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RESUME : Dans le but de prédire 'avancement de la Réaction Alcali-Silice (RAS), un modéle de transport
réactif a été développé a I'échelle mésoscopique. Le modeéle permet de prendre en compte les 3 étapes de
la réaction : transport des ions, dissolution de la silice réactive et précipitation de produits de réaction. Les
réactions chimiques sont supposées étre a I'équilibre thermodynamique exceptée pour la réaction de
dissolution de la silice, modélisée par une loi cinétique. Un produit de type C-S-H (faible Ca/Si) et un gel
d’alcali-silice (Na/K-S-H) sont pris en compte. L’application montre d’'une part, les réles de la pate et du
granulat ainsi que leurs interactions sur le transport réactif et, d’autre part, la capacité du modeéle a simuler
la précipitation du gel résultant de la dissolution progressive de la silice. Un plan d’expérience numérique
sur I'effet de taille du granulat et sur l'influence des paramétres de diffusion a été réalisé.

1. INTRODUCTION

Le béton est le matériau principal des constructions modernes car il allie de bonnes propriétés physiques a
un faible colt d’utilisation. C’est un matériau poreux multiphasique composé d’'une matrice cimentaire et
d’inclusions granulaires de diamétres allant du sable (centaines de pum) & des granulats grossiers (dizaines
de cm). Cela implique des hétérogénéités au sein de la microstructure : la matrice cimentaire est poreuse
et composée de plusieurs produits issus de I'hydratation du ciment, alors que les granulats sont composés
de minéraux plus ou moins solubles, sont plus ou moins poreux et contiennent parfois des microfissures
(intrinséques ou causées par leur fabrication). Les compositions chimiques des phases ainsi que leurs
caractéristiques mécaniques étant différentes, des gradients (concentration, pression) sont présents dans
le matériau. Enfin, le comportement du béton dépend de son environnement (température, humidité), le
rendant vulnérable face a des attaques extérieures (gel/dégel, carbonatation) et internes (Réaction
Sulfatique Interne (RSI), Réaction Alcalis-Granulats (RAG)). Ces réactions provoquent un vieillissement
prématuré du matériau. Les dégradations causées par la Réaction Alcali-Granulats, et plus particuliérement
la Réaction Alcali-Silice (RAS), sont importantes. Cette réaction met en jeu les composants siliceux réactifs
des granulats, les alcalis du ciment, des granulats ou provenant de I'extérieur du béton, et une humidité
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relative élevée (Dent-Glasser et Kataoka, 1981). Ces trois parametres sont nécessaires pour que la réaction
ait lieu. Le mécanisme peut étre décrit en quatre étapes : transport des ions piloté par le gradient de
concentration, dissolution de la silice réactive au contact de la solution basique, précipitation de produits de
réaction suite au passage en solution de la silice aqueuse et gonflement provoquant, par des contraintes
différentielles, la fissuration du milieu.

La cinétique de la réaction étant généralement lente dans les conditions environnementales de nombreux
ouvrages (quelques dizaines d’années), l'impact mécanique a I'échelle de la structure s’effectue
tardivement, induisant un retard dans le diagnostic. Dans un contexte d’allongement de durée de vie des
structures en béton, les exploitants de centrales nucléaires ou de barrages hydro-électriques ont besoin de
connaitre I'avancement des dégradations afin d’assurer la sOreté de leurs structures ainsi que leur
exploitation.

L’étude présentée a pour objectif de développer un modéle numérique de Transport Réactif (TR), combinant
transport et réactions chimiques, en milieu saturé afin de prédire I’évolution de la microstructure au cours
de 'avancement de la réaction a partir de paramétres physiques et chimigues locaux mesurables. Dans
une premiére partie, les mécanismes physico-chimiques associés a la réaction sont décrits puis, les
équations du modele sont détaillées, et enfin, une application montrant les potentialités du modeéle est
présentée. La cinétique de formation et la localisation des produits en fonction de différentes tailles de
granulats ainsi que des paramétres diffusifs sont étudiées.

