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1. INTRODUCTION : PROBLEMES DES
SOLUTIONS ACTUELLES ET
FUTURES

Les attaques sulfatiques sont un probléme majeur
de durabilité des bétons d'ouvrage d'art. Ces
attaques détruisent le béton en dégradant ses
propriétés mécaniques. Il s'agit notamment de la
réaction sulfatique interne qui conduit a la
formation différée de Iettringite. Cette derniére
provoque des gonflements dans le béton et des
réseaux de fissures.

Les mécanismes de formation de [I'ettringite
différée (6CaO Al203 (S04)3 32H20) résultent
d'une combinaison de plusieurs facteurs décrits
notamment par Scrivener [SCR 93] et Taylor [TAY
01]. Le premier parametre est I'échauffement du
béton a une température supérieure a 65° C et au
maintien de cette température pendant une durée
relativement longue. Ce qui peut étre le cas des
pieéces massives ou étuvées. Cette élévation de
température du béton modifie alors les réactions
d’hydratation en solubilisant I'ettringite primaire
(bénéfique a la prise) ou en inhibant sa formation.
Une réserve en sulfates se constitue ainsi. Le
phénomeéene s'accroit en présence d'alcalins.
Apreés retour a température ambiante et aprés
durcissement du béton, dans un environnement
propice, [lettringite peut alors précipiter en
cristallisant tout d'abord dans les silicates
hydratés, CSH. L'apparition de I'ettringite différée
provoque des gonflements et des fissurations, qui
peuvent conduire a la destruction du béton.
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1. INTRODUCTION : PROBLEMS WITH
CURRENT AVAILABLE SOLUTIONS

Sulfate attacks are a major problem for structural
concrete durability. These attacks may lead to
destruction of concretes, by degrading their
mechanical properties. The internal sulfate
reaction leads to delayed ettringite formation
(DEF). The DEF causes swelling in the concrete
and cracks networks.

Mechanisms of the DEF (6CaO AI203 (S04)3
32H20) are the result of several combined factors
described in particular by Scrivener [SCR 93] et
Taylor [TAY 01]. First parameter is concrete
heating in temperature up to 65 ° C and holding
this temperature during a rather long period. This
could be the case of massive or stewed works
objects. This elevation of concrete temperature
modify moisturization reactions by solubilizing
primary ettringite (beneficial in the setting) or by
inhibiting its formation. Reserve in sulfates is thus
available. The phenomenon increases in presence
of alkaline. After return at room temperature and
after hardening of the concrete, in a favorable
environment, ettringite could precipitate by
crystallizing first of all in hydrated silicates, CSH.
The appearance of the DEF causes swelling and
cracks, which can lead to the destruction of the
concrete.
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D’aprés les cas recensés [LCP 07], la pathologie,
dite RSI (Réaction Sulfatique Interne) apparait
entre 3 et 10 ans aprés la construction d'un
ouvrage. Les parties des ouvrages concernées
sont les piéces exposées a I'humidité qui sont
massives ou piéces étuvées. Il s’agit notamment
des fondations, chevétres et culées.

Il est formellement reconnu que I'échauffement du
béton aux jeunes ages est un des parametres
nécessaires a la formation de l'ettringite différée
mais il n'est pas suffisant. L’apparition de
I'ettringite différée résulte d’une combinaison de
plusieurs facteurs [BRU 07]:

- Une teneur élevée en sulfates provenant du
ciment et/ou des granulats.

- Un environnement humide favorise les échanges
et le transport des ions.

- Un taux important d'alcalins dans le béton
contribue également a enrichir le milieu en
sulfates [ESC 07].

D’apres ces informations, pour limiter la réaction
sulfatique interne, il est donc nécessaire de
maitriser la composition chimique des bétons et
par conséquent celle des ciments. Les ciments
préconisés sont ceux qui ont des teneurs en
aluminate tricalcique (CsA) et sulfates (SOs)
limitées et qui sont conformes aux normes NF P
15-317 (liants hydrauliques — ciments pour
travaux a la mer — désignés par PM) et NF P-319
(liants hydrauligues — ciments pour travaux en
eaux a haute teneur en sulfate — désignés par ES)
[LCP 03] [LCP 07]. Et d’'aprés la norme NF EN
197-1: 2012, les ciments recommandés seront
classés SR en fonction de leur teneur en CsA.

D’autre part, le parameétre déterminant étant le
maintien du béton a une température supérieure a
65°C, il est souvent recommandé d'utiliser des
ciments a faible exothermie et donc a faible
chaleur d’hydratation [LCP 07].

C’est pourquoi, les solutions actuelles pour lutter
contre la RSI consistent a utiliser des ciments
composés d'additions minérales. Ces ciments
permettent de réduire le taux de clinker, donc
d’abaisser la chaleur d’hydratation, et de diminuer
les teneurs en alcalins et en CsA, la phase
réactive pour la formation de I'ettringite.

