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Comparative study of Ca-Si gels products of alkali-aggregate reaction in 
hydraulic concretes and synthetic type gels. 

Morphological characteristics and chemical compositions of natural Ca-Si 
gels are determined from samples taken from test cylinders (16 x 32 cm), altered 
28 days at 60°C under 100% H.R.. Synthetic gels which compositions are well 
known (fixed CaO/SiO, ratio) are placed under the same conditions of 
evolution. 

Using a S.E.M., a comparison between morphological and chemical 
characteristics of both gels is performed. 

The main results are : 
- after evolution both types of gels show that their CaO/SiO, ratio values have 
characteristic values of 0.43 on an average; 
- both types of gel show the same domain of variation of their SiO, and CaO 
content; 
- under similar conditions, natural and synthetic gels present the same 
morphological characteristics; 
- Na and K do not seem to be incorporated into the structure of natural and 
synthetic gels. 

The study of physico-chemical properties of synthetic gels seems to be a 
good way to understand the formation processes of gels products of alkali- 
aggregate reactions. 

RmJMIl 
Les caracteristiques morphologiques et les compositions chimiques des gels 
silica-calciques naturels sont determinees a partir d’echantillons provenant 
d’eprouvettes cylindriques de b&on (16 cm x 32 cm) prealablement alterees 
pendant 28 jours a 60°C sous 100% H.R.. Des gels synthetiques de 
compositions connues (rapports CaO/SiO, fixes) sont soumis aux mCmes 
conditions d’tvolution. 
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La comparaison entre les differentes caracteristiques morphologiques et 
chimiques des deux types de gels est effect&e ii l’aide dun M.E.B. 

Les principaux resultats sont: 
- apres evolution, les deux types de gels montrent leurs rapports CaO/SiO, 
group& autour de valeurs caracteristiques dont le mode principal est 0,43; 
- les teneurs en SiO, et CaO des deux types de gels presentent les m&mes 
domaines de variation ; 
- sous les mEmes conditions d’dvolution, les gels naturels et les gels 
synthetiques presentent les m&mes caracteristiques morphologiques; 
- Na et K ne semblent pas s’incorporer aux structures des gels naturels et 
synthetiques. 

L’etude des proprietes physico-chimiques des gels synthetiques semble 
&re une bomre voie pour comprendre les processus de formation des gels de 
reaction alcalis-granulats. 

Introduction 

Identifiees pour la premiere fois aux l&s Unis par Stanton en 1940 (l), les reactions alcalis- 
granulats (R.A.G.) se rev&lent chaque jour davantage &re a l’origine de d&sot&es, gonflements 
et tissurations, observes dans les ouvrages courants. Les mecanismes physico-chimiques de ces 
reactions demeurent encore l’objet d’etudes et de controverses nombreuses, mais on admet 
gendralement que ces desordres sont imputables aux gels silica-calciques produits par ces 
R.A.G.. La croissance de ces gels “pathogenes” dans l’espace poreux des betons, espace par 
nature limit& induit en effet des pressions expansives pouvant atteindre 5 MPa (2), et reconnues 
responsables des gonflements et fissurations observes. Ces desordres peuvent altker gravement 
les caracteristiques mecaniques des ouvrages particulierement sensibles tels que ponts ou 
barrages. 

Les reactions alcalis-granulats ont ete regroupees en trois grandes familles: les reactions 
alcalis-silice, alcalis-silicates et alcalis-carbonates. Plusieurs facteurs favorisent leur apparition. 
Ce sont, pour l’essentiel, la nature du granulat, la teneur en alcalins du ciment, l’humidite de 
l’environnement et la temperature. Toutefois, a l’echelle des constituants du b&on, le facteur 
declenchant principal, reste le systeme ciment - granulat - solution alcaline interstitielle. Dans 
l’ensemble de ces reactions, le role de la silice apparait determinant, meme dans le cas des 
reactions alcalis-carbonates. 

Le produit des reactions alcalis-silice est un gel hydrate contenant de la silice, du calcium et 
des alcalins. Ces trois composants sont presents en proportions variables: SiOz de 28 a 86%, 
CaO de 0,l a 60%, K,O de 0,4 a 19% et NqO de 0 a 20%, (3-17). Toutefois, les deux 
constituants les plus importants sont SiO, et CaO, dont le rapport CaO/SiO,, note C/S, permet 
de defmir pratiquement la composition. Cette composition conditiorme en effet certaines de 
leurs proprietes physico-chimiques telles que l’adsorption et l’expansion (18-23). 