2. PRINCIPES DE LA MODELISATION
2.1 Mécanismes de la RAS

La séquence de la RAS est décrite en quatre étapes (Urhan, 1987; Bulteel et al., 2002; Hou et al., 2004,
Leemann et al., 2011; Leemann, 2017) :

- Letransport des ions dans le milieu poreux hétérogene : Le milieu étudié étant composé de pate et
de granulats, un gradient de concentration est présent ce qui pilote la diffusion des espéces
aqueuses de la solution interstitielle, résultante de I'’hydratation du ciment, vers le granulat. Dans
cette étude, seules les especes impliquées dans la RAS sont prises en compte : les alcalins Na* et
K*, le calcium Ca?*, la silice aqueuse H4SiOs et les ions hydronium H* et hydroxyles OH-, ainsi que
les complexes aqueux résultants de l'interaction entre les différents ions.

- La dissolution de la silice : Le matériau cimentaire est basique (pH > 13) a cause de I'équilibre
thermodynamique entre les ions hydroxyles et les minéraux composant la pate de ciment hydratée
(portlandite et CSH). De plus, la diffusion des alcalins de la pate vers les granulats entraine un
déséquilibre de la solution et provogue la dissolution de la portlandite qui libére des ions Ca?* et
OH- en solution. Ces derniers, en contact avec les sites siliceux réactifs présents dans les granulats,
entrainent la dissolution de la silice (rupture des liaisons Si-OH).

- La précipitation des produits de réactions : La silice aqueuse, disponible en solution, réagit avec
les ions alcalins ou calcium, par équilibre des charges, pour former des produits de réaction
secondaires. Par conséquent, les ions Ca?* de la pate sont transportés dans le granulat entrainant
la précipitation de produits de réaction amorphes, proches des C-S-H, contenant du calcium et de
la silice issue des granulats. D’autres produits de réaction composés d’alcalins et de silice aqueuse
se forment également. Ces produits, de structure cristalline, sont expansifs. Expérimentalement, il
est observé que les compositions des produits sont différentes, néanmoins un consensus est
obtenu sur trois produits : un C-S-H au ratio Ca/Si faible (= 0,8), un gel d’alcali-silice expansif (Na/K-
S-H) et un produit composé de calcium, alcalin et silice (C-Na/K-S-H) non expansif.

- Expansion puis fissuration : Les produits de réaction secondaires se formant dans les vides
disponibles du granulat (pores ou fissures existantes), une contrainte locale apparait lorsque le
volume de produit formé devient supérieur au volume de vides disponibles. Si cette contrainte
dépasse la résistance locale du matériau, des fissures peuvent étre initiées. L’augmentation de la
fissuration, induite par les gonflements, réduit la ténacité du matériau et impacte la cinétiqgue de
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dégradation chimique (Socié et al., 2021). La fissuration devient une zone préférentielle pour la
diffusion des espéces (accélération de la diffusion des especes) ainsi que pour la localisation des
réactions chimiques.

Les mécanismes de dissolution et diffusion étant liés et dépendant du milieu étudié (porosité et coefficient
de dissolution, concentrations des ions, structure de la silice), il est primordial de les prendre en compte
dans un modele mésoscopique, a I’échelle du granulat.

2.2 Modélisation

Le modele présenté ci-aprés décrit les trois premieres étapes de la réaction : transport, dissolution de la
silice et précipitation des produits. Le code de transport réactif HYTEC (Van der Lee et al., 2003) est utilisé.

2.2.1 Diffusion des espéces

La diffusion est modélisée par une loi de Fick modifiée, en condition saturée :

adbcd aocP .
a‘; = V(D (®)VCH) — a—f' (Equation 1)

Avec @ la porosité, Ciaq la concentration totale aqueuse de I'espéce i en solution [mol/L], D, le coefficient
de diffusion effectif [m2/s], Cip la concentration totale de I'espéce i contenue dans la porosité de la phase
solide p [mol/L].

Les deux parametres a identifier sont la porosité du milieu étudié et le coefficient de diffusion. Pour la pate
de ciment, les valeurs dépendantes de sa composition peuvent étre estimées expérimentalement,
généralement : ® = 0,25 et D = 101> m2/s. Mais pour le granulat, ayant un réseau poreux dépendant du
type de roche, une identification pour chagque granulat doit étre menée.

