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Résumé

Le ciment est la principale source des impacts sur environnement de lutilisation du
matériau béton. Afin d’optimiser ce dernier d’un point de vue environnemental, il est
nécessaire de réduire son dosage en ciment. Cela peut étre entrepris en remplagant une

partie du ciment par des additions minérales lors de sa fabrication.

Ces travaux de these visent a étudier les phénomenes physico-chimiques ayant lieu lors du
processus de carbonatation de bétons a forts taux de remplacement du ciment par des

additions minérales ainsi que leur résistance a ce type d’attaque.

Une campagne expérimentale a été menée sur des bétons de référence préparés a base de
ciments courants et sur des F.cobétons préparés en substituant une partie du ciment par des
cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. Les différentes études menées portent sur
la durabilité des Ecobétons vis-a-vis de la carbonatation, sur P'équivalence de performances
des Ecobétons avec celles des bétons de référence, et sur les parametres de composition et
de microstructure controlant la cinétique de carbonatation. La carbonatation a été étudiée
en conditions accélérées et naturelles. Les résultats montrent que les FEcobétons 2 forts taux
de substitution du ciment par des cendres (50 %) ou du laitier (75 %) pourraient

remplacer, dans certains cas, les bétons conformes a la norme en vigueur.

En complément a DPétude expérimentale, des simulations numériques du couplage
hydratation/séchage ont ét¢ menées en vue de déterminer leffet du séchage sur les
propriétés controlant la cinétique de carbonatation accélérée des bétons étudiés (la
porosité, la quantité de Portlandite et le degré de saturation en eau liquide). Les résultats
montrent que la cinétique de séchage augmente avec le taux de substitution du ciment par
des additions. Ils remettent aussi en cause la pertinence du préconditionnement des
échantillons lors de l’essai de carbonatation accélérée mené selon la norme francaise

XP P 18-458 actuellement en vigueur.

Mots clés

Bétons a faible bilan carbone, cendres volantes, laitier de haut-fourneau, indicateurs de
durabilité, carbonatation, microstructure, hydratation, séchage, équivalence de

performances.






Abstract

Cement is the main source of environmental impacts of concrete use. It is thus
recognized that the most pragmatic solution for minimizing environmental impacts of
concrete is the reduction of the cement content. This could be achieved by replacing a
part of cement by mineral additions such as fly ash or blast-furnace slag during concrete
mixing.

The present work aims at studying the physico-chemical phenomena occurring during the
process of carbonation of concrete mixtures with high substitution rates of cement by

mineral additions and their resistance against this type of attack.

An experimental campaign was conducted on reference concrete mixtures prepared with
common cements and on other concrete mixtures, called “Feobétons” (Green concretes),
prepared by replacing a part of cement by fly ash or blast-furnace slag. The study focused
on the Ecobétons durability, especially their resistance against carbonation, on the
equivalence of Ecwbétons performances with the reference mixtures performances and on
the composition and microstructure parameters controlling the kinetics of carbonation.
Carbonation has been studied in natural and accelerated conditions. The results show that
FEcobétons mixtures with high substitution rates of cement by fly ash (50 %) and blast-
furnace slag (75 %) could replace, in some cases, concretes that are in accordance with the

current standard.

In addition to the experimental study, numerical simulations of the coupling between
hydration and drying were conducted in order to determine the effect of drying on the
properties controlling the accelerated carbonation kinetics of the studied concrete
mixtures (porosity, Portlandite content and water saturation degree). The results show
that the kinetics of drying increases with the degree of substitution of cement by mineral
additions. They also question the relevance of the preconditioning of the samples during

accelerated carbonation test conducted according to the French standard XP P 18-458.

Keywords

Low-carbon concretes, fly ash, blast-furnace slag, durability indicators, carbonation,

microstructure, hydration, drying, equivalent performance.
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Introduction générale

Les analyses de cycle de vie de structures en béton montrent que, parmi les différents
constituants du béton, le ciment représente la source principale des impacts sur
Ienvironnement, et des émissions de gaz a effet de serre en particulier [Parrott, 2002 ;
Flower et Sanjayan, 2007 ; Habert et Roussel, 2008 ; Collins, 2010]. Cette part importante
du ciment dans les émissions de CO2 du béton est due aux fortes émissions liées a sa
production en cimenterie. En effet, la quantité de COz émise lors de la fabrication du
ciment correspond en moyenne mondiale a 810 kg de CO2 émis par tonne de clinker
[Hendriks ez al, 1998]. Ce qui correspond a environ 900 g de CO2 émis par jour, par
habitant, dans la mesure ou la consommation moyenne mondiale du ciment, enregistrée
en 2010, est d’environ 400 kg de ciment par an, par habitant [CEMBUREAU, 2010]. Le
ciment apparait donc comme un parametre clé pour réduire les émissions de COq, et plus

généralement 'impact environnemental du matériau « béton ».

