P > Journal of Advanced Research in Science and Technology
/. ISSN: 2352-9989

JARST
~ Effet combiné de la température et de I'attaque au
sulfate de magnésium sur la durabilité du mortier

a base de ciment composé au laitier

Mohammed Nadjib AZIEZI*, Abderraouf Achour 1, Abdelillah Bezzar !

! Laboratoire Eau et Ouvrages dans leur Environnement, (EOLE), Faculté de Technologie, Université
AbouBakr Belkaid, Tlemcen, Algérie

(Received 20 October 2018 - Accepted 12 December 2018 — Published 30 July 2019)

Abstract. The aim of this work is to study the effect of temperature on the durability of mortars in a sulphate-
magnesium-rich environment (5% MgSO,).The strength of mortars after 12 months of immersion in the sulphate
solution is evaluated by visual observation, mass variation, compressive strength, and XRD analysis. No damage
was observed on the samples exposed to the sulphate solution at 20, and 50 °C, except for mortars exposed to 5
°C which are very sensitive to the formation of thaumasite. Results show that high temperature improved the
mechanical strength and do not necessarily accelerate the degradation due to magnesium sulphate.
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Résumé. Ce travail a pour but d’étudier 1’effet de la température sur la durabilité des mortiers conservés dans
un environnement riche en sulfate de magnésium (5% MgSO,). La résistance des mortiers apres 12 mois
d’immersion dans la solution sulfatique est évaluée par 1’observation visuelle, la variation de la masse, la
résistance a la compression, et I’analyse DRX. Aucun dégit n'a été observé dans les échantillons exposés aux
sulfates a 20, 50 °C, sauf pour les mortiers exposés a 5 °C qui sont tres sensible a formation de la thaumasite.
Les résultats ont montré que I’augmentation de la température permet d’améliorer la résistance mécanique et
n'accélere pas nécessairement la dégradation des mortiers en solution de sulfates de magnésium.

Mots clés: Durabilité, Température ; Attaque sulfatique, Sable, Thaumasite, Ettringite, Gypse, Mortier.

1. Introduction

Les attaques sulfatiques externes sont parmi les détériorations qui affectent la durabilité des structures
en béton [1, 2]. Les matériaux cimentaire sujet a des attaques sulfatique externes présentent des signes
de détérioration caractérisés par une expansion du matériau résultant de la formation de produits tels
que : la thaumasite, le gypse et ’ettringite secondaire. Ces derniers vont créer des contraintes de
traction internes conduisant en premier lieu I’expansion du matériau, la fissuration de sa surface,
l'augmentation de sa perméabilité, la décohésion et enfin une réduction de ses propriétés mécaniques
[3-5].

En Algérie, cette problématique est liée aux ouvrages construits dans le sud sur des sols gypseux. Ces
derniers représentent une surface totale de 7966.3 km® soit 12% des sols gypseux présents dans le
monde (FAQO, 1990) [6].
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Les régions du sud-est algérien présentent des concentrations en sulfate variant entre 0.9 et 5,4 %
ce qui est considéré comme environnement tres sévere selon le code Américain ACI 318 [7, 8].

La majorité des ouvrages construits dans ces régions utilisent un sable siliceux naturel provenant
de la riviere M'zi dans la ville de Laghouat. Toutefois, 1'extraction de ce sable constitue une agression
envers l'environnement [9].

Durant les dernieres années, il y a eu une ascension remarquable dans I’utilisation des ciments
aux ajouts minéraux pour des raisons écologiques et économiques, mais les mécanismes de
dégradation aux attaques sulfatiques externes (ESA) de ces ciments restent trés peu connus. Les
mélanges minéraux présents dans le ciment réduisent considérablement les C;A (effet de dilution)
[10], et réagissent avec la portlandite (CH) pour produire le silicate de calcium hydraté C-S-H, ces
derniers favorisent la densification, et abaissent la perméabilité [11, 12]. En Algérie, la plupart du
ciment est mélangé avec des additifs tels que de filler calcaire, et de laitier. Les cimenteries ajoutées
habituellement d'environ 15% de laitier de haut fourneau.