Le coefficient de diffusion dépend de chaque espéce ionique (fonction des charges et rayons atomiques).
Par exemple, la diffusion des ions alcalins est plus rapide que celle des ions calcium : il y a donc un impact
sur les concentrations locales des espéces. La localisation des ions influence I'équilibre de la solution et
donc le type de produit formé, comme détaillé dans la partie 2.2.3.

De plus, les réactions chimiques entrainent précipitation ou dissolution, engendrant une évolution de la
microstructure ayant un impact direct sur le volume de vides et donc la porosité. Or la diffusion dépend de
la porosité et devrait donc varier au cours du temps. Dans Socié et al. (2021), la loi d’Archie est utilisée pour
caractériser la diffusion a partir de la porosité variable au cours du temps. Ici, en premiére approche, les
calculs resteront en porosité fixe.

2.2.2 Dissolution de la silice réactive

Une loi cinétique est utilisée pour modéliser la dissolution de la silice (Kim et Olek, 2014; Qiu et al., 2022) :

Cm _

” Al ab . (If—m -1 (Equation 2)

Avec C,, la concentration du minéral [mol/L], A,, la surface spécifique réactive du minéral m [m?/L], k,, la
constante cinétique de dissolution [mol/mz2.s], a,,- I'activité de I'ion OH",  un paramétre représentant I'ordre
partiel de la réaction (ici 8 = 0,44), Qle quotient réactionnel, Kmla constante de solubilité du minéral m.

123



Le pH de la solution influence directement la dissolution de la silice, la cinétique augmentant avec le pH
(Brady et Walther, 1990; Broekmans, 2004). Ce phénomene est pris en compte par I'activité des ions OH".
De la méme maniére que Guthrie et Carey (2015), la réactivité de la silice est prise en compte par la
constante d’équilibre thermodynamique (de valeur élevée pour un minéral bien cristallisé par rapport & un
minéral a la structure amorphe) ainsi que par la surface spécifique.

2.2.3 Volume des produits formés par équilibre thermodynamique

La précipitation/dissolution des produits est obtenue par I'équilibre thermodynamique.

A partir de la constante d’équilibre thermodynamique (ou constante de solubilité) associée a chaque produit,
I'indice de saturation de la solution par rapport a un produit est calculé. Cet indice dépend de I'activité des
ions localement. Si l'indice de saturation est positif, il y a sursaturation de la solution par rapport au produit
qui peut donc précipiter. Si I'indice de saturation est négatif, il y a sous-saturation et le produit va entrer en
dissolution.

La pate ciment est initialement composée, principalement, de la portlandite (Ca(OH).) et de C-S-H (ratio
Ca/Si = 1,65). Les minéraux AFT et AFM n’intervenant pas dans la RAS, nous les négligerons dans la suite.
Le granulat est représenté par une particule de quartz ayant une réactivité uniforme dans tout son volume.
Les produits de réaction modélisés sont : un C-S-H ayant un faible ratio Ca/Si (= 0,8) et un gel d’alcali-silice
(Na/K-S-H) expansif. Le C-S-H est semblable a de la tobermorite (Hou et al., 2004; Leemann et al., 2011).
Pour le gel d’alcali-silice, il est semblable a de la kanémite (Leemann et al., 2011; Kim et Olek, 2014). La
composition stoechiométrique de ce minéral est connue, cependant sa constante d’équilibre n'est pas
définie dans les bases de données. Plusieurs méthodes sont mises en ceuvre dans la littérature pour
identifier une constante adaptée a chaque systeme (Kim et Olek, 2014; Guo et al., 2019; Qiu et al., 2022).
La valeur retenue dans cette étude est 2,5.

Les réactions et les constantes d’équilibre retenues sont données dans le Tableau 1 : elles sont issues de
la base de données Thermoddem (Blanc et al., 2012).