La réduction des émissions peut Etre entreprise en cimenteries en améliorant les
performances des procédés de cuisson. L’industrie cimentiere européenne a ainsi atteint le
niveau de 600 kg de CO; par tonne de ciment [Habert et Roussel, 2008]. Elle peut aussi
étre entreprise par la réduction du dosage en clinker du ciment au profit d’additions
minérales : fillers calcaires, ajouts pouzzolaniques (fumées de silice, cendres volantes,
schistes calcinés) ou ajouts potentiellement hydrauliques (laitiers de haut-fourneau). C’est
ainsi que les différents types de ciment sont obtenus [NF EN 197-1, 2001]. En moyenne,
ces ciments avec ajouts pourraient réduire d’environ 21 % les émissions mondiales dues
au clinker [Hendriks ez a/, 1998]. Cependant, dans les faits, cette derniere solution est
restée peu efficace en France dans la mesure ou le clinker représente encore plus de 80 %

des 18 millions de tonnes de ciments produites en 2010 [Infociments, 2011].

Il existe une autre voie : la réduction du clinker peut étre réalisée, non pas a échelle du
ciment, mais a celle du béton en diminuant son dosage en ciment par substitution avec
des additions minérales durant le malaxage [Roskovi¢ et Bjegovi¢, 2005 ; Flower et
Sanjayan, 2007 ; Collins, 2010]. Cependant, l'approche prescriptive de la norme
NF EN 206-1 [NF EN 206-1, 2004] limite a 30 % le taux de remplacement du ciment par
des additions minérales. La norme autorise, en parallele, une autre approche dite

performantielle, selon laquelle le béton peut étre formulé avec plus de substitution du
13



ciment par des additions minérales, a condition de montrer qu’il a des performances
¢quivalentes a celles d’un béton de référence conforme aux prescriptions de la norme, et
notamment en termes de durabilité. En fonction de environnement de I'ouvrage, donc
des différentes classes d’exposition que répertorie la norme, et de la durée de vie qui lui
est prescrite lors de sa conception, cette durabilité prendra une forme de résistances
particulicres a tel ou tel agent agressif. Elle se traduira aussi a travers des plages de valeurs
que prendront une série de parametres appelés «indicateurs de durabilité » qui
représentent les propriétés microstructurales ou de transfert du matériau. Ainsi, il est
possible de se trouver face a des exigences plus ou moins élevées de résistances aux

attaques par les ions chlorure, le dioxyde de carbone, les sulfates, etc.

Des analyses de la littérature montrent que parmi les différentes agressions potentielles,
lattaque par le dioxyde de carbone de I'atmosphere, responsable de la carbonatation, est
la plus répandue quel que soit la situation géographique de 'ouvrage [Macias ¢z al, 1997].

L’équivalence de performances peut alors étre vérifiée vis-a-vis de la carbonatation.

Le phénomene de carbonatation est le résultat de la réaction de neutralisation des bases
présentes dans le ciment hydraté, que sont les hydrates, par le CO2 atmosphérique : ce
dernier diffuse dans le béton sous forme gazeuse, se dissout dans la solution interstitielle
et réagit avec les hydrates pour former des carbonates de calcium CaCOjs. Cette réaction
réduit le pH de la solution interstitielle a une valeur inférieure a 9 et dépassive ainsi les
aciers dans le cas du béton armé ou précontraint. L.a dépassivation des aciers favorise leur

corrosion et risque, par conséquent, de mettre en péril la structure.

Or, d’apres la littérature, un béton formulé avec un fort remplacement du ciment par des
additions minérales, telles que des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau, est «
priori moins résistant a la carbonatation qu’un béton respectant les prescriptions de la
norme NF EN 206-1 [Osborne, 1986 ; Thomas et Matthews, 1992 ; Sisomphon et
Franke, 2007]. Cet effet néfaste de I'ajout massif des additions minérales est di a une
modification de certains parametres intrinseques au béton, notamment sa teneur en
Portlandite, un des principaux produits carbonatables, qui se voit diminuer par la
réduction du dosage en clinker [Neville, 2000]. C’est 'une des raisons pour lesquelles ces
travaux de theése sur la durabilité de ce type de béton ont été orientés vers I'agression
qu’est la carbonatation. L’objectif principal de ces investigations, qui s’inscrent dans le
cadre du projet ANR-RGC&U ECOBETON, est de mieux appréhender les phénoménes
physico-chimiques mis en jeu dans le mélange hydraté « clinker + addition » lors du
processus de carbonatation. Ces travaux de thése visent aussi a évaluer le comportement
vis-a-vis de la carbonatation des Feobétons a forts taux de substitution du ciment par des

additions minérales, dont la composition a été optimisée pour obtenir au moins les
14



mémes performances mécaniques a court et a moyen terme que celles d’'un béton avec un
dosage en ciment conforme aux prescriptions de la norme (résistances a la compression a

2 et 28 jours).
A cette fin, la démarche suivante a été proposée :

Des compositions de béton qualifiées de « référence » ont été préparées a base du ciment
Portland CEM I 52,5 N, du ciment Portland aux cendres volantes CEM I1/B-V 32,5 R et
du ciment de haut-fourneau CEM I1I/C 32,5 N, et ce conformément aux prescriptions de
la norme NF EN 206-1. D’autres compositions appelées « Ecobétons » ont été préparées en
substituant, a des taux allant de 30 a 75 %, une partie du ciment par des cendres volantes
ou du laitier de haut-fourneau. Les Feobétons 4 forte teneur en cendres volantes (50 %) ou
en laitier de haut-fourneau (75 %) ont été formulés a 'aide d’'une méthode développée
précédemment [Khokhar e a/, 2010 ; Younsi ez al., 2011], basée sur une optimisation des
teneurs en eau et en ciment pour obtenir une résistance a la compression permettant un
décoffrage au jeune age. La durabilité des Ecobétons ainsi formulés, notamment leur

carbonatation, reste la préoccupation majeure de ces travaux de these.