La presente etude a pour but la caracterisation morphologique et chimique de gels naturels 
preleves dans des Bprouvettes de b&on atteintes par la R.A.G. La synthese de gels types, de 
composition chimique la plus proche des gels naturels, permettra de suivre exp&hnentalement 
leurs evolutions morphologiques et chimiques dans les conditions standard de developpement 
de la R.A.G.. Les donnees obtenues a partir des gels synthetiques et des gels naturels seront 
confrontees. 
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MatCriaux et Methodes 

Gels Naturels. La realisation du programme d’analyses morphologiques et chimiques envisage 
sur les gels naturels necessite que l’on dispose dune quantite de produit suffisamment 
importante, representative et homogene. Nous avons done choisi de placer une serie 
d’eprouvettes de b&on dans les conditions favorisant le developpement rapide de la reaction 
alcalis-granulats. 

Le b&on a ete prepare 51 partir des constituants suivants: ciment CPA 55, granulat calcaire 
de Spratt, clasd alcalis reactif d’apres la norme P 18-589, et sable fluviatile silica-calcaire. Les 
caracteristiques du melange sont don&es dans le tableau 1. 

Les Cprouvettes, des cylindres 16-32 (16 cm de diametre, 32 cm de hauteur), sont placees 
pendant 28 jours a 60°C et 100% d’humidite relative dans des maturateurs. 

A l’issue de ce traitement, les gels sont isoles et preleves apr&s fragmentation des eprouvettes 
a la presse hydraulique. Leur morphologie est Ctndiee a differentes Bchelles, g la loupe 
binoculaire d’abord, puis au MEB apres metallisation au carbone. La composition chimique des 
gels est d&erminee a park de nombreuses analyses ponctuelles (environ 600) par spectrometrie 
X a dispersion d’energie (EDS, LINK AN 10000 couple a un Microscope Electronique It 
Balayage PHlLIPS 505). Les result&s, normalises a lOO%, sont exprimes en pourcents d’oxydes 
a l’aide du programme LINK ZAF 4 PB, adapt6 a l’analyse des surfaces rugueuses. 

Gels Svnthetiauea. On a choisi de preparer des gels silica-calciques presentant des valeurs 
simples du rapport C/S. En outre, les valeurs retenues, respectivement 0,5 et 1, se sont r&lees 
voisines de la valeur de C/S caracteristique des gels naturels, et correspondent aux modes 
operatoires les plus simples. La technique utilisde (24-26) permet d’obtenir de facon simple et 
reproductible des quantites importantes de gels de compositions contrblees. 

- c/s = 1 
A x ml dune solution de SiO,NsO 0,lM on ajoute x ml dune solution de CaCl, 0,lM. 11 

precipite immediatement un gel de composition SiO,,CaO,nH,O selon le bilan reactionnel: 

SiO,NsO + CaCl, + nH,O - [SiO,,CaO,nH,O], + 2 NaCl (1) 

- c/s = 0,5 
A x ml dune solution de SiO,NaO 0,l M, on ajoute x/2 ml dune solution de CaCl, 0,lM 

et x/10 ml dune solution de HCI 1M. 11 precipite un gel de composition 2SiOz,Ca0,nH,0. La 
precipitation, legerement plus lente que dans le cas du gel de C/S =l, correspond au bilan 
reactionnel: 

2SiO,N+O + CaCl, + 2HCl+ (n-l)H,O - [2SiO,,CaO,nH,O],,+ 4 NaCl (2) 

TABLEAU 1 
Composition et rapports E/C du b&on utilist pour la fabrication des Bprouvettes. 

Composition and E/C ratio of concrete used for the test cylinders fabrication 

1 Composants 1 Clnmt 1 Eau 1 Sable de 1 Granulat de I E/C 1 
I I 1 seine 1 spfan 1 

Polds(Kg) 123 6,15 2 or5 
Pourcentage(%) 16,86 it,43 27.042 
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Afm de r&up&er des gels exempts, autant que possible, de NaCl (reactions 1 et 2), ceux-ci 
sont lavts par tme solution de KOH 0,2 M, dont le pH, Cgal a 13,3 est tres proche de celui des 
solutions interstitielles des betons (27), puis separes de la solution de lavage par centrifugation. 
La justification de cette operation est double. Dune part, les pH des systemes gels-solutions 
&ant respectivement egaux a 13 (C/S = 1) et 11,6 (C/S = 05) un simple lavage a l’eau distillee 
(pH I 7) conduirait a la dissolution des gels. D’autre part, ce lavage avec KOH offie la 
possibilite de suivre le comportement des ions potassium vis-ii-vis des gels synthetiques, en 
particulier de tester leur Bventuelle incorporation dans leur structure. 