Les additions minérales couramment utilisées
pour lutter contre les réactions sulfatiques sont
soit le laitier de haut fourneau soit les cendres
volantes.

According to listed cases [LCP 07], the pathology,
internal sulfate reaction, appears between 3 and
several years after building the concrete structure.
The concerned parts of the structure are the one
exposed to humidity, which are massive or steam
cured parts. Foundations, trimmer beam and
abutments are particularly sensitive.

It commonly accepted that the generation of
excessive heat of the concrete at young ages is
one of the parametersleading to the formation
othe DEF but it is not the only one. The
appearance of DEF results from a combination of
several factors [BRU 07]:

- An increase in or high sulfate content due to
cement and/or aggregatescomposition.

- A wet environment favoring ion exchanges and
migration.

- An high level of alkaline content in the concrete
also contributes to enrich the environnement in
sulfates [ESC 07].

According to this information, to limit the internal
sulfate reaction, it is thus necessary to control the
chemical composition of concretes and
consequently of the constituing cement.
Recommended cements are the ones which have
low tricalcium aluminate (C3A) and limited sulfate
(SO3) contents and which comply with French
standards : NF P 15-317 (hydraulic binders —
cements for sea works — indicated by PM) and NF
P 15-319 (hydraulic binders — cements for works
with in sulfate rich water environment — indicated
by ES) [LCP 03] [LCP 07]. And according to the
European standards EN  197-1: 2012,
recommended cements will be classified SR
according to their content in C3A.

On the other hand, the determining parameter
being the preservation of concrete superior
temperature in 65 °C, it is often recommended to
use cements developping low exothermy during
hydration [LCP 07].

This is why the current solution to fight internal
sulfate reaction consist in using cements
containing high level of mineral additions. These
cements allow to reduce the rate to clinker, thus to
lower the heat of hydratation, and to decrease the
contents in alkaline and in C3A, the reactive
phase for the formation of ettringite. These
cements, by diluting the clinker content, produce a
low heat of hydration and content less C3A,
therefore less ettringite is formed.

The mineral additions usually used to fight against
the sulfate reactions are either the blast furnace
slags or fly ashes.
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Cependant, les cendres volantes ne sont pas
recommandées pour les bétons soumis au gel
[LCP 03]. En effet, les cendres volantes
contiennent des imbrdlés qui peuvent modifier
I'efficacité des adjuvants en piégeant I'air du béton
nécessaire pour sa tenue au gel/dégel. Par
ailleurs, les cendres volantes sont de plus en plus
rares en France et elles ne sont donc pas une
solution pérenne pour des bétons d'ouvrage d'art
soumis au gel et aux risques de la réaction
sulfatique.

Quant aux ciments composés de laitiers de haut
fourneau tels que des ciments de type CEM Il
(contenant minimum 60 % de laitier), leur montée
en résistance est lente di au fait de I'hydratation
lente des laitiers [NEV 00]. Ainsi les performances
de ces ciments sont affaiblies, en particulier aux
jeunes ages alors que sur les chantiers d’ouvrage
d'art tels que les tunnels, les rotations de
coffrage/décoffrage imposent des temps de prise
courts et des résistances aux treés jeunes ages (12
a 16 heures) suffisantes pour décoffrer
rapidement. Par ailleurs, les bétons de ciments
aux laitiers sont sensibles a la dessiccation.

De plus, I'utilisation des ciments CEM III/A et CEM
IlI/B est interdite dans un environnement de gel
sévere avec des salages fréquents [LCP 03].

Les solutions actuelles pour lutter contre
I'ettringite différée qui résident sur l'utilisation de
ciments composés ne répondent donc pas aux
problématiques des ouvrages d’art. Pour répondre
durablement et parfaitement aux contraintes
d’exploitations et de mises en ceuvre des bétons
d’'ouvrages d’art, un nouveau ciment de type CEM
| 525N PM ES / CEM | 525N PM SR 0 a été
développé, il s'agit du ciment ULTIMAT®.

Par ailleurs, les préoccupations actuelles liées a
'environnement, imposeront [I'utilisation de
granulats recyclés c'est-a-dire potentiellement
réactifs. Ces granulats risquent d’étre chargés en
sulfates.

Plusieurs études ont ainsi été effectuées ou sont
en cours sur ce sujet de l'utilisation de granulats
potentiellement réactifs ou granulats recyclés. La
thése de Jérémy Colas sur le sujet « étude de la
valorisation des déblais de chantier de tunnels
riches en sulfates » en est un exemple trés
intéressant [COL 12]. De méme, le projet national
« RECYBETON » est un projet collaboratif de
recherche et de développement sur le théme de la
réutilisation de l'intégralité des produits issus des
bétons  déconstruits. Le projet national
« RECYBETON » part du principe que les
professionnels de la construction, sont de plus en
plus sensibles aux questions liges a la
préservation de I'environnement, et donc
s'interrogent sur le devenir du béton lors de la fin
de vie des constructions, et donc de la valorisation
des granulats recyclés provenant de bétons de
déconstruction concassés.