Enfin, il convient de noter qu'il n'y a pas beaucoup d'informations dans la littérature sur l'effet de la
température sur les performances des matériaux a base de ciment dans les environnements sulfatés.
Cet article décrit une étude expérimentale menée sur des mortiers a base de ciment composé au laitier
(CEM 11 42,5) exposés a 5% MgSO, de sulfate de magnésium a différentes températures 5, 20, 50 °C
pour des périodes allant jusqu'a 12 mois. Les parametres de quantification de la durabilité des mortiers
pris en considération sont I'inspection visuelle et les changements de masse et la variation de la
résistance a la compression. Les phases minéralogiques ont été déterminées en utilisant la diffraction
des rayons X.

2. Matériaux et matériel d'essai
2.1.Matériaux

2.1.1. Ciment
Un seul type de ciment a été utilisé: CEM II / A 42,5 est un ciment composé au laitier de la
cimenteriede Hajar Elsoud Skikda (Algérie), le laitier de haut fourneau est approvisionné du complexe
sidérurgique ARCELOR MITTAL —ANNABA. Sa surface spécifique de Blaine est de 3450 cm?/g et
sa masse volumique absolue est de 3.1 g/cm3. Le détail de sa composition chimique et minéralogique
du Clinker est donné dans les deux tableaux 1 et 2, respectivement.

Tableau 1. Composition chimique élémentaire du ciment.

CaO 8102 A1203 F6203 SO3 Kzo NaZO MgO CaO libre
60,24 | 23,25 | 5,69 | 3,36 | 1,94 | 045 | 0,27 | 0,74 0,98

Tableau 2. Composition minéralogique du clinker.

GsS CS | GA | CAF
59,66 | 16,45 | 9,14 | 11,02

2.1.2. Sable
Un sable alluvionnaire (sable siliceux naturelle) a été utilisé qui est extraite de la riviere d’Oued M'zi
(riviere traversant la ville de Laghouat). Le tableau 3 représente les propriétés physiques du sable.

Tableau 3. Propriétés physiques du sable.
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Propriétés physiques Sable Siliceux
Masse volumique absolue en (Kg/m?) 2640
Masse volumique apparente en (Kg/m®) 1530
Equivalent de sable sous piston (%) 88
Coefficient d’absorption Ab (%) 0,56

2.2.Procédures expérimentales

Nous avons utilis¢ dans notre programme expérimental des mortiers de forme cubique 40x40x40
mm’, cette géométrie a été choisie pour accélérer le processus de dégradation [13,14]. Les échantillons
de mortier ont été préparés conformément a la norme EN 196-1 [15], avec un rapport E/ C = 0,5 et un
rapport C /S = 1/3. Apres la préparation du mortier, les échantillons ont été versé dans les moules déja
lubrifiés. Le séchage s’est effectué pendant 24 heures a I’air libre, apres démoulage, les échantillons
ont subi une cure de 28 jours dans une solution saturée avec Ca(OH), a une température T =20+ 3 °
C. En suite, Les échantillons cubiques ont été immergés dans une solution a 5% de sulfate de
magnésium MgSO,, a déférentes températures 5, 20 et 50 °C pendant 12 mois. Le rapport liquide
(solution de sulfate) et solide (mortier) est constant et aux environs de 4,5 conformément aux
exigences de la norme ASTM C 2012 [16]. Dans les différents tests, les solutions ont été renouvelées
tous les trois mois.

2.3.Méthodes

2.3.1. Inspection visuelle
L'inspection visuelle des échantillons a été réalisée mensuellement et les observations sont résumées

dans le tableau 4. L’évaluation de la dégradation de la surface du mortier a été réalisée en utilisant un
code de numéro par exemple : Le zéro désigne O: Pas de détérioration visible ; 1: Une certaine
détérioration dans les coins ; 2 : Une certaine détérioration dans les bords ; 3 : Détérioration dans les
coins et certaine fissuration le long des bords ; 4 : Expansion dans les coins et fissuration étendue le
long des bords ; 5 : Eclatement de la surface ; 6 : Dégradation totale.

2.3.2. Variation de la masse

La masse a ét¢ mesurée mensuellement, avec une balance type OHAUS (exactitude 0,0001 g). Le
changement de masse a été calculé en utilisant la moyenne de trois valeurs, selon 1'équation (1).

Variation de masse (t) = (M;-M,) / M;) x 100 (1)

Ou : t est le temps, M; la masse initiale du mortier (mortier de référence), M, est la masse apres un
temps t (temps d'exposition dans la solution de sulfate).