L’evolution morphologique et chimique des gels synthetiques C/S = 0,5 et 1 a et6 suivie 
exp&imentalement dans des conditions proches de celles conduisant au developpement des gels 
darts les Cprouvettes de b&on. Sur des supports constitues de blocs d’environ 4 cm2 dun 
mat&au silica-ahunineux inerte, dont la porosite est voisine de celle des betons, on depose tme 
petite quantitd (environ 1 cm’) de chacun de ces gels synthetiques laves avec KOH et encore 
fortement hydrates. Ces preparations sont placees pendant 28 jours a 60°C et 100% humidite 
relative. 

Gels Naturels 
&SULTATS 

Murphologie. L’observation des Bprouvettes de b&on, a lkeil nu et a la loupe binoculaire, fait 
apparake que les gels se developpent preferentiellement dans la porosite millim&rique ou 
centirrktrique des betons (Pl. 1 ,a,b). La presence de gels au contact des granulats, ou dissemmes 
dans la p&e de ciment, n’a pu &re observee directement. Toutefois, le test 51 l’acetate d’uranyle 
(28 - 30) a permis de mettre ces derniers en evidence. La localisation et la quantification 
precises de la totalite des gels n’ont pu btre effect&es sur les eprouvettes &dikes; seuls les gels 
presents dans les cavites ont et6 isoles et analysts. 

Les gels encore fortement hydrates, observes des la fragmentation des eprouvettes, se 
caracterisent par leur couleur homogene blanc-laiteux. Dans les cavites millim&riques, le gel 
occupe entierement respace disponible (Pl. 1 ,a). En revanche, les cavites centim&riques ne sont 
que partiellement remplies (Pl. 1 ,b). La dessiccation a l’air du gel, tres rapide, conduit a des 
facies caracteristiques. Dans les cavites millim&riques, celui-ci s’organise en unites 
grossierement spheriques que l’on peut aisement p&lever (Pl. La); dans les cavites centime- 
triques, il presente rapidement les fissures de dessiccation caracteristiques de ce type de 
materiau (Pl. 1 ,b). 

L’aspect morphologique des gels est, bien entendu, fonction de l’echelle d’observation. Au 
grossissement de 2400, (Pl.l,c), le gel presente une surface tres irreguliere, a texture 
d’eponge. 

Composition chimique. Un grand nombre d’analyses chimiques ponctuelles - environ 600 - ont 
ttt effect&es sur les gels presents dans des cavites de differentes tailles. Ces analyses montrent 
que les constituants majeurs des gels sont les quatre oxydes SiO,, CaO, K,O et N%O. Les 
teneurs en ces differents oxydes varient dans de larges proportions : de 3,20% a 85,40% pour 
SiO,, de 1,45% ii 68,45% pour CaO, de 1 , 10% a 33,70% pour K20 et de 0 a 7,60% pour NqO. 
Ces variations s’observent dans toutes les cavites analysees, et, a plus petite Bchelle, au sein des 
ensembles delimit& par les fissures de dessiccation. L’etendue du domaine de variation des 
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---- 
b, lcm 

d: 100pm 

PLATE 1 

a:Gel frais, fortement hydrate, dans ube cavite milhrn&rique de b&on. 
Fresh gel, still very wet, into a millimetric cavity of concrete. 

b: Gel frais, partiellement d&hydrate, dans une cavitd centrim&rique de b&on. 
Fresh gel, partially dehydrated, into a centimetric cavity of concrete. 

c: Morphologie M.E.B. (electeons secondaires) d’tm gel nature1 (x2400). 
S.E.M. morphology (secondary electrons) of a nature1 gel (x2400). 

d: Morphologie M.E.B. (electrons secondaires)d’un gel synthetique (x2400). 
S.E.M. morphology (secondary electeons) of a synthetic gel (x2400). 

valeurs du rapport C/S, entre 0,05 et 13, confirme la grande diversitk de composition des gels 
?I cette echelle d’observation. 