However, fly ashes are not recommended for
concretes submitted to frost [LCP 03]. Indeed, fly
ashes contain unburned coa particles, which
reduce the efficiency of air-entrained admixtures.
Besides, fly ashes are rarer and rarer in France
and they are not thus a long-lasting solution for
concretes of civil engineering structures submitted
to frost and to risks of sulfate reaction.

As for cements containing blast furnace slags
such as CEM Il type cements (containing
minimum 60 % of slags), their rise in resistance is
slow due to the slow hydration process of the slag
[NEV 00]. So the performances of these cements
are weakened, in particular at the young ages
while on the construction sites of civil engineering
structures such as tunnels, the rotations of form
removal impose short setting time and resistances
at the very early ages (12 to 16 hours) sufficient
for quickly formwork removal. Besides, concretes
of slag cements are sensitive to the self
dessication.

Furthermore, the use of CEM III/A (containing 36
to 65 % of slags), and CEM IIl/B cements is
forbidden in severe frost environment with
frequent application of de-icing salt [LCP 03].

The current solutions to fight against the DEF
laying on the use of compound cements do not
thus answer the problem of civil engineering
structures. To answer durably and perfectly the
constraints of exploitations and uses of concretes
of civil engineering structures, a new cement of
type CEM | 52,5 N PM ES/SR was developped,
namely ULTIMAT®.

Besides, the current environmental concerns will
soon impose the use of recycled aggregates that
are potentially reactive. These aggregates risk to
be loaded sulfates.

Several studies have been carried out or are in
progress on this subject of the use of potentially
reactive aggregates or recycled aggregates. Also,
the french national project " RECYBETON " is a
collaborative project of research and development
on the theme of the re-use of the entire products
from deconstructed concretes. The french national
project " RECYBETON " follows the principle that
the professionals of the construction, are more
and more sensitiveto questions bound to
environmental protection, And therefore wonder
about the future of the concrete during the end of
life of the constructions, and thus the reusing of
the recycled aggregates resulting from crushed
demolition concretes.
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Tous ces projets montrent I'intérét de trouver des
solutions durables pour l'utilisation de ce type de
granulats dans les bétons, et [l'utilisation d'un
ciment le permettant est donc une solution
intéressante.

L'étude ici concernée présente donc les
avantages du ciment ULTIMAT® particulierement
résistant aux attaques sulfatiques et permettant
un décoffrage rapide dans un environnement
soumis aux cycles de gel/dégel. Une comparaison
des différents ciments utilisés dans des bétons
d'ouvrages dart en termes de propriétés
mécaniques et de résistance aux sulfates est
présentée ci-apres.

2. DEVELOPPEMENT D'UN NOUVEAU
CIMENT : LE CIMENT ULTIMAT ®©

Le ciment ULTIMAT® de type CEM | 52,5 CE N
PM-ES CP2 NF / CEM | 52,5N CE SRO CE PM-
CP2 NF a été développé spécialement pour
répondre a deux exigences indissociables dans le
domaine des ouvrages d’art, a savoir :

- Un décoffrage rapide : le ciment doit pouvoir étre
décoffré a partir de 12 heures grace a des
résistances mécaniques aux jeunes ages élevés.

- La résistance a l'attaque sulfatique interne. Le
risque de développement de Iettringite différée
est particulierement présent dans le cas des
piéces massives d’ouvrages d'art.

Le ciment ULTIMAT® peut également étre utilisé
dans un environnement soumis au gel et aux sels
de déverglacage.

Le ciment ULTIMAT® est doté dune chimie
particuliere qui lui confére ces spécifications. Le
ciment se caractérise par :

- Une faible teneur en alcalins. Le pourcentage
d’alcalins exprimé en Na2O équivalent est de 0,5
% en moyenne.

- Une faible teneur en sulfates. Le pourcentage
moyen mesuré s’éléve a 1,7%.

Des teneurs en aluminate tricalcique notée CzA
(3(Ca0) (Al203)) calculée par Bogue et mesurée
par diffraction des rayons X égales a 0.

La composition chimique détaillée du ciment
ULTIMAT® est donnée dans les tableaux 1 et 2.

All these projects show the interest to find
sustainable solutions for the use of this type of
aggregates in concretes, and the use of a cement
allowing it is thus an interesting solution.

