C Na 0.69 Model (+10%)
— - Brunetaud 85°C Na 0.69 Mode (-10%)
= Brunetaud 85°C Na 0.5 Exp
Brunetaud 85°C Na 0.5 Model
- = Brunetaud 85°C Na 0.5 Model (+10%)
— - Brunetaud 85°C Na 0.5 Model (-10%)
= Brunetaud 65°C Na 0.92 Exp
Brunetaud 65°C Na 0.92 Model
- - Brunetaud 65°C Na 0.92 Model (+10%)
— - Brunetaud 65°C Na 0.92 Model (-10%)
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1.
2.
3.

Modélisation physico chimique du
cycle des aluminates et des sulfates
(LMDC- EDF CIH - Vinci GP)

A. Sellier and S. Multon, “Chemical modelling of
Delayed Ettringite Formation for assessment of
affected concrete structures,” Cem. Concr. Res.,
vol. 108, pp. 72—86, Jun. 2018, doi:
10.1016/j.cemconres.2018.03.006.
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Solubilité des hydrates du ciment en fonction de la température
Influence des alcalins sur la sorption des sulfates dans les CSH
Fixation des hydroxyde d’aluminium dans les hydrogrenats

Cycle de température

0 5 10

15 20 25

30

35

Fig. 12. Therma! cycle, zoom on first 50 days.

Number of moles per unit volume of concrete

Temps

40

Number of moles per unit volume of concrete

18C.

. I 180. s seEeee >=_\& y
YRR Tperature, 160. | %" Sulfates en solution ] 160.4 A
dissolution AFt et AFm :
140. T 140.
L by Pgoduction d’hjdrogrenats
120. + ] AREREEr 120 f
Hydroxyde d’aluminium [en solution
100. + . . 100.F
80. - N 80.}
b
60. — 60
—— AFT1 b
40.F 40.}
20. + [ 20 [
. Time (day)
0. Linfftnew s T 0.
0. 1 3, 4. 5 6. 7 0.
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I
Précipitation d’ettringite a
température ambiante
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(a) (b)
MOdéIisation phySico Chimique du Proportion of residual alkali in the specimen
cycle des aluminates et des sulfates :> L —
(LMDC-EDF-Vinci GP)

12 4

La lixiviation crée

1 e ® ° 0.1} ) )
o water/exp mak ¢ o T un gradient de
——water / model 0. 100. 200. 300. 400. e
%% 1 + 230mmolfl/exp ; gonflement

——230 mmol/l / model

06 A 460 mmol/l / exp
—— 460 mmol/1 / model
% 920 mmol/l/ exp

——920 mmol/l / model

Expansion (%)

04 -

0.2 -

Time (day)

0 i T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Influence de la teneur en alcalins sur la vitesse de précipitation

n I NST T urt A. Sellier and S. Multon, “Chemical modelling of Delayed Ettringite Formation for assessment of affected . .,
‘ A O concrete structures,” Cem. Concr. Res., vol. 108, pp. 72—-86, Jun. 2018, doi: Universite

mi_ 10.1016/j.cemconres.2018.03.006. de Toulouse
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2.1 Pression de cristallisation
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Stoechiométrie des ions dans la réaction de précipitation

f

ey . q AN . pireac)
Produit ionique des activités de la solution ——*> Q..=]]a"

v

Activités des ions en solution

RT
> pc = — ln Q}"BLIC
VC}‘}’S Kreac

Volume molaire de l'ettringite I

Constante d’équilibre
(fonction de la température)

La pression de cristallisation Pc dépend
des concertations ioniques en solution viNE1 e

GRANDS PROJETS

A\
AVA sixense 4
VAY Concrete COFIROUTE

Et inversement, par conséquent une surpression peut créer un surconcentration ionique, et donc un
gradient de concentration et une possibilité de migration des constituants vers les zones de plus
basses pressions (fissures, bulles d’air entrainé...)

B | NSTITUT Correns CW. Growth and dissolution of crystals under linear pressure. Discuss Faraday

CARNOT soc1949;5:267-71. Université
u ‘ MECD de Toulouse




LMDC

. UNIVERSITE
2. Les effets micro-structuraux TOULOUSE Il INSN

2.1 Pression de cristallisation UL TOULOUSE
2.2 Critere de micro-fissuration et anisotropie de gonflement

Toulouse - Tarbes

Gonflement Gonflement géné
libre isotrope longitudinalement
12 1.2
o D T e 10 [~ 1| = e
! o L ;
olg.2 lex s 1 T Atr.1
0.8 ‘ 0.8 . .
. atr2| ‘l |4 olg.2 1311 T 1 Déformation transversale
X 06 = | &# <06 1] L .
S i “ oot e % Atr.2 A: JP'Y Y. 4 < (gonflement libre)
0.4 AT ‘ E S 0.4 L A 4T 1
Ti#T" S CLE L~ ) .
0.2 it 0.2 P gun §E8EE 8 <—1— Déformation axiale
N ,ié” 00 & & (gonflement géné par I'armature)
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
0.2 0.2
a t (days) b. t (days)
1.2 1.2
elg. 1
1.0 10 Hatr1 0 l
0.8 olg.2 | ‘ 1 . i
08 Telg.1 i -1 1 4 4 <—— Déformation transversale
i =06 IEBIVYE
gos 4" = T1a2 111 1 (gonflement)
o °lg.2 w 0.4 —'i‘;‘:
0.4 Atr.2 = 02 TTf; T'q
0.2 §if in 2 = B _
s d 00 &g . : i ) .
00 » o e SEITRT JET B I § < Déformation axiale
e 100 200 390 400 0 100 200 300 400 (fluage)
c. t (days) d. t (days)
Gonflement Gonflement latéral lors d’un
géné isotrope essai de fluage uniaxial