Une étude des parametres « matériau » controlant la carbonatation des différents bétons
(microstructure, hydratation et transfert hydrique) a été menée. La carbonatation a ensuite
¢été étudiée aux moyens d’un essai accéléré normalisé ainsi que des essais en conditions
naturelles. Enfin, les corrélations entre les différents résultats obtenus ont été étudiées
pour mieux comprendre linfluence des différents parametres sur la résistance a la
carbonatation des Ecobétons et pouvoir conclure quant a leur comportement a long terme.
En complément a I’étude expérimentale, des simulations numériques du couplage
hydratation/séchage ont été menées en vue de mettre en évidence Ieffet du séchage a lair
libre et/ou en étuve sur les propriétés controlant la cinétique de carbonatation accélérée
des bétons étudiés. Ces propriétés sont la porosité, la quantité de Portlandite et le degré
de saturation en eau liquide. L’objectif est de mieux analyser les résultats de lessai
accéléré.

Ce document est structuré de la manicre suivante :

Le premier chapitre apporte quelques éléments bibliographiques relatifs a la formulation

des bétons ainsi qu’a leur impact environnemental.

Le second chapitre décrit le phénomene de carbonatation, évoque la carbonatation des
bétons contenant des additions minérales, expose quelques méthodes de caractérisation
expérimentale de la carbonatation et finit par une succincte syntheése des travaux de
modélisation de ce phénomene.

Le troisieme chapitre présente les constituants entrant dans la composition des bétons et
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pates de ciment étudiés, dans ces travaux de these, et décrit toutes les compositions

étudiées et les différents protocoles expérimentaux.

Le quatriecme chapitre présente et analyse les différents résultats relatifs a la
microstructure, a ’hydratation, au transfert hydrique ainsi qu’a la carbonatation de tous les
bétons étudiés. 11 présente aussi une analyse de I'influence de la composition et de certains

parametres relatifs aux bétons sur leurs cinétiques de carbonatation accélérée.

Le cinquiéme chapitre traite de la simulation numérique du couplage hydratation/séchage.
Il décrit les modeles ainsi que leurs parametres d’entrée utilisés dans les simulations et

présente les différents résultats obtenus ainsi que leurs analyses.
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e Formulation des bétons et leur
impact environnemental

1.1. Introduction

Ce premier chapitre apporte quelques ¢éléments bibliographiques utiles a la
compréhension de la démarche entreprise dans la these, et qui consiste a étudier des
bétons formulés avec une faible teneur en ciment. Des généralités sur les constituants des
bétons sont donc explicitées dans un premier temps. Dans un second temps, la
formulation des bétons est évoquée. L’aspect normatif qui la réglemente est abordé a
travers deux notions : les classes d’exposition et Papproche performantielle, qui peut étre
mise en ceuvre a travers des indicateurs de durabilité et des essais de performances.
Ensuite, est décrite la prise en compte des additions minérales dans la formulation. En
effet, dans le cadre de ce travail, leur incorporation dans la composition du béton est
motivée par la réduction de 'impact environnemental de ce dernier. Ce fait est illustré

dans ce chapitre par un exemple d’analyse de cycle de vie appliqué a un produit en béton.

1.2. Formulation des bétons

1.2.1. Constituants

Les bétons sont constitués de ciment, de granulats et d’eau. IlIs peuvent éventuellement

contenir des additions minérales et des adjuvants.

1.2.1.1. Ciment

Le ciment, qui représente de 'ordre de 10 % du volume des bétons usuels, est constitué
essentiellement de clinker obtenu a partir de la cuisson vers 1450 °C d’un mélange de
80 % de calcaire et de 20 % d’argile.

Selon la teneur en clinker et autres constituants, cing types de ciment courant sont définis
par la norme NFEN 197-1 [NF EN 197-1, 2001]. Parmi ces ciments, le plus
17



communément utilisé est le ciment Portland ordinaire qui est essentiellement composé :
— de silicate tricalcique, 3Ca0.SiO; noté CsS ;

— de silicate bicalcique, 2Ca0O.S102 noté CzS ;

— d’aluminate tricalcique, 3CaO.ALO3 noté C3A ;

— d’aluminoferrite tétracalcique, 4CaO.Al,O3.Fe,O3 noté C4AF.

qui sont les composants du clinker, auxquels est ajouté du gypse, CaSO4.2H20 noté CS,

pour la régulation de la prise.

Ces constituants réagissent en présence d’eau pour former des hydrates :

CsS +(3+b—a)H - C,SH,+ (3—a) CH (1.1)
C,S+2+b—a)H - C,SH,+ (2—a) CH (1.2)

C3A +3CSH, + (b —6) H - C,AS;H, (1.3)

2 C3A + C4AS3H3, + (3b —32) H - 3 C,ASH, (1.4
C4AF +3 CSH, + (b — 2) H > C4AS3H, + FH; + CH (1.5)

2 C,AF + C4AS3Hz, + (3b —24)H - 3 C,ASH, + 2 FH; + 2 CH (1.6)

avec: C=CaO; S=SiO2; H=HO; A = ALO3; S=SO3; F=FexO3; a et b sont
respectivement les rapports C/S et H/S dans les silicates de calcium hydratés (CSH).