Tableau 1. Constantes d’équilibre des produits modélisés (Thermoddem (Blanc et al., 2012))

Produits Equations LogK
Si(s) H,Si0, 5 Si0,(s) + 2 H,0 3,74
Na-S-H 2 H,Si0, + 4 H,0 + Na*s NaSH + H* 2,5
Tobermorite 6 H,Si0, + 3,5 H,0 + 5 Ca?*5 CSHo g + 10 H* -62,944
C-S-H(1.6) H,Si0, + 2,18 H,0 + 1,6 Ca**S CSH, 4 + 3,2 H* -28,002
CH 2H,0 + Ca** & Ca(OH), + 2 HY -22,812
3. APPLICATION

Le modele est appliqué d’'une part a I'’étude de I'influence du diamétre du granulat, 0,1 mm, 0,5 mm et 5
mm, sur les réactions de précipitation/dissolution et d’autre part a une étude paramétrique sur le coefficient
de diffusion, entre 10 et 10** m2/s pour le coefficient de diffusion du granulat et entre 10 et 10°*?> m2/s
pour le coefficient de diffusion dans la pate, paramétre difficilement identifiable expérimentalement.

3.1 Cas d’étude

Le systéme unitaire de référence est un rectangle de dimension 0,1mmx0,75mm, composé d’'une pate de
ciment et d'un granulat avec un ratio pate/granulat de 30/70 (30% péate et 70% granulat), représentatif d’'un
béton ordinaire (Figure 1). Une condition de symétrie est appliquée sur le bord droit afin de représenter le
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cceur du granulat. Ce systéme unitaire a pour but de comprendre les effets chimiques locaux de la RAS et
I'effet des gradient ioniques au sein du granulat. La taille de maille est de 12,5 pm.

12,5 um N Gl’anu|at
Pate 0,5 mm

01
mm

- >
0,25 mm

Figure 1. Domaine étudié : 30% de péate (bleu) et 70% de granulat (rouge)

Le matériau est mature, déja hydraté (e/c = 0,45). A l'initialisation, la pate est composée de portlandite et
de C-S-H avec des concentrations obtenues a partir de Socié et al. (2022). La concentration initiale en ions
alcalins (ions sodium Na* ou potassium K*) est égale a 1 mol/L. Le pH dans les granulats est initialisé a 10.
La concentration de silice solide est calculée a partir des données de Gao et al. (2013). Les valeurs initiales
des hydrates sont données en mol/L de solution en fonction de la porosité du milieu, conformément au
formalisme du transport réactif, et la valeur initiale de la silice solide est donnée en mol/m?3 de granulat.

Tableau 2. Valeurs initiales du modéle apres calcul d’hydratation (modéle de Socié et al., 2022)

Pate Granulat
CH = 6,13 mol/L Si(s) = 3000 mol/m3
C-S-H(1.6) = 4,41 mol/L pH = 10

Alcalins = 1 mol/L

Les paramétres de diffusion retenus pour I'étude sont donnés dans le Tableau 3 (Goto et Roy, 1981; Qiu et
al., 2022).

Les paramétres a identifier pour caractériser la dissolution de la silice sont le coefficient de dissolution de
la silice k en mol/mz2.s et la surface spécifique des grains de silice réactive A en m?/L. Dans ce travail, nous
prenons une valeur représentant k*A = 1.10° mol/L.s (Brady et Walther, 1990; Kim et Olek, 2014; Guthrie

et Carey, 2015).

Tableau 3. Parameétres de diffusion

Pate Granulat
Coefficient de diffusion (m2/s) 101 102
Porosité (-) 0,25 0,01

3.2 RESULTATS
3.2.1 Formation des produits dans un sable (1 mm)

La taille du granulat est de 1 mm. Les résultats obtenus & 1 an sont affichés dans la Figure 2.
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Figure 2. Profils de concentration des phases solides a 1 an : la tobermorite se forme proche de l'interface
et le Na/K-S-H a cceur du granulat

Avec les parametres retenus, la modélisation par transport réactif conduit a la formation de la tobermorite
proche de I'interface pate/granulat alors que le produit de type Na/K-S-H se forme a coeur du granulat.

La dissolution de la silice en fonction du temps est tracée dans la Figure 3.

La quantité de silice réactive (calcul de l'intégrale sur le volume du granulat) diminue linéairement avec le
temps, conformément a I'’hypothése d’homogénéité de la réactivité de la silice dans le granulat.