The present study shows the advantages of the
cement ULTIMAT® particularly its resistance to
sulfate attack and the possibility of fast formwork
removal in an environment submitted to cycles of
frost / thaw. A comparison of various cements
used in concretes of civil engineering structures in
terms of mechanical properties and resistance in
sulfates is presented below.

2. NEW CEMENT DEVELOPMENT:
ULTIMAT® CEMENT

The cement ULTIMAT® type CEM | 52,5N CE
PM-ES NF / CEM | 52,5N SRO CE PM-CP2 NF
has been developed to comply with specification
inseparable in the fields of concrete structures,
namely :

- A quick stripping : rapid form removal : the
cement have to be removed from 12 hours with
high mechanical strength at early ages.

- Resistance to internal sulphate attack : risk of
developing delayed ettringite is particularly strong
in the case of massives structures.

The ULTIMAT® cement may also be used in an
environment subjected to frost and de-icing salt.

The ULTIMAT® cement has a special chemistry
which allow to meet these specifications. The
cement is characterized by :

- A low alkali content, the alkali percentage as
Na20 equivalent is 0,5% in average.

- A low sulphate content, the average percentage
is 1,7%.

The content of tricalcium aluminate (C3A : 3(CaO)
(Al203)) calulated by Bogue method and
measured by X-Ray diffraction is 0%.

The ULTIMAT® cement chemical composition is
given in tables 1 and 2.
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Tableau. 1. Composition chimique moyenne du
ciment ULTIMAT® (en pourcentage massique) /
Table 1. Average chemical composition of
ULTIMAT®cement (in percentage weight)

ULTIMAT®
LOI 950°C 0,65
Sio2 20,99
Al203 3,71
Fe203 6,44
CaO 64,17
MgO 0,97
SOs 1,68
Na20 équivalent 0,51
Sro 0,09
TiO2 0,22
P205 0,36
Mn203 0,09
Cr- 0,02

D'aprés la composition chimique, le ciment
ULTIMAT® sera donc classé selon la norme NF
EN 197-1: 2012, CEM | — SR 0, ciment Portland
résistant aux sulfates.

Il faut néanmoins, rappeler que la teneur en CzA
selon Bogue n’est qu'un calcul prédictif. Les
normes EN 197-1: 2012, NF P15-317 et NF P15-
319 de septembre 2006 détaillent ce calcul qui est
basé sur les pourcentages massiques d'oxyde
d’aluminium et d’oxyde de fer : C3A = 2,65 (Al203)
— 1,69 (Fe203).

Cette relation mathématique permet d’'estimer de
maniéere approximative la teneur en CsA dans un
clinker (ou ciment de type CEM I). En effet, ce
calcul [LEA 04] s’appuie sur le fait que le ciment
est entierement cristallisé, mais les phases
mineures telles que les sulfates alcalins et les
solutions solides ne sont pas prises en compte.
Ainsi d'aprés C. David Lawrence [LEA 04], les
calculs de Bogue donnent des résultats trés
incorrects pour le Cz3A.

C'est pourquoi, il est judicieux de mesurer
réellement la teneur en C3A par diffraction des
rayons X (DRX). Cette technique combinée a un
traitement Rietveld permet de quantifier les
phases du clinker.

Dans le cas du ciment ULTIMAT®, la teneur en
CsA étant voisine de 0, une attaque sélective au
méthanol/acide salicylique est réalisée afin de
dissoudre les phases majoritaires, les silicates
(CsS et C2S). Ainsi le résidu obtenu est analysable
en DRX et il concentre les phases aluminates et
les sulfates alcalins.

Tableau. 2. Caractéristiques chimiques moyennes
selon Bogue du ciment ULTIMAT® (en pourcentage
massique) / Table 2. average chemical characteristics
following Bogue of ULTIMAT® cement (in percentage
weight)

ULTIMAT®
C3A 0,0
C4AF 19,6
C3s 60,3
C2S 13,9
Lime Saturation factor 0,95
Slica Ratio 2,07
Alumina ratio 0,58

Following the chemical composition and according
the standard NF EN 197-1 : 2012, the ULTIMAT®
cement will be classified : CEM I-SRO, Portland
cement sulphate resisting.

Nethertheless, the C3A content according Bogue
is only a predictive calculation. The standard EN
197-1:2012, NF P15-317 and NF P 15-319 of
september 2006 indicates that the calulation is
based on aluminium oxide and iron oxide
contents: C3A = 2,65 (Al203) — 1,69 (Fe203).

This calculation is used to estimate an
approximative C3A content in a clinker (or cement
type CEM I). But in practice [LEA 04], all clinker
phases contain foreign ions, and the sulphate and
alkalis content in the clinker are not taken into
account. So according to C. David Lawrence [LEA
04], the Bogue calculation gives very inaccurate
results for the C3A content.