L’hydratation des CsS et CaS produit de la Portlandite (CH) et des CSH.

Comme il vient d’étre mentionné, du gypse est incorporé dans la composition du ciment
de facon a ralentir le phénomene de prise rapide engendré par la vitesse élevée de
I'hydratation du CsA. Ainsi, le sulfate contenu dans le gypse réagit avec les aluminates
pour former du trisulfoaluminate de calcium (ettringite) CAS3Hy, (AF), qui précipite

autour du C3A et empéche sa dissolution.

Lorsque le gypse est entiecrement consommé, lettringite se décompose pour former du

monosulfoaluminate C4ASHy, (AF).

Les CSH, dont dépendent les principales propriétés mécaniques du béton, constituent la
majeure partie de la phase liante de la pate de ciment hydratée. Cependant, la phase la plus
soluble est la Portlandite (CH) qui maintient par son équilibre de solubilité le pH élevé de
la solution interstitielle (pH variant approximativement entre 12 et 13) [Ollivier et Vichot,
2008].
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1.2.1.2. Additions minérales

Les additions minérales sont des poudres utilisées dans le ciment ou directement dans le
béton, en substitution partielle du ciment ou en complément, afin d’améliorer certaines
propriétés du béton ou pour lui conférer des propriétés particulicres. Elles sont aussi
employées pour des raisons économiques, comme les cendres volantes qui sont des

résidus de la combustion du charbon pulvérisé dans les centrales thermiques.

Les additions minérales peuvent étre des cendres volantes, des fumées de silice, des

laitiers de haut-fourneau, des additions calcaires ou des additions siliceuses.

Deux additions minérales sont utilisées dans ce travail : les cendres volantes et les laitiers

de haut-fourneau.

— Cendres volantes

Les cendres volantes, dont deux exemples de composition chimique sont montrés sur la
Figure 1.1, se présentent sous forme de poudres constituées de particules sphériques
vitreuses de SiO2, Al2O3, FexO3 et CaO.

Verres

- Basaltes

§ Cendres volantes de Cordemais

Pouzzolanes

VA= f
NVAVAVA: A~ w Si0,
o A \é@/ AVAVAV¢

Laitiers

Figure 1.1 : Compositions chimiques des cendres volantes de Cordemais et de Gardanne comparées a celles
‘autres matériaux [Temimi et al., 1992].

Les cendres volantes sont classées en deux catégories [NF EN 450, 1995] :

o Type «V», des cendres siliceuses aux propriétés pouzzolaniques (capacité a

température ordinaire et en présence d’eau de fixer la chaux hydratée pour donner
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des composés stables ayant des propriétés hydrauliques), elles contiennent moins
de 10 % de CaO ;

o Type «W», des cendres calciques qui possedent des propriétés hydrauliques

(réactions d’hydratation et de prise) et parfois pouzzolaniques.

Les cendres volantes aux propriétés pouzzolaniques contribuent a diminuer la quantité de

Portlandite (CH) dans les bétons en formant des silicates de calcium hydratés (CSH).

Dans un premier temps, du fait du pH élevé, la silice réactive des cendres volantes se

dissout dans une solution riche en Portlandite :

S+20H" - H,Si0;~ (1.7)
avec : S = S10s.

D’apres Fraay e al. [Fraay et al, 1989], ce n’est que lorsque le pH de la solution
interstitielle excede 13,2 que la partie amorphe des cendres volantes est attaquée d’une
manicre significative. Il est donc nécessaire quune part de T’hydratation du ciment
Portland soit amorcée, ce qui explique la période d’induction qui précede le début de la

consommation des cendres volantes.

Dans un second temps, les CSH précipitent en présence d’ions calcium de la solution :

c Ca** + H,Si0f~ +2(c—1)0OH™ +dH - C.SH, (1.8)
avec : H = H,O ; C = CaO et S = SiOa.

Les CSH ainsi formés remplissent les pores capillaires, augmentent la résistance
mécanique et diminuent la perméabilité par affinage de ces pores capillaires et par

transformation des gros cristaux de CH en des CSH [Mehta, 1981].

Les cendres volantes sont de plus en plus utilisées dans I'industrie du béton car elles
réduisent la demande en eau [Malhotra et Mehta, 2002], abaissent la chaleur d’hydratation
[Tokyay, 1988] et la température maximale atteinte [Malhotra et Mehta, 2002], améliorent
la durabilité en diminuant les coefficients de diffusion [Bouzoubaa e al, 2002] et en
affinant la structure porale [Mehta, 1981 ; Fu e al, 2002], améliorent la résistance

mécanique a long terme [Odler, 1991] et réduisent les cotts du béton [Min ez al., 2008].