Les concentrations des especes aqueuses sont présentées dans la Figure 4. Le pH est un parameétre
important car il contréle la solubilité des phases solides mais aussi l'ionisation de la silice. En effet, un pH
élevé favorise la formation d’espéeces ioniques siliceuses négatives (sorption des ions OH" sur les espéces
neutre H4SiO4) afin équilibrer les charges. Nous pouvons voir que la concentration des espéces aqueuses
siliceuses chargées négativement (H,Si0%~ et HSiO3) sont dominantes au coeur du granulat et que le pH est
globalement a I’équilibre au sein du granulat (Figure 4) (Fleming et Crerar, 1982; Maraghechi et al., 2016).

3000
2900
2800
2700

2600

Concentration de silice restante
(mol/m? de granulat)

2500

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Temps (mois)

Figure 3. Concentration de la silice solide a l'interface pate/granulat au cours du temps

Concernant la concentration des ions calcium, elle est élevée dans la pate (di a la dissolution de la
portlandite) et forme un front de diffusion avec une concentration qui diminue de l'interface vers le cceur du
granulat (Figure 4).
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Figure 4. Profils de concentration des especes aqueuses : Ca?*,H,Si0%~,HSiO3, H,Si0, et pH en fonction
de la position a 1 an

Tout d’abord, le modéle permet de reproduire la séquence compléte de la réaction : dissolution de la
portlandite qui libére dans la solution des ions calcium, ions qui sont donc disponibles pour former des C-
S-H proches de l'interface. Ensuite, les produits de réaction se formant dans le granulat sont conformes a
ceux décrits dans la littérature : tobermorite proche de l'interface (produit contenant du calcium, semblables
a des C-S-H) et du Na/K-S-H au cceur du granulat (Urhan, 1987; Ichikawa et Miura, 2007; Albinski, 2022).
Nous pouvons voir que les profils des concentrations des espéces solides sont liés aux concentrations des
especes aqueuses, ce qui est attendu car les équilibres thermodynamiques sont calculés a partir des
concentrations locales. En effet, les ions alcalins sont présents a coeur du granulat et les ions calcium sont
présents a l'interface. Il en résulte la formation du produit de type C-S-H a l'interface (calcium et silice
aqueuse) et le gel alcali-silice est favorable a coeur du granulat.

3.2.2 Effet de la taille du granulat

L'effet de la taille du granulat sur I'expansion macroscopique est souvent discuté dans la littérature :
I'expansion augmenterait avec le diamétre du granulat. De plus, du moins pour certains types de roches, il
y aurait un diameétre pessimum ou I'expansion serait maximale.

Pour les diamétres élevés (> quelques mm) : le temps de diffusion des ions OH™ dans le granulat est trés
long pour les granulats de gros diametres, ce qui limite la dissolution et donc la quantité de silice agqueuse
disponible en solution (Rajabipour et al., 2015). D’autre part, Saha et al. (2018) supposent qu’'une grande
quantité de silice en solution favorise la formation d’alcali-silicates, limitant la formation de l'auréole de
réaction (Ichikawa et Miura, 2007).

Pour les petits diameétres (< 1mm) : un petit diamétre implique une augmentation de la surface spécifique
de I'ensemble des granulats. Il y a donc une plus grande quantité de silice aqueuse disponible a l'issue de
la dissolution, ce qui augmente I'expansion (Broekmans, 2004). Rajabipour et al. (2015), quant a eux,
estiment que la trés faible quantité de silice réactive contenue dans les particules ne pourrait pas engendrer
une RAS.

D’autre part, la réduction du diametre peut engendrer un effet pouzzolanique (Urhan, 1987; Ichikawa, 2009;
Rajabipour et al., 2015; Saha et al., 2018) : la diffusion des espéces étant plus rapide (a cause du diamétre
faible du granulat), la dissolution est plus rapide ce qui rend la silice aqueuse disponible rapidement. La
cinétique élevée engendre aussi une dissolution de la portlandite plus élevée, rendant des ions calcium
disponibles en solution. Il en résulte que I'équilibre thermodynamique en solution est favorable a la formation
de produits de type C-S-H (a des différents ratios), bloquant la formation de gel d’'alcali-silice. Cet effet est
positif pour le matériau qui gagne en résistance malgré la dissolution de la silice réactive (Cyr et al., 2006).