Les donnces analytiques obtenues permettent de determiner des relations entre les principaux 
oxydes intervenant dans la composition des gels. Ainsi, la representation des teneurs en SiO, 
en fonction de celles en CaO (Fig.1) per-met de distinguer trois domaines principaux de 
composition. 

Dans le premier, qui regroupe 23 % des points d’analyse, le pourcentage de SiO, varie entre 
55 et 70% et le pourcentage de CaO entre 10 et 18%. Dans le deuxieme groupe, le plus 
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%CaO 100 i\ 

0 20 40 60 60 100 %S102 

FIG. 1. 
Correlation entre les teneurs en CaO et SiO, pour les gels naturels et de synthese (Coefficient 
de correlation, R = 0,93). gels naturels; gels de synthese, C/S = 0,5; gels de synthese, C/S = 1. 
Correlation between CaO and SiOz contents for natural and synthetic gels (Correlation 
coefficient, R = 0,93), natural gels; synthetic gels, C/S = 0,5; synthetic gels, C/S = 1. 

important avec 63% des points d’analyse, le pourcentage de SiO, varie de 45 a 65%, celui de 
CaO entre 15 et 30%. Enfm dans le troisieme groupe, 14 % des points d’analyse, SiOz varie 
entre 5 et 40% alors que CaO varie entre 30 et 90%. La prise en compte de l’ensemble de ces 
donnees permet de determiner une correlation entre ces deux oxydes. Le coefficient est egal a 
0,93, valeur tres satisfaisante compte term du grand nombre d’analyses effectuees. La valeur 
moyenne du rapport C/S attachee aux gels d’alcalis-reactions analyses est Bgale a 0,43 et peut 
i&e consideree comme caracteristique (Fig.2) 

Nombre d’analyses 

200 7 

0 0.2 0.4 0.6 0.6 1 1.2 1.4 1.6 1.6 2 CIS 

FIG. 2. 
Histogramme des rapports C/S pour les gels naturels. Histogramm of C/S ratio for natural gels. 
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La representation des teneurs en Si02 en fonction de celles en K,O, foumit en revanche tme 
correlation dont le coefficient, Bgal a 0,35 et compare au coefficient precedent, iaisse a penser 
que ces deux oxydes n’ont que peu de relations directes. Quant a N$O, il ne presente aucune 
relation avec les trois autres oxydes. 

Gels Svnthetiques. 

Morphologic. Tout comme les gels naturels, les gels synthetiques presents dans les cavites des 
supports inertes se caracmrisent par leur couleur homogene blanc-laiteux. Leur deshydratation, 
tout aussi rapide, conduit a une morphologie identique a celle des gels naturels. On retrouve, 
a toutes les echelles d’observation, les mQmes figures caracteristiques: reseau de fissures de 
dessiccation et surfaces a texture d’eponge a fort grossissement (Pl. Id). 

Composition chimique. L’analyse globale des gels r&up&es a l’issue des lavages par KOH 
0,2M montre dune part que le sodium est totalement dlirninC et, d’autre part, que le potassium 
nest present qu’a des teneurs de 4% au maximum. Les valeurs de C/S determinees a partir de 
ces m&mes analyses sont respectivement egales a 0,48 et 1,06, en bon accord avec les 
stoechiometries des reactions [l] et [2]. Les concentrations en NqO mesurees dans les ultimes 
solutions de lavage des deux types de gels sont voisines de lmgil, ce qui correspond a la purete 
de la solution de KOH utilisee pour ces lavages. 

Apres evolution, et de la mQme facon que dans le cas des gels naturels, on rtalise un grand 
nombre d’analyses chimiques ponctuelles de gels synthetiques C/S=O,5 et C/S = 1 presents dans 
les cavites du support inerte. Ces analyses ne font apparaitre en quantites notables que les 3 
oxydes SiOz, CaO et K,O. Le pourcentage moyen de K,O sur l’ensemble des points analyses 
est de 3,46%, pourcentage qui ne varie que dans de faibles proportions dun site d’analyse a 
l’autre. En revanche, les teneurs en SiO, et CaO varient dans des proportions notables en 
fonction des sites analyses: de 33,08 a 62,40% pour SiO, et de lo,27 a 5 1,38% pour CaO et ceci 
quelle que soit la valeur du rapport C/S du produit de depart. 