Néanmoins, utilisées en grandes quantités, elles retardent la prise [Malhotra et Mehta,
2002], réduisent la résistance mécanique au jeune age [Odler, 1991] a cause de la lenteur
de la réaction pouzzolanique [Min e# al, 2008] et conduisent a des bétons a forte
sensibilité vis-a-vis de la carbonatation (§ 2.3.1) car l'activité pouzzolanique se traduit par

une plus faible teneur en Portlandite [Nguyen, 2009].
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— Laitiers de haut-fourneau

Les laitiers de haut-fourneau, issus de la transformation du minerai de fer en fonte brute,
se présentent, apres broyage, sous forme de poudres constituées de SiO2, Al,O3, CaO,
MgO et FeO.

Ils peuvent étre classés en trois principaux types [Chen, 2007] :

o Laitiers granulés moulus, une fine poudre issue du trempage du laitier liquide dans
une importante quantité d’eau pour produire des granulats vitrifiés. Ces laitiers ont
des propriétés hydrauliques lorsqu’ils sont mélangés a de la chaux, a des alcalis ou a

du ciment Portland ;

o Laitiers granulés bouletés, des pellets produits en refroidissant partiellement du
laitier a I’eau puis a Dair ;

o Laitiers refroidis lentement a air, un produit dur et dense formé en permettant au
laitier de se solidifier lentement a 'air. Ce procédé de fabrication est parfois suivi

d’un refroidissement accéléré a eau.

Les laitiers de haut-fourneau sont considérés comme des matériaux hydrauliques latents,
qui présentent des propriétés hydrauliques uniquement aprés avoir subi une activation
convenable. En présence de ciment Portland, les laitiers peuvent étre activés par la
Portlandite que libere le clinker hydraté et par le sulfate de calcium provenant du

régulateur de prise (le gypse) [Rafai, 2008].

Dans un ciment au laitier de haut-fourneau (CEM III), c’est le clinker qui s’hydrate le
premier. En effet, I’hydratation du CsS sature la solution interstitielle en hydroxyde de
calcium, ce qui confere a la pate de ciment son pH élevé. Ces conditions sont ainsi
favorables a la solubilité du laitier (le pH doit étre d’au moins 11,5 [Meinhard et Lackner,
2008]). Celui-ci constitue alors une nouvelle source de silice, pour précipiter des CSH, et
d’alumine, pour former de lettringite (AFt) et/ou du monosulfoaluminate (AFy) [Ollivier
et Vichot, 2008].

Une équation d’hydratation du laitier de haut-fourneau a été proposée par Chen [Chen,
2007] :

CoSptAy + néy CH + ny H - nk C,SA H,, + nky C,AH,4 (1.9)

ou:
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= 7 X; X" xij (1.10)

avec: C=Ca0O; S=SiO2; A = AlOs3; H=HO; n'c et n,A sont respectivement les
teneurs disponibles en C et en A dans le laitier pour la formation des produits
d’hydratation ; néy est le nombre de moles CH nécessaire a I’hydratation du laitier ; a, b et
e sont respectivement les rapports C/S, H/S et A/S; n{“ est le nombre de moles de
Pélément i contenu dans le laitier de haut-fourneau ; m! est la masse de I'élément i dans le

laitier ; M; est la masse molaire de I’élément 1 mb est la masse du laitier ; XiL est la

cr

fraction massique de I’élément i dans le laitier ; X;

est la fraction massique de la phase

cr

cristalline j dans le laitier ; Xjj est la fraction massique de I’élément i dans la phase

cristalline j du laitier.

Présents dans un béton, les laitiers de haut-fourneau augmentent ouvrabilité [Wainwright
et Rey, 2000], abaissent la chaleur d’hydratation [Douglas ez al, 1990], améliorent la
durabilité en affinant la structure porale [Roy et Idorn, 1982 ; Xi et al, 1997] et en
diminuant la perméabilité et la diffusion d’ions chlorure [Jau et Tsay, 1998], améliorent la
résistance mécanique a long terme [Lim et Wee, 2000]. Toutefois, massivement ajoutés, ils
retardent la prise [Javelle et Ponteville, 1968], réduisent la résistance mécanique au jeune
age [Chern et Chan, 1989], augmentent le retrait endogene [Lee ez al, 2000] et diminuent
la résistance a la carbonatation (§ 2.3.2) [Osborne, 1999].

1.2.1.3. Granulats

Les granulats, qui représentent généralement de 'ordre de 70 % du volume du béton,

peuvent étre naturels, artificiels, ou recyclés.

Certains granulats contenant une fraction significative de silice amorphe, de silicates ou de
calcaire dolomitique, sont susceptibles d’étre attaqués par la solution interstitielle du béton
pour former des gels gonflants, portant ainsi préjudice a I'intégrité du béton (alcali-
réaction). Toutefois, la présence d’additions minérales dans le béton contribue a contrer

les effets néfastes de cette pathologie [Moisson, 2005].

De par le carbonate de calcium qu’ils apportent au béton, les granulats calcaires peuvent

rendre difficile la détection de la carbonatation par analyse thermogravimétrique (§ 2.4.2).

1.2.1.4. Eau

Indispensable a I’hydratation du ciment, 'eau de gachage contribue aussi a 'ouvrabilité du
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béton. Elle doit étre exempte d’'impuretés nuisibles telles que les matieres organiques, les
acides, les alcalins et les sels. Elle ne doit pas étre employée avec exces sous risque de

diminuer les résistances mécaniques et la durabilité du béton.