Pour mettre en évidence ces résultats et étudier la capacité du modele a reproduire de tels phénomenes,
trois tailles de granulat sont considérées : 0,1 mm, 0,5 mm et 5 mm.
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Dans la Figure 5, il est observé que pour des petits diamétres du granulat, la formation de tobermorite prend
le dessus sur la formation de Na/K-S-H, supposant donc qu’il n’y aurait pas d’effet délétere de la réaction
car la tobermorite est peu expansive. De plus, lorsque le diamétre augmente, la quantité de produit Na/K-
S-H formée est plus élevée, validant que les gros diamétres impliquent plus d’expansion. Ces résultats
montrent que, a partir d’'une hypothése sur la réactivité de la silice simple, le modeéle est capable de retrouver
les observations de la littérature.
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Figure 5. Profils de concentration des produits de réaction en fonction de la position a 1 an pour les
diameétres de granulats : a) dg = 0,1 mm, b) dg = 0,5 mm, ¢) dg = 1mm et d) dg = 5mm

Néanmoins, il est souvent noté dans la littérature qu’un diameétre de granulat de 0,5 mm est suffisant pour
induire de I'expansion (Gao et al., 2013).

On pourrait donc s’attendre a la formation de gel d’alcali-silice (Na/K-S-H) pour cette taille de particule, ce
qui n'est pas le cas (Figure 5, b).

Afin de retrouver les tendances expérimentales, une étude paramétrique sur le coefficient de diffusion a été
menée. Plusieurs coefficients de diffusion ont été testés sur le diametre de granulat de 0,5 mm.

Les résultats de I'étude sont présentés dans la Figure 6. Il est observé qu’une diminution du coefficient de
diffusion dans le granulat (Da) entraine une formation de Na/K-S-H (Figure 6, b et d). D’autre part, la
diminution du coefficient de diffusion dans la pate (Dc) n’influence pas la formation de produit dans le
granulat dés lors que la diffusion dans le granulat est faible (Figure 6, b et c). Nous pouvons donc penser
que ce n'est pas le ratio Dc/Da qui gére la formation de produit mais seulement la valeur de diffusion dans
le granulat.
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Figure 6. Profils de concentration des produits de réaction et du calcium a 1 an en fonction de la
position pour un granulat de diamétre = 0,5 mm : a) Dc = 1.10™* m?/s et Da = 1.10713 m%/s (cas de
référence), b) Dc = 1.10™ 1 m?/s et Da = 5.10™"“m?/s, ¢) Dc = 1.10™2 m?/s et Da = 5.107"* m?s, d) Dc =
1.10* m?/s et Da = 1.10™" m?/s

Ces observations peuvent étre expliquées de la maniére suivante.

Lorsque le coefficient de diffusion dans le granulat est élevé, les especes pénétrent rapidement vers le
cceur du granulat. Ainsi, les concentrations en ions calcium et alcalins sont élevées dans I'ensemble du
volume. Dans cette situation, il en résulte une compétition entre les constantes de solubilité des différentes
réactions avec la formation de tobermorite, et donc la consommation des ions, bloquant la formation de
Na/K-S-H.

La raison est que dans le cas ou le diamétre du granulat est petit, la cinétique chimique est plus lente que
la cinétique de diffusion, c’est-a-dire que les ions calcium vont diffuser plus vite que le temps nécessaire
pour que les réactions de dissolution de la silice se fassent. Il en résulte que la formation de la tobermorite

est pilotée par le front de diffusion du calcium, les courbes représentant leurs concentrations ayant des
tendances identiques (Figure 6).

Lorsque le coefficient de diffusion dans le granulat est faible, les espéces pénétrent lentement, la différence
entre la cinétique de diffusion et la cinétique chimique est moins marquée. Il en résulte que I'équilibre
thermodynamique pour la formation de tobermorite est atteint au cours de la diffusion des ions calcium, ce
qui permet la précipitation du Na/K-S-H au cceur du granulat.