That's why, it is wise to actually measure the C3A
content by X-ray diffraction (XRD) This tool
combined with Rietveld refinement make possible
the clinker phases quantification.

Another way to assess the C3A content in
ULTIMAT® cement is to selectively dissolve the
calcium silicates, C3S and C2S using a mix of
methanol/salicylic acid. The residue obtained can
be analyzed by XRD and concentrates aluminate
phases and alkali sulfates.
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Ce procédé permet d'obtenir précisément la
composition minéralogique du ciment (tableau 3).
La teneur en C3A est égale a 0.

Les caractéristiques physiques et mécaniques du
ciment ULTIMAT® sont rassemblées dans les
tableaux 4 et 5.

Tableau. 4. Caractéristiques physiques moyennes
du ciment ULTIMAT® / Table 4. average physical
characteristics of ULTIMAT® cement

ULTIMAT®

Blaine cm?/g 4110
Median diameter (um) 11,3
Setting time (min) 244
Brightness 55
Water demand (%) 26,5
Heat of hydration at

41H (J/g) 256
Heat of hydration at

120H (J/g) 275
Cold expansion (mm) 1,0

Avec un début de prise d’environ 245 minutes et
des résistances en compression moyennes a
deux jours d’environ 24 MPa, 'ULTIMAT® permet
des cycles de coffrages /décoffrages fréquents.

Sa chaleur d’hydratation a 41 heures s'éléve a
256 J/g (x 12), 'ULTIMAT® répond donc a
'exigence des ciments a faible chaleur
d’hydratation (norme NF EN 197-1: 2012
paragraphe 7.2.3 — limite a 270J/g)

L'étude présente donc les avantages du ciment
ULTIMAT® de type CEM | 52,5N CE PM-ES CP2
NF / CEM | 52,56N CE SRO CE PM-CP2 NF et
compare différents ciments utilisés dans des
bétons d'ouvrages d'art en termes de propriétés
mécaniques et de résistance aux sulfates.

So the phases composition of cement is obtained
precisely. And the C3A content in the ULTIMAT®
cement is 0% (table 3).

The physical and mechanical properties of
ULTIMAT® cement are summarized in tables 4
and 5.

Tableau. 3. Composition minéralogique moyenne
du ciment ULTIMAT® mesurée par DRX / Table 3.
average mineralogical composition of ULTIMAT®
cement measured by rays-x diffraction (in
percentage weight)

ULTIMAT®
C3S 60
c2s 20
C3A 0
C4AF 19
autres 1

Tableau 5. Résistances mécaniques en
compression moyennes du ciment ULTIMAT® /
Table 5. average compressive strengh of
ULTIMAT® cement

Résistance en compression (MPa)

2 jours 7 jours
23,5 41,1 58,9

28 jours

With an initial set of approximately 245 minutes
and compressive strength at two days of around
24 MPa, the ULTIMAT® make possible frequent
cycles shuttering / formwork removal.

Its heat of hydration at 41 hours is 256 J/g (+ 12),
ULTIMAT® comply with NF EN 197-1 :2012
standard (paragraph 7.2.3). The requirement of
the cement with low heat hydration is 270 J/g at
41 hours.

Therefore the study shows the advantages of
ULTIMAT® cement type CEM | 52,5N CE PM-ES
CP2 NF / CEM | 52,5N SRO CE PM CP2 NF and
compares different cements used in concrete
structures in terms of mechanical properties and
sulphate resisting.
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3. PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Matériaux étudiés

Cing ciments sont étudiés :

Deux ciments de type CEM | 52,5N CE PM ES
CP2 NF notés 1 et 2, contenant minimum 95% de

clinker.

Deux ciments de type CEM Ill B PM ES CP1, un,
CEM III/B 42,5N CE PM-ES NF et CEM IlI/B 32,5
N CE PM-ES NF contenant 68% et 76% de laitier,

noté 4 et 5.

Le ciment ULTIMAT® de type CEM | 52,5N CE PM
ES CP2 NF / CEM | 52,5N CE SRO CE PM-CP2

3. EXPERIMENT AND METHOD

3.1. Materials
Five cements have been studied :

- Two CEM | 52,5N PM ES CP2 - CEM | 52,5N
PM cements types referenced 1 and 2, containing
minimum 95% clinker.

- Two CEM Il B PM-ES CP1 cements types, one
is CEM III/B 42,5N CE PM-ES NF and one is CEM
11I/B 32,5N CE PM-ES NF containing respectively
68 and 76% of slag, referenced 4 and 5.

- The ULTIMAT® cement type CEM | 52,5N CE
PM ES CP2 NF containing minimum 95% clinker.

NF contenant minimum 95% de clinker.

La composition chimique, les indices selon Bogue
et la composition minéralogique (mesurées par

DRX) des ciments sont présentés dans

tableaux 6, 7 et 8.