1.2.1.5. Adjuvants

Les adjuvants sont classés en trois grandes catégories [NF EN 934-2, 2002] :

— Adjuvants modifiant Douvrabilit¢ du béton lastifiants  réducteurs d’eau,
]

superplastifiants) ;

— Adjuvants modifiant les cinétiques de prise et de durcissement (accélérateurs de prise,

accélérateurs de durcissement, retardateurs de prise) ;

— Adjuvants modifiant certaines propriétés du béton (entraineurs d’air, générateurs de

gaz, hydrofuges de masse, etc.).

Deux adjuvants sont employés dans ce travail de thése: les superplastifiants et les

entraineurs d’air.

— Superplastifiants

En défloculant les grains de ciment, les superplastifiants réduisent fortement la teneur en

eau du béton sans toutefois en modifier la consistance.

— Entralneurs d’air

Le béton durci contient un certain volume d’air résiduel réparti de fagon aléatoire et dont
la fraction volumique est généralement de 1 a 2 %. Les entralneurs d’air permettent d’en
entrainer un volume supérieur (= 5 %) et de le répartir uniformément en vue d’améliorer
la résistance au gel du béton [Chatterji, 2003], ainsi que sa résistance aux sels de
déverglacage [Deja, 2003].

1.2.2.  Principe de la formulation

L’objectif de la formulation est de déterminer les proportions de chaque constituant
permettant d’obtenir le béton le plus économique et respectant le cahier des charges
(criteres en termes de performances mécaniques, physiques et de durabilité) tant a ’état
frais qu’a I’état durci.

Formuler un béton consiste a résoudre un systeme composé de « n» équations a « n»
inconnues que sont, par exemple, les volumes des constituants pour 1 m? de béton. Le

probleme peut aussi s’écrire sur les masses des constituants dans la mesure ou leurs
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masses volumiques sont connues.

Une premicre équation peut étre écrite en donnant la somme des volumes des
constituants égale a 1 m3. Les équations restantes sont obtenues a partir du cahier des
charges (affaissement, fos, etc.) et/ou des criteres de la norme NF EN 206-1
[NF EN 206-1, 2004].

Diverses méthodes de formulation existent, elles présentent des différences dans la
stratégie adoptée pour aborder le probleme [Dreux, 1982 ; Baron ef al, 1996 ; de Larrard,
2000].

1.2.3.  Prise en compte de la durabilité dans la formulation

L’environnement des ouvrages figure parmi les criteres intervenant dans la formulation
des bétons. Ainsi, celle-ci doit satisfaire au minimum aux critéres des classes définies par
la norme NF EN 206-1, ou plusieurs classes d’exposition peuvent concerner I'ouvrage. 1l
sera alors nécessaire d’établir une formulation qui satisfera aux plus exigeants des criteres

définis pour chaque classe [Bernier, 2004].

1.2.3.1. Classes d’exposition

La norme NF EN 206-1 s’intéresse a la durabilité en faisant appel a la notion de classes
d’exposition. Ainsi, elle considere 18 classes d’exposition regroupées en 6 familles par
risque de corrosion, d’attaques ou d’agressions dépendant des actions et conditions
environnementales auxquelles le béton de 'ouvrage, ou de la partie de 'ouvrage, est

soumis.

La résistance du béton aux diverses conditions environnementales auxquelles il est soumis
impose le respect d’exigences précises traduites sous forme de propriétés du béton et de
valeurs limites de composition (rapport Eefr/liant équivalent maximal, classe de résistance

minimale, teneur minimale en liant équivalent, etc.).

Les valeurs limites pour la composition des bétons utilisés en France sont données dans le

Tableau NA.F.1 de la norme NF EN 206-1.

1.2.3.2. Approche performantielle

La durabilit¢é du béton dans son environnement est appréhendée dans la partie
prescriptive de la norme NF EN 206-1 en ne considérant principalement que les
parametres liés a la formulation du béton et sa résistance mécanique. Néanmoins, cette
approche a des limites et présente des incohérences que Roziere [Roziere, 2007] a passées

en revue exhaustive.
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Comme alternative a approche prescriptive, la norme autorise une approche comparative
dite performantielle, fondée sur le concept de performance équivalente du béton. Selon ce
principe, il est possible de formuler un béton ne respectant pas la démarche prescriptive, a
condition de prouver qu’il a une équivalence de performances avec un béton respectant la
démarche prescriptive de la norme. Pour appliquer ce principe, deux outils
complémentaires sont développés [Ollivier et Vichot, 2008 ; Roziere et Cussigh, 2009] :
une évaluation des performances basée sur des indicateurs de durabilité et une évaluation
reposant sur l'utilisation d’essais de performances. Rozi¢re [Roziere, 2007] a développé
une méthode d’application de 'approche performantielle dont le principe est présenté sur

la Figure 1.2.

Prescriptions normatives

— Résistance en compression minimale a 28 jours fe28 min

— Teneur en liant équivalent minimale Leqmin

— Rapport eau efficace/liant équivalent maximal (Ees/Leq)max
— Taux de substitution maximal (A/A+C)max

..

Béton de référence

— Résistance en compression minimale a 28 jours fe28 min
— Teneur en liant équivalent minimale Leqmin + 5 %
— Rapport eau efficace/liant équivalent maximal (Eeft/Leq)max — 5 %

. 2

Indicateurs de durabilité et essais de performances
(porosité, carbonatation, etc.)