2.3.3. Résistance a la compression

La résistance a la compression a été calculée avec la moyenne de trois mesures. Elle a été mesurée
apres un (01) mois (résistance de référence), juste apres la fin de la cure, puis apres 2, 4, 6 et 12 mois
d'exposition a une solution de 5% MgSO,. Cette résistance a été mesurée sur un échantillon cubique
(40%40%40 mm3) en utilisant la méthode d'essai recommandée par la norme EN 196-1 [15].

2.3.4. Vitesse d'impulsion ultrasonique
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Les éprouvettes de (40x40x40 mm’) ont été testées aux ultrasons, a 1’aide d’un appareil ultrasons de
fréquence 55 KHz. Les résultats obtenus représentent la moyenne des valeurs de trois échantillons
cubiques. Le principe consiste a déterminer le temps nécessaire a une impulsion dynamique pour
traverser une surface tout en connaissant la distance, d = 40 mm, c’est la distance entre 1I’émetteur et le
récepteur, donc la vitesse est déduite de la relation (2) :

V= d/t (Km/s) )

Ou V : vitesse d’impulsion aux ultrasons, d : distance entre les capteurs en Km,
t : temps mesuré en s.

2.3.5. Analyse par diffraction aux rayons X
Les analyses DRX (disponible a I’université de Bejaia) ont été effectuées sur des échantillons finement
broyés (< 80 microns), recueillis a partir de la surface du matériau dégradé. Cette dernicre a été
exposée aux rayons X afin d’avoir une idée sur les nouveaux produits formés sur la surface (5 mm).
Les phases minéralogiques ont été identifiées avec un diffractometre PANalytical X'Pert PRO en
utilisant un rayonnement Cu K of de longueur d'onde = 1,54 A, fonctionnant a 40 kV et 30 mA, avec

un pas de 0,01 ° (20) et un temps d’étape de 5 s.

3. Résultats expérimentaux et interprétation

3.1.Inspection visuelle
L’apparition des dégradations est observée rapidement sur des échantillons conservés au sulfate a 5

°C. Apres 4 mois d’immersion au sulfate a 5 °C, les échantillons montrent les premiers signes de
détérioration dans les coins suivis par la fissuration le long des bords, pour éclater enfin aprés 10 mois
d’exposition. En revanche, concernant les mortiers conservés au sulfate de magnésium MgSO, a 20 et
50 °C, aucun dommage n'a été observé (Tableau 4).

En général, le premier signe d'attaque est la dégradation des coins et des bords de I'échantillon
cubique, ainsi que la formation d'une couche blanche sur la surface supérieure, suivie de 'apparition
de fissures le long des bords. L'expansion progressive et l'éclatement se sont produits sur les coins de
I'échantillon. Nous signalons que les basses températures (5 °C) accélerent la cinétique de la
dégradation de tous les échantillons. La Figure 1 présente état des mortiers apres 12 mois d’immersion
dans 5% MgS0O, a5 °C.

Tableau 4. Evaluation visuelle de la détérioration des échantillons.

Temps d’exposition (mois)
Température | 1 |2 (3|4 (5|6 |7|8|9(10|11|12
5°C 010{0]0|1]|2|3]4|5|5]6|6
20 °C 0/0/{0]0|0]|0O|0]|0O|O]0O]O0]|O0
50 °C 0j0/0(0|0|O|0O]|O|O]O]O0]|O0
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Fig.1 : Etat des mortiers apreés 12 mois d’immersion dans 5% MgSO, a 5 °C.

3.2.Variation de la masse
Les résultats des variations de la masse en fonction du temps d'exposition dans les sulfates pour

différentes températures sont présentés sur la Figure 2. Les échantillons qui ont été immergés a 5 °C
ont montré une augmentation de masse jusqu'a 6 mois, puis a un age plus tardif il y avait eu une perte
de masse importante d’environ 48,35 % aprés 12 mois d’immersion. Cependant, les mortiers
conservés a 20 °C présentent une légere perte d’ordre 0,12 % dans la méme période d’exposition.
Cependant, la plupart des échantillons submergés a 50 °C dans la solution de sulfate ont montré une
augmentation de masse continue d’environ 0,9 % apres 12 mois.

Variation de la masse (%)
N
o
PR Y

-50 A —————————————
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps (mois)

Fig 2 : Variation de la masse pour différentes températures 5, 20, 50 °C.