DISCUSSION 

Les resultats obtenus, et les conditions de leur obtention, permettent de comparer les 
morphologies et les compositions chimiques des gels naturels et des gels de synthbse. 

Les gels naturels et les gels de synthese places dans les mdmes conditions standard 
d’evolution, presentent les mCmes caracteres morphologiques. Ces deux familles de gels 
montrent une texture d’eponge, bien visible au M.E.B. a des grossissements de l’ordre de 2400. 
Cette disposition observee a 28 jours semble dtre caracteristique de gels encore peu Cvolues. 

L’examen des don&es reportkes sur la Figure 1 montre que les compositions chimiques des 
deux familles de gels naturels et synthetiques presentent des evolutions paralleles au sein des 
mi?mes domaines de concentration. 11 convient toutefois de negliger les points representatifs des 
teneurs extremes en SiOz et CaO qui correspondent tres probablement a des analyses faussees 
par la presence de grains silica-calcaires ou de pate de ciment. L’ecart a la droite des 100% de 
ces deux groupes de points est du a la prise en compte des alcalins lors de l’analyse des gels. 
Ces elements sont presents dans les solutions piegees par les gels lors de leur dessiccation. Dans 
le cas des gels naturels il s’agit des solutions interstitielles du b&on, chargees en sodium et 
potassium; dans le cas des gels de synthese, il s’agit des solutions de lavage qui ne renferment 
que du potassium. 
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Les variations des valeurs des teneurs en CaO et SiO,, et par consequent des valeurs du 
rapport C/S, sont semblables pour les deux familles de gels. De plus, quelle que soit la valeur 
initiale de C/S, les gels synthetiques tendent a se regrouper autour de C/S = 0,5, valeur proche 
du mode principal C/S = 0,43 caracteristique des gels naturels (Fig.2). 

Ceci permet d’envisager un mecanisme de formation, par coprecipitation des ions Ca et Si 
presents en solution, commun aux deux familles de gels. 

Se pose alors le probleme du devenir des alcalins lors de cette coprecipitation, done des liens 
entre ces elements et la structure silica-calcique des gels. L’examen des donnees relatives aux 
gels naturels a montre que le sodium ne foumit pas de correlations avec les deux autres 
elements majeurs Si et Ca. On a note egalement que le lavage des gels synthetiques au moyen 
de la solution de KOH 0,2 M conduit a une elimination totale du sodium present dans les 
solution de precipitation. Cette elimination du sodium nest pas “compensee” par l’incorporation 
de potassium qui est present, a l’analyse, a des teneurs de l’ordre de 4%, constantes dun point 
d’analyse a l’autre, contrairement aux teneurs en SiO, et CaO. Le lavage a I’eau distillee de gels 
synth&iques sechts a temperature ambiante ou a 60°C conduit Bgalement et rapidement a une 
elimination totale du sodium des solutions remanentes de la precipitation. 

Ces divers resultats, qui conferment les observations de Davies et Oberholster (3 l), montrent 
que les structures silica-calciques, synthetiques ou non, n’incorporent pas les cations alcalins. 
Le sodium et le potassium toujours presents a l’analyse ne sont que les temoins du piegeage des 
solutions de precipitation dans la texture des gels. 

CONCLUSION 

L’etude detaillee et comparee de gels developpts au sein d’eprouvettes de betons et de gels 
synthetiques conduit aux resultats essentiels suivants: 

Places dans les memes conditions d’evolution (60°C lOO%H.R., 28 jours), les gels de b&on 
et les gels synthetiques presentent la m&me texture caracteristique “en eponge”. 

Les compositions chimiques des deux familles de gels, bien que variables, se groupent autour 
de valeurs proches correspondant a C/S = 0,5 pour les gels de synthbse et C/S = 0,43 pour les 
gels naturels. Ces valeurs paraissent Btre caracteristiques. 

Les alcalins, sodium et potassium, n’appartiennent pas a la structure silica-calcique des gels 
synthetiques; il en est tres probablement de mdme pour les gels naturels. 

L’approche des proprietes physico-chimiques des gels de reaction alcalis-granulats, de leur 
mecanisme de formation et de la cinetique attachte a ce mecanisme au moyen d’une etude 
experimentale simple utilisant des gels synthetiques types, dont la composition est par nature 
bien controlee, est done bien appropriee et prometteuse. 
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