T

Béton a qualifier

— Résistance en compression minimale a 28 jours fe28 min

Figure 1.2 : Principe d'application du concept d’équivalence de performances [Roziere, 2007].

1.2.3.3. Indicateurs de durabilité

I’équivalence de performance peut étre étudiée a 'aide d’indicateurs de durabilité qui sont

des parametres permettant d’évaluer la durabilité d’un matériau vis-a-vis d’un ou plusieurs

25



processus de dégradation.

Les principaux indicateurs de durabilité sont [AFGC, 2004] : 1a porosité accessible a ’eau
[AFPC-AFREM, 1997], la porosité accessible au mercure [GranDuBé, 2007], la
perméabilité au gaz [AFPC-AFREM, 1997], la perméabilité a I’eau liquide, le coefficient
de diffusion (apparent ou effectif) des ions chlorure [GranDuBé, 2007], le coefficient de
diffusion de 'Oz [Tuutti, 1982], la teneur en Portlandite [GranDuBé¢, 2007], le coefficient
d’absorption capillaire [AFPC-AFREM, 1997] et la résistivité électrique [Andrade e al.,
2001].

1.2.3.4. Essais de performances et de caractérisation

Réaliser un essai de performance revient a évaluer le comportement d’un matériau (béton)
soumis d’une maniere amplifiée a des sollicitations physico-chimiques du méme type que

celles auxquelles il serait exposé une fois mis en place.

Les principaux essais de performances et de caractérisation utilisés sont [Ollivier et
Vichot, 2008] : les essais destinés a appréhender la résistance du béton au gel [NF P 18-
424, 2008 ; NF P 18-425, 2008], le test de performance permettant de qualifier une
formule de béton vis-a-vis des risques liés a P'alcali-réaction [FD P 18-456, 2004], essai de
carbonatation accélérée [XP P 18-458, 2008], la réactivité d’une formule de béton vis-a-vis
d’une réaction sulfatique interne [LCPC, 2007] et I'essai de lixiviation a pH constant
[Francisco e al., 2007].

1.2.4.  Prise en compte des additions dans la formulation : position de
la norme

D’apres la norme NF EN 206-1, la prise en compte des additions minérales dans la

formulation des bétons est autorisée par le concept de liant équivalent :

— En remplacant le rapport eau / ciment par le rapport eau / (ciment + k X addition),
leau étant par définition l'eau efficace (différence entre la quantité d’eau totale
contenue dans le béton frais et la quantité d’eau absorbable par les granulats) et k un

coefficient relatif a ’addition ;

— En remplagant Pexigence relative au dosage minimal en ciment par la méme exigence
appliquée au liant équivalent. Ce dernier est constitué de ciment de type CEM I et

d’une addition normalisée.

Pour tenir compte des apports respectifs des constituants vis-a-vis de la durabilité, la

quantité de liant équivalent est définie par la formule :
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Leg=C+kA (1.11)

avec : Leq [kg/m?] est le liant équivalent ; C [kg/m?] est la quantité de ciment par métre
cube de béton ; k [-] est le coefficient de prise en compte de I'addition considérée, il vaut
0,4; 0,5 ou 0,6 dans le cas des cendres volantes et 0,9 pour le laitier de haut-fourneau
[NF EN 206-1, 2004] ; A [kg/m?] est la quantité d’addition par m3 de béton. La valeur
maximale de A est définie, pour les différentes classes d’exposition, par le rapport
A/ (A + C) qui représente le taux de substitution du ciment par des additions minérales,
dont les valeurs limites sont données dans I'annexe NA.F de la norme NF EN 206-1. Ces
valeurs limites montrent que la norme n’autorise pas, dans son approche prescriptive, des
rapports A / (A + C) supérieurs a 30 %. Cependant, aucune limite de A / (A + C) n’est
tixée par la norme dans son approche performantielle (§ 1.2.3.2). Cette approche ouvre
donc la porte a des préoccupations émergentes comme la prise en compte des aspects

environnementaux dans la formulation des bétons.

1.3. Impact environnemental des bétons

Wathern [Wathern, 1988] définit 'impact sur environnement comme Ueffer, pendant un
temps donné et sur un espace défini, d’une activité humaine sur une composante de ['environnement pris
dans le sens large du terme (¢'est-a-dire englobant les aspects biophysiques et humains), en comparaison de

la situation probable advenant la non-réalisation du projet.

Une méthodologie permettant de quantifier 'impact environnemental est I’analyse du

cycle de vie.

1.3.1.  Analyse de cycle de vie appliquée aux produits en béton

L’analyse du cycle de vie est définie dans la norme NF EN ISO 14040
[NF EN ISO 14040, 2000] comme une méthode qui étudie les aspects environnementanx et les
impacts potentiels tout an long de la vie d’un produit (¢’est-a-dire du berceau a la tombe), de 'acquisition

de la matiére premiére d sa production, son utilisation et sa disposition.