11 faut noter que 1’augmentation de la masse observée dans les échantillons en contact avec les sulfates
a différentes températures est due principalement aux réactions entre la portlandite Ca(OH), et les
sulfates MgSQO, donnant naissance a deux produits : le gypse secondaire (CaSO,.2H,0) et la brucite
Mg(OH), qui se forment a la surface des échantillons [3]. Cette augmentation de masse est due aussi
au processus d’hydratation qui n’est pas encore achevé [17] .

3.3.Résistance a la compression

La Figures 3 représente la variation de la résistance a la compression pour les différents types de
mortiers en fonction de la température et la durée d'immersion dans la solution du sulfate de
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magnésium. Il convient de noter que la résistance des mortiers a l'attaque du sulfate de magnésium a
été fortement influencée par la température.

La plupart des échantillons submergés a 20 et 50 °C montrent un développement significatif de la
résistance a la compression. L'augmentation de la résistance a la compression peut étre attribuée a
deux types de réactions. D'une part, I'hydratation continue des grains de ciment non hydratés qui
produisent plus de C-S-H, qui est la principale phase cohésive de la pate de ciment [18, 19]. D'autre
part, la réaction des ions des sulfates avec les hydrates de ciment donne du gypse et de l'ettringite
secondaire. A des Ages plus précoces, les deux réactions conduisent a une structure plus dense qui
améliore l'interface agrégat-pate [11, 20]. De plus, ces produits vont précipiter dans les vides, comme
les fissures et les micropores [21], qui ont un effet important sur le raffinement de la structure des
pores, réduisant la perméabilité du béton, inhibant la pénétration les ions des sulfates et augmentant la
résistance a la compression [22]. Ces résultats sont en bon accord avec le travail d’ Akoz et al. [23] qui
ont obtenu de meilleures propriétés mécaniques de mortiers en contact avec les sulfates de magnésium
a 40 °C pendant 300 jours d’immersion.

A Tinverse, les éprouvettes immergées dans les sulfates a 5 °C, présentent le pire comportement
mécanique qui indique une dégradation totale aprés 12 mois d’immersion. Cette sensibilité a basse
température peut étre attribuée a la formation de la thaumasite (CaSi0;.CaC0O;.CaS0O,.15H,0). 1l
convient de noter que les basses températures inférieures a 15 °C, en particulier 5 °C, sont plus
favorables a la formation de la thaumasite [24]. Cependant, quelques cas ont été rapportés dans
lesquels une attaque au sulfate de thaumasite aurait eu lieu a des températures d'environ 20 °C [25,
26]. La thaumasite se forme dans les matériaux cimentaires a la suite d'une réaction entre les hydrates
de silicate de calcium (C-S-H) et des sulfates en présence d'ions de carbonate (CaCO;) dans des
environnements humides [27]. Cette réaction peut éventuellement détruire la matrice C-S-H,
entralnant une modification de la porosité, une dégradation a la surface et créent des microfissures qui
accélerent la diffusion des ions sulfates [28], ce qui réduira considérablement la résistance a la
compression. Les résultats vérifient que la forte température améliore la résistance a la compression
des mortiers contre l'attaque au sulfate de magnésium

45

T ——

T O

30

2 ——

Résistance a la compression (MPa)

Temp (mois)

Fig.3 : Résistance a la compression des échantillons pendant 12 mois d'immersion dans 5% de MgSO,
a5, 20,50 °C.

3.4.Vitesse d'impulsion ultrasonique
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La technique par ultrasons permet de suivre le processus de dégradation de la surface des matériaux
cimentaires [29]. Les résultats obtenus dans les échantillons conservés pendant 12 mois a 5% MgSO4
a5, 20 et 50 °C sont présentés sur la Figure.4.

5’0 T T T T T
{ |-®—5°C
R, o g | A —
—&— 50 °C|

>
[=]
1

Ao
o
3

3,0 o . _—

Vitesse d'impulsion ultrasonique (Km/s)

Wt+——TTT T T T T T T T T
o 1+ 2 38 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temps (mois)

Fig.4 : Vitesse d'impulsion aux ultrasons des échantillons de mortiers pendant 12 mois d'immersion
dans 5% de MgS0O,a 5,20et 50 ° C.

L’investigation aux ultrasons a montré qu’au début de I'exposition au sulfate la vitesse a 1égerement
augmenté ceci peut s’expliquer par la densification de la surface, principalement due aux réactions
entre Ca(OH), et MgSO, et deux produits ont été obtenus, a savoir le gypse secondaire CaSO4.2H,0 et
le brucite Mg(OH),, formé a la surface d'échantillons, plus le temps d'exposition augmente la vitesse
commence a diminuer particulierement a faible température qui est certainement due a la formation
de la thaumasite qui est plus fréquente a basse température.