Tableau 6 : Composition chimique moyenne des cing ciments étudiés (pourcentage massique) /

les

The chemical

composition,

Table 6 : average chemical compositions of five cements studied (in percentage weight)

léZCSE"\\‘M 2-CEMI 3-CEMIII/B 4 -CEMIIB ULTIMAT
PN’IES 525N PMES | 42,5N PMES | 32,5N PMES
LOI 950°C 1,09 1,49 1,71 1,99 0,65
Sio2 2151 20,9 29,37 30,09 20,99
A203 3,74 3,69 8,51 9,86 3,71
Fe203 4,44 4,39 1,55 1,27 6,44
CaO 64,63 63,66 48,77 46,22 64,17
MgO 0,86 1,54 5,8 5,65 0,97
SO, 2,28 2,24 2,29 2,00 1,68
s? 0,00 0,00 0,55 0,77 0,01
K20 0,57 0,76 0,48 0,74 0,62
Na20 0,15 0,26 0,18 0,27 0,10
Na20 équivalent 0,54 0,71 0,31 0,44 0,51
SrOo 0,11 0,1 0,12 0,07 0,09
TiO2 0,22 0,17 0,35 0,52 0,22
P205 0,29 0,66 0,09 0,22 0,36
Mn203 0,07 0,11 0,16 0,25 0,09
Ccr 0,03 0,01 0,06 0,09 0,02

Tableau. 7. Caractéristiques chimiques moyennes selon Bogue des clinkers étudiés /
Table 7. average chemical characteristics following Bogue of clinkers studied

1-CEMI

2-CEMI 3-CEMIIB 4-CEMIIB
Iii/lzg 525N PMES | 425N PMES | 32,5N PMES ULTIMAT

C3A 25 2,9 73 8,7 0

CAAF 14,4 13,7 10,2 9,3 19,6
C3s 61,2 61,8 59,8 58,7 60,3
c2s 16,8 15 16 15 13,9
Standard de chaux 0,94 0,96 0,97 0,98 0,95
Module silicique 2,54 2,54 2,59 2,54 2,07
Indice alumino ferrique 0,84 0,88 1,46 1,71 0,58
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results of Bogue
calculations and the phase composition measured
by XRD are given in tables 6, 7 and 8.
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Tableau. 8. Compositions minéralogiques moyennes mesuréees par DRX (en pourcentage massique) /
Table 8. average mineralogical compositions measured by XRD (in percenage weight)

lSZCSEI'\\l/” 2-CEMI 3-CEMII/B 4 - CEMIIIIB ULTIMAT
PI\/’IES 525N PMES | 425N PMES | 32,5N PMES
C3S 50 64 21 14 60
Cc2s 28 14 4 20
C3A 3 6 0
CAAF 13 12 4 19

3.2. Essais sur mortiers et bétons

Les cinq ciments sont utilisés pour confectionner
des mortiers selon les normes NF EN 196-1, NF
EN 196-2, NF EN 196-3 et NF EN 196-9 afin de
déterminer leurs caractéristiques mécaniques
(tableau 10).

Ces ciments sont utilisés pour confectionner un
béton d'ouvrage d’'art afin de tester leur réactivité
face a la réaction sulfatique interne. Les bétons
sont confectionnés selon les normes NF EN 1008,
NF EN 12350-1, NF EN 12390-1, NF EN 12390-2,
NF EN 12620. La composition des bétons est
donnée dans le tableau 9. Le mode opératoire
retenu pour 'essai est celui du LCPC : LCP n°66
[MET 07] qui comprend un échauffement du béton
suivant le cycle décrit a la figure 1.

Figure 1. Cycle d’échauffement de I'essai RSI /
Heating cicle test delayed ettringite formation
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4. RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Essais sur mortiers et bétons

Le tableau 10 compare les caractéristiques
mécaniques des ciments étudiés.

3.2 Experiment :

The five cements are used in mortars according
NF EN 196-1, NF EN 196-2, NF EN 196-3 and NF
EN 196-9 standards in order to determine the
mechanical properties (table 10).

Then these cements are used in concrete like
structural concrete in order to test their resistance
to delayed ettringite formation. The concretes are
made according NF EN 1008, NF EN 12350-1, NF
EN 12390-1, NF EN 12390-1, NF EN 12620
standard. Concrete formulas are given in the table
9. Procedure follow the LCPC n°66
recommendation [MET 07] with a thermal cure
following the cycle described in figure 1.

Tableau 9. Compositions des bétons (kg/m?) /
Table 9. Concretes compositions (kg/m?)