B NSTITUT v Thiebaut et al., “Effects of stress on concrete expansion due to delayed ettringite formation,” : .
CARNOT  constr. Build. Mater., vol. 183, pp. 626—641, Sep. 2018, doi: Université
‘ 10.1016/).CONBUILDMAT.2018.06.172. de Toulouse
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2.2 Critere de micro-fissuration et anisotropie de gonflement
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o
Pressions de Contrainte ortho radiale de traction

. . ) . t A

ristallisation isotr ,

cristallisation isotrope Pgi Non compensée
N

L \
1 ? g, ag, O1

T_’.’ “en,.. 0y LTI
fu=0y+ksPy—Ry \l/@ - -
fu=k,P,—Ry N

Lo, &&‘Q

Fissure

[’ " ,\\[1 ’.
— g ‘I’*‘@J Contrainte ortho radiale de traction
fi1=d1+ksP;—R; Partiellement compensée

s

GRANDS PROJETS fI < f"'

A\

AYA sixense L4 Le gonflement est principalement de la micro fissuration dont
JAY Concrete COFIROUTE e . . S
l'orientation résulte de la combinaison « efforts externes » /

« pression de cristallisation intra poreuse »

Y. Thiebaut et al., “Effects of stress on concrete expansion due to delayed ettringite
formation,” Constr. Build. Mater., vol. 183, pp. 626-641, Sep. 2018, doi:
10.1016/J.CONBUILDMAT.2018.06.172.

' B INSTITUT Extrait de la thése de Yvan Thiebaut, « « Evaluation des structures en béton armé atteintes de . .,
CARNOT reaction sulfatique interne », soutenue le 23 /11/ 2018 a Toulouse, thése cifre LMDC-Vinci <liJn'Il'veIrSIte
e Toulouse

[ | MECD Grands Projets
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1. Influence des gradients de gonflement
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Influence d’un gradient de teneur en
alcalin suite a une lixiviation

Lixiviation des alcalins —»  Accélération de la RSI a la surface de I'’éprouvette

Compression différentielle peau / coeur

(a) Diffuse damage
due to DEF
pressure

v

Macro-fissure de cisaillement progressant
vers l'intérieur de I'échantillon

76 days 82 days 86 days 92 days 450 days

(d) Localized cracks evolution versus time due to swelling gradients

T Ut A. Sellier and S. Multon, “Chemical modelling of Delayed Ettringite Formation for assessment of affected . .,
A R N O T concrete structures,” Cem. Concr. Res., vol. 108, pp. 72—-86, Jun. 2018, doi: Universite

mi_ 10.1016/j.cemconres.2018.03.006. de Toulouse
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1. Influence des gradients de gonflement
2. Fissures localisées et flssurgtlon diffuse Endommagement avant

T — remouillage
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Poutres atteintes de DEF [Martin, 2010]

30% HR

eau

Flux nul

Gradient de [Na] juste avant remouillage partie _ ;
haute (480j) 4

G

B INSTITUT p Morenon, “Modélisation des réactions de gonflement interne des bétons avec prise en ) "
‘ CARNOT compte des couplages poro-mécaniques et chimiques,” Université de Toulouse, INSA, UPS, Université
|

MECD 2017. https://youtu.be/cwn6IEONgk8 de Toulouse
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1. Influence des gradients de gonflement
2. Fissures localisées et fissuration diffuse
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Potentiel de gonflement du a

un étuvage Micro fissuration diffuse

Gradient de gonflement
effectif 3 50 ans Macro fissure localisée due au
gradient de gonflement

Degré de saturation sur site

0.81

Influence de la
,«/ teneureneausurla
vitesse de RSI

il J Les macro fissures sont le résultats de
gradients de gonflements du au cycle
°C o0z os  os  os i thermique inhomogeéne, au profil
BINSTITUT = e e hydrique et éventuellement d’alcalins
CARNOT  gxtrait d’une étude paramétrique réalisée par application du modéle développée dans le Université
u ‘ MECD cadre de la thése de Yvan Thiebaut de Toulouse
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Introduction a la problématique de la L et

, . . . TOULOUSE
réaction sulfatique interne

Pr Alain Sellier (LMDC Toulouse)

Dissolution en température
Combinaison pression de
cristallisation et

Temperature (K)

1273 293 313 333 353 373 oy
1E-06 Jrzeeeeeeeea CH...a... - E chargement externe
51 _ f
S Influence de P,
& e —> 06 ’ P A > -
Z g0 el e . I"humidité Ln? \:mmmmmm
Z 1E36 04 fu=3u+k,Py—Ry N - -
£ E42 —%—& fu=kyP,—Ry At
1E-48 0 ﬂ-m-ﬂ-ﬂwmﬁ :/}Iy\:
© Damidot [11,12] A Adenot [10] X Matschei [9] 2 ! I - -
Ly
0 b At / \Dssure
0 02 04 06 08 1 Lp'.'ﬁi Py :kmu
12 = fr=a+k,P,—R;
[—— srk=099 —— Srk=095 —— 5rk=090] f<f
1 e ® o
® water [ exp
~——water / model
. o8 * 230 mmol/l/exp e
= ——230 mmol/l / model .
3 o i:zmmeg:jex:‘ Potentiel RSI
'% 04 % 920 mmol/l/ exp A
——920 mmol/l / model
0.2 . . . z
e oo J Fissuration localisée
i o anisotrope due aux
gradients de gonflement
Influence des alcalins A
Prise en compte du Micro fissuration
profil hydrique anisotrope
Merci . Université
erci pour votre attention
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