Les concentrations des espéces aqueuses (ions calcium et silice) sont alors élevées a linterface,
permettant la formation de tobermorite. Les ions calcium sont consommeés par cette réaction et ne sont plus
disponibles pour diffuser jusqu’au cceur du granulat. Cependant, les ions alcalins, non impliqués dans cette
réaction, peuvent diffuser vers le coeur. Le Na/K-S-H est formé en partant du cceur vers l'interface
pate/granulat, tant que la concentration locale des ions calcium est faible.

Néanmoins, il est important de noter que le coefficient de dissolution est identique pour toutes les études.
La cinétique de dissolution de la silice est tout de méme impactée par le coefficient de diffusion car elle
dépend du pH (par I'activité des ions hydroxyles), qui dépend de la diffusion des ions alcalins.

Cette hypothése est limitante car les deux phénoménes sont liés, par exemple : une diffusion plus rapide
est peut-étre due a une porosité plus élevée, ce qui augmenterait la surface réactive du granulat et donc
possiblement sa cinétique de dissolution. De plus, les parameétres gérant ces phénoménes dépendent de
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la composition minéralogique et chimique, de la structure du réseau mais aussi de la porosité (plus ou moins
connectée) du granulat étudié.

4, CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les principes de la modélisation proposée prennent en compte les étapes principales de la séquence de la
RAS : diffusion des espéces aqueuses, dissolution de la silice réactive et précipitation de produits a partir
des équilibres thermodynamiques. Les résultats du modele montrent une bonne capacité a retrouver les
observations de la littérature. Il est remarqué que l'interface pate/granulat est le lieu préférentiel des
interactions chimiques : le gradient de concentration induit par la diffusion provoque la dissolution locale de
la portlandite. Des ions calcium se retrouvent disponibles en solution; de plus, la dissolution de la silice au
contact des ions OH" rend disponible la silice aqueuse en solution. Il en résulte une formation de produits
de type C-S-H a l'interface coté pate et coté granulat (tobermorite). Les deux produits sont similaires dans
leurs compositions (calcium + silice aqueuse) mais le produit précipitant a I'interface présente un ratio Ca/Si
plus élevé que celui se formant du c6té du granulat. Il est aussi observé la formation d’'un produit de type
gel d’alcali-silice au coeur du granulat; ce produit est qualifié comme expansif et bien que la composition
soit connue, la constante de solubilité n’est pas définie dans les bases de données et a donc été déterminée
par une étude paramétrique. Avec la valeur retenue, la tendance de la formation est conforme aux
observations de la littérature (Hou et al., 2004; Leemann et al., 2011). Deux études ont été présentées, la
premiére portait sur I'effet de la taille du granulat sur la réaction. Il a été observé que la formation de Na/K-
S-H est blogquée quand le diametre est réduit, alors que la quantité de produit formé dans le granulat
augmente proportionnellement avec le diametre. Une deuxiéme étude paramétrique sur le coefficient de
diffusion a montré que le ralentissement de la diffusion dans le granulat augmentait la formation de Na/K-
S-H. Ce phénomeéne serait di a une compétition entre les produits de solubilité, jouant sur I'équilibre
thermodynamique de la solution. Dans cette situation, la formation de tobermorite domine celle du Na/K-S-
H quand la concentration en ions calcium est élevée par rapport a celle des ions alcalins.

Des études complémentaires sont prévues :

- Le coefficient de diffusion en solution est différent pour chaque ion; or ici tous les ions ont les mémes
parametres de diffusion. Sachant que les ions alcalins sont plus mobiles que les ions calcium (du fait de
leurs charges et rayons hydratés), I'équilibre thermodynamique a cceur de granulat sera différent, ce qui
aura une influence sur la compétition entre les produits.

- L’introduction d’un produit composé de calcium, alcalins et silice (C-Na/K-S-H) pourrait aussi influencer
I'équilibre.

- L’hypothése sur ’'homogénéité de la réactivité de la silice est correcte seulement pour quelques types de
granulats. Une étude sur I'hnétérogénéité du granulat et avec la prise en compte d’une fissure préexistante
aura un impact sur la diffusion et la dissolution.

- L'ITZ (Interfacial Transition Zone) n’est pas prise en compte ici. Prendre en compte une maille d'ITZ
pourrait influencer les réactions a l'interface.
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