E/C 0,47
Ciment 424
eau totale 201
sable Palvadeau 0/ 0,315 98
sable Palvadeau 0,315/ 1 180
sable Palvadeau1/4 189
sable Palvadeau2/4 202
granulat Palvadeau 4/ 8 195
granulat Palvadeau 8/ 12,5 907

4. RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Mechanical properties comparison

Table 10 compares mechanical properties of the
different studied cements.
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Tableau 10. Caractéristiques physiques des ciments étudiés /
Table 10. Physical characteristics of cement studied
1é2C§li\l/” 2-CEMI 3-CEMIIB 4 -CEMII/B ULTIMAT
' 525N PMES | 425N PMES | 32,5N PMES
PMES
Blaine cm2/g 3500 3780 4920 4150 4110
Median diameter (um) 14,8 12,8 9,8 12,5 11,3
Setting time (min) 180 225 190 234 244

Les débuts de prise sont compris entre 180 et 235
minutes. lls varient en fonction de la réactivité du
clinker et de la finesse du ciment.

The setting time are comprised between 180 and
235 minutes. They depend on the reactivity of
clinker and cement fineness.

La chaleur d’hydratation (figure 2) du ciment 4
(CEM 1II) est effectivement plus faible mais le
mortier préparé a partir du ciment n°3 a une
chaleur a 41h de 263J/g identique a celle du
ciment n°l. Néanmoins les CEM IIl ont des
chaleurs qui augmentent au cours du temps
jusqu’'a 270 J/g a 5 jours.

The heat of hydration (figure 2) of cement n° 4
(CEM 11l) is actually lower but the mortar with
cement n°3 has a heat of hydration at 41 h of 263
J/g identical to cement n°1. Nevertheless the CEM
IIl have heat that increase over time up to 270 J/g
to 5 days

Figure 2 : Evolution des chaleurs d’hydratation des ciments étudiés / Heat of
hydration evolution of cement studied
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L’inconvénient des ciments aux laitiers est
nettement démontré dans la figure 3. En effet,
leurs résistances en compression a deux jours
n'excedent pas les 15 MPa alors que leur
granulométrie est déja faible (diametre médian
voisin de 10 um) et contrairement aux CEM | (n°1,
2 et ULTIMAT®) qui présentent des résistances en
compression a deux jours supérieures ou égales a
23 MPa.

The disadvantage of slag cements is clearly
demonstrated in figure 3. Indeed the compressive
strength at two days does not exceed 15 MPa
while their fineness is already low (average median
diameter 10 ym) and unlike CEM | (n°1, 2 and
ULTIMAT®) that have compressive strength
greater than or equal to 23 MPa.
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Figure 3 : Evolution des résistances mécaniques des ciments étudiés / Compressive

strength evolution of cement studied
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Les CEM | permettent donc un décoffrage plus
rapide avec des fréquences de cycles de
coffrage/décoffrage plus élevées pour augmenter
les rendements.

4.2 Comparaison des ciments face a la réaction
sulfatique interne

Les résultats des essais de réaction sulfatique
interne sont présentés dans la figure 4.

Rappels des criteres de conformité du mode
opératoire LCP n°66 :

Le critere 1 selon la méthode LPC n°66
correspond a :

- la déformation longitudinale moyenne de 3
éprouvettes est inférieure a 0,04% et aucune
valeur individuelle ne dépasse 0,06% a I'échéance
de 12 mois ;

- la variation mensuelle de la déformation
longitudinale moyenne de 3 éprouvettes mesurée
a partir du 32™ mois est inférieure a 0,004%

Le critére 2 selon la méthode LPC n°66 correspond :

- la déformation longitudinale individuelle des 3
éprouvettes est comprise entre 0,04% et 0,07% a
I'échéance 12 mois. Il faut alors prolonger l'essai
jusqu'au 15 mois ;

- la variation mensuelle de la déformation
longitudinale moyenne de 3 éprouvettes mesurée
a partir du 12eme mois est inférieure a 0,004% et
la variation cumulée entre le 12¢me et 158™e mois
est inférieure a 0,006%.

3-CEMIII/B
42,5N PM ES

4- CEM /B
325NPMES

ULTIMAT

Therefore the CEM | allows frequent stripping
formwork/shutterring cylces.

4.2 Comparison of cement in case of sulphate
attack (delayed ettringite formation)

The test results of delayed ettringite formation are
given in figure 4.

Criteria of compliance following the procedure LCP
n°66 are as follows :

Criteria 1:

- The average longitudinal strain of three
speciemens is less than 0.04% and no individual
value exceeds 0.06% at the end of 12 months.

- The monthly change in the average longitudinal
strain of three specimens measured from the third
month is less than 0.004%.