Ceci confirme les résultats trouvés dans la partie de la perte de masse, résistance a la compression et la
porosité. Notons aussi un changement dans ces vitesses pour des échantillons n’ayant pas encore subi
une perte de masse ceci peut étre est du au changement de la microstructure de ces échantillons.

3.5.Analyse par diffraction aux rayons X :
La prospection des phases minéralogiques formées apres 12 mois d’immersion dans les solutions 5%

MgSO, a 5 °C a été effectuée par 1’analyse de la diffraction aux rayons X. Les échantillons sous forme
de poudres (<80 um) sont obtenus par broyage de mortiers extrais a partir de la surface du matériau
dégradé. Le diagramme de DRX présenté dans la Figure 5 montre que les principales phases détectées
comprennent : Ettringite, thaumasite, calcite, gypse, quartz et quelques traces de brucite. Il convient de
noter qu’aucun pic de portlandite n’a été détecté. Cela est di d'une part aux réactions pouzzolaniques
qui consomment la portlandite (CH) et d'autre part (CH) a probablement réagi avec les sulfates de
magnésium pour former du gypse et la brucite.

La formation thaumasite pourrait étre obtenue par deux mécanismes différents : Dans le premier la
thaumasite se forme par une réaction entre le C-S-H, gypse, carbonate de calcium et de 1'eau [30, 31].
Ceci est connu comme le mécanisme direct de formation thaumasite. (cf. eq. 3)

(3Ca0.2510,.3H,0) + (2CaS0,.2H,0) + (2CaCOs3) + 24H,0
=> (2CaSi0;.CaS0,.CaCO;.15H,0+ Ca(OH), 3)

Dans le second mécanisme la thaumasite se forme par une réaction entre l'ettringite, C-S-H et les ions
de carbonate en présence d'eau, connue sous le nom de woodfordite route (cf. eq. 4) [32].
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(3Ca0.Al,05.3CaS0,4.32H,0) + (3Ca0.2Si0,.3H,0) + (2CaCOs) + 4H,O
=2 (2CaSi0;.CaS0,.CaC0;.15H,0) + CaS0,4.2H,0 + 2AI(OH);+ 4Ca(OH), 4)

2000

1800—- 5 ° C E= Ettringite

T=Thaumasite

1600 Q Q  B=Brucite
1 G= Gypsum
1400__ C= Calcite
> 1200 Q=Quarz
& 10004
E 4
800+
1 G T T
600
E G
400+
200
0 -
T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

29
Fig.5 : Diffraction par rayons X apres 12 mois d'exposition dans 5% MgSO, a 5 °C.

4. Conclusion

Aucun dégat n'a été observé dans les échantillons exposés a la solution de sulfate a 20 et 50 °C
pendant 12 mois. Il semble que dans l'attaque de sulfate de magnésium MgSO;, a fort température, est
beaucoup plus lente que la forme de la thaumasite de l'attaque des sulfates a basse température.

Les résultats de cette recherche ont montré qu'une température élevée entrainait certains
changements dans les propriétés des mortiers. Ces changements étaient généralement bénéfiques. Par
conséquent, les températures élevées n'accélerent pas nécessairement la dégradation due a l'attaque au
sulfate de magnésium.

L'analyse DRX indique que la thaumasite, 1’ettringite, et le gypse sont les principaux produits
responsables de la détérioration des matériaux cimentaires a 5 °C.

Les mortiers a base des ciments composé au laitier CEM II/ 42 avec un C;A modéré ont été
facilement dégradé par une attaque de sulfate de type de thaumasite a 5 °C. Par contre, pour la
température de 50 °C ils ont présenté un meilleur comportement a ce phénomene. Alors, on peut dire
que le mécanisme d’attaque des hydrates de ciment par les sulfates de magnésium varie d’un mortier a
un autre et il dépend de la nature du ciment et sa composition chimique et de la température

d’exposition.

Les résultats de la vitesse d’impulsion aux ultrasons montrent que la surveillance réguliere de la
vitesse dans les échantillons peut aider a prédire le moment ou les échantillons commencent a montrer
des signes de détérioration, l'ouverture de fissures invisibles dans la matrice de mortier entraine une
diminution de la vitesse d’impulsion aux ultrasons
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