Criteria 2:

- Individual longitudinal deformation of three
samples is between 0.04% and 0.07% after 12
months. It is then further testing until the 15th
month;

- The monthly change in the average longitudinal
strain of 3 specimens measured from the 12th
month is less than 0.004% and the cumulative
change between the 12th and 15th month is less
than 0.006%
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Figure 4: Essais de réactions sulfatiques internes (LCP n°66) / Delayed ettringite formation
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Trois bétons respectent les critéres de conformité.
Il s’agit des bétons préparés avec les ciments 4, 5
et ULTIMAT®. Les ciments 4 et 5 sont des ciments
composés au laitier : CEM Il B 42,5N PM ES et
CEM Il B 32,5N PM ES. L'ULTIMAT® est un
ciment de type CEM | 52,5N PM-ES CEM | 52,5N
SRO CE PM.

Les ciments CEM Ill n°4 et 5 ne présentent pas
d’expansion, malgré une chaleur d’hydratation
importante pour le ciment n°4 qui est du méme
ordre de grandeur que des CEM | 52,5N PM ES
(263 J/g) (ciment n°1).

Deux ciments CEM | 52,5N PM ES testés (1 et 2) ne
sont pas conformes aux criteres. Le ciment 1
présente de l'expansion a partir de 120 jours et le
ciment 2 a partir de 320 jours. Ces deux ciments ont
des teneurs en sulfates comprises entre 2,2 et 2,3%
et des équivalents en Na2O de 0,54 et 0,71%. De
plus, leur teneur en C3A Rietveld est de 3 et 6%.

Seul le ciment ULTIMAT® ne présente pas
d'expansion. Il a en effet, une composition
chimique et minéralogique particuliére puisque les
teneurs en sulfates et en alcalins sont limitées
respectivement a 1,7% et 0,5 % en équivalent
Na20. De plus, le C3A déterminé par Rietveld est
nul. Cette chimie lui confére I'avantage de limiter le
développement de l'ettringite différée. Comme le
démontre Loic Divet [DIV 06], les ciments limités
en SOs, C3A et alcalins ne développent pas de
réaction sulfatique interne.

Three concretes comply with criterias 1 and 2: the
concrete with cement 4, 5 and ULTIMATe. The
cements 4 and 5 are slag cements, CEM Il B 42,5N
PM ES et CEM Il B 32,5N PM ES. The ULTIMATe
cement type is CEM | 52,5N PM-ES.

The cements CEM Il n°4 and 5 show no expansion
despite a significant heat of hydration for the cement
n°4 which is similar to the cement CEM | 52,5N PM ES
(263 J/g) (cement n°1).

Two cements CEM | 52,5N PM ES are not in
compliance (cement n°l and 2). The cement n°l
shows expansion from 120 days and the cement n°2
from 320 days. Both cements have a sulphate content
between 2.2 and 2.3 % and Naz20 equivalent between
0.54 and 0.71%. In addtition, their C3A content is 3 to
6% (Rietveld quantification).

Only the cement ULTIMATe has no expansion. Indeed
it was a special chemical and mineralogical
composition as the content of sulphate and alkali are
limited respectively to 1.7 and 0.5% Na20 equivalent.
In addition, the CsA determined by Rietveld
quantification method is zero. This chemistry gives the
advantage of limiting the developpment of delayed
ettringite.

As shown Loic Divet [DIV 06], the cements with low
level of sulphate, alkali and CsA contents, do not
develop delayed ettringite.
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5. CONCLUSION

Le ciment ULTIMAT® de type CEM | 52,5N CE PM
ES NF/ CEM | 52,5N SRO CE PM-CP2 NF est une
réponse adaptée au besoin de durabilité des
bétons d'ouvrages d'art, notamment face aux
pathologies rencontrées dernierement et face aux
contraintes actuelles et futures d’exploitation,
comme ['utilisation de granulats recyclés :

- ULTIMAT® permet un décoffrage rapide grace a
des performances mécaniques élevées aux jeunes
ages,

- lutilisation d'ULTIMAT® sera privilégiée et
conseillée dans le cas des ouvrages soumis au gel
et aux sels de déverglagcage, contrairement aux
CEM Il ou aux ciments composés de cendres
volantes,

- ULTIMAT® ne présente pas d’expansion lors de
I'essai de réaction sulfatique interne,

- ULTIMAT® posséde des teneurs limitées en
sulfates et en alcalins et une teneur nulle en CsA
Rietveld (DRX) qui le rendent particulierement
résistant aux attaques sulfatiques internes.

- Ainsi, la durabilité des bétons préparés avec le
ciment ULTIMAT® est assurée, ce qui permet de
réduire le co(t global, prenant en compte les codts
d’investissement et les colts d’entretien ainsi
diminués.

L'utilisation d’'ULTIMAT® est d'autant plus variée
qgu'il répond a des problématiques réelles dans les
domaines de la préfabrication, des ouvrages d'art
(tunnels et piéces massives) et dans le domaine
de la valorisation des terres polluées.
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