La norme NF P 01-010, Qualit¢ environnementale des produits de construction —
Déclaration environnementale et sanitaire des produits de construction [NF P 01-010,
2004], permet aux industriels de déclarer les caractéristiques environnementales et
sanitaires de leurs produits de construction sous forme d’une fiche de déclaration
environnementale et sanitaire (FDES) conduite selon une démarche d’analyse de cycle de

vie :
— Caractérisation du produit ou est définie 'unité fonctionnelle (UF) qui peut étre le
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metre linéaire, le m?, I'unité, etc. L’unité fonctionnelle prend en compte la durée de vie

typique (DVT) qui comprend 'ensemble des constituants y compris les emballages ;

— Inventaire de cycle de vie ou ce dernier est divisé en cinq étapes : la production, le
transport de I'usine jusqu’au chantier, la mise en ceuvre au sein de ouvrage, la vie en

ceuvre et la fin de vie ;

— Calcul d’indicateurs d’impacts du cycle de vie du produit: consommation de
ressources énergétiques, épuisement des ressources, consommation d’eau, déchets
solides, changement climatique, acidification atmosphérique, pollution de Tair,
pollution de Teau, destruction de la couche d’ozone stratosphérique, formation

d’ozone photochimique et modification de la biodiversité ;

— Interprétation des résultats pour dégager des conclusions sur la santé et le confort.

1.3.2. Emissions de CO, des bétons

1.3.2.1. Exemple d’un produit en béton

Une donnée d’inventaire de cycle de vie d’un produit en béton relative aux émissions de
CO2 est présentée dans ce paragraphe. Elle est extraite dune déclaration
environnementale élaborée a partir de données fournies par le Syndicat National du Béton
Prét a PEmploi [SNBPE, 2011].

L’unité fonctionnelle consiste a assurer la fonction d’'un mur porteur pour un batiment de
type « R+4 ou plus » sur 1 m? de paroi, d’épaisseur 15 cm, pendant une annuité, tout en
assurant une isolation acoustique (53 dB) et une isolation thermique (0,075 m2? K/W). Le
mur est en béton prét a 'emploi, de classe d’exposition XF 1, de classe de résistance
C 25/30, fabriqué selon la norme NF EN 206-1 avec un ciment Portland composé
CEM II. La durée de vie typique est de 100 ans.

I1 ressort de I'inventaire de cycle de vie que 45 kg équivalent CO> sont émis durant toute
la durée de vie typique. Les émissions directement associées au matériau béton sont
réparties comme suit : 68 % lors de la production, 25 % lors de la mise en ceuvre, 2 % lors

du transport et 5 % lors de la fin de vie.

A Pétape de production du béton, les principales sources d’émissions de CO> sont : 88 %
lors de la production du ciment, 6 % lors de la production des granulats et 6 % lors du

transport amont.

1.3.2.2. Principale source d’émissions de CO, des bétons

Le précédent exemple montre que c’est la fabrication du ciment qui est la principale
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source d’émissions de CO» liées au matériau béton.

D’autres analyses de cycle de vie de structures en béton trouvent qu’environ 85 % des

¢émissions de COz proviennent de la production du ciment [Parrott, 2002].

Ces résultats sont confirmés par ceux dont font état Flower et Sanjayan [Flower et
Sanjayan, 2007], Habert et Roussel [Habert et Roussel, 2008] ainsi que Collins [Collins,
2010], qui ont abouti a la conclusion que parmi les différents composants du béton, le
ciment représente la source principale d’émissions de COz et d’impacts environnementaux

en général (Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Impact environnemental des composants du béton [Habert et Roussel, 2008).

La part importante du ciment dans les émissions de CO2 du béton s’explique par les
fortes émissions liées a sa production en cimenterie. En effet, la quantité de CO> émise
lors de la fabrication du ciment correspond en moyenne mondiale a 810 kg de CO2 émis
par tonne de clinker [Hendriks e# al, 1998]. Ces émissions de COz proviennent pour
environ 30 % des combustibles bralés pour la cuisson et environ 70% de la
décarbonatation du calcaire qui intervient lors de la transformation des maticres premicres

du clinker en ses phases constitutives [Ollivier et Vichot, 2008].
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1.3.2.3. Réduction des émissions de CO, des bétons

Par conséquent, le ciment apparait comme un parametre clé pour réduire les émissions de
COg2, et plus généralement I'impact sur I'environnement du béton. Deux solutions

peuvent alors étre adoptées :

— En cimenteries

En améliorant les performances des procédés de cuisson, lindustrie cimentic¢re
européenne a atteint le niveau de 600 kg de CO» par tonne de ciment [Habert et Roussel,
2008].

En ajoutant des additions minérales au clinker : fillers calcaires, ajouts pouzzolaniques
(fumées de silice, cendres volantes, schistes calcinés) ou ajouts potentiellement
hydrauliques (laitiers de haut-fourneau), les différents types de ciment sont obtenus. En
moyenne, ces ciments avec ajouts pourraient réduire les émissions mondiales dues au
clinker d’environ 21 % [Hendriks ez a/., 1998].

Le graphique de la Figure 1.4 conforte le chiffre avancé par Hendriks ez /. En effet, cet
histogramme présente une comparaison des émissions de COz théoriques lors de la
fabrication de différents types de ciment. La teneur massique en laitier dans chaque type
de ciment augmente de 0 pour un ciment CEM I 52.5 N a plus de 81 % pour un ciment
CEM III/C.

La figure montre clairement que la quantité de CO2 émise diminue en augmentant la
teneur en laitier dans le ciment. Néanmoins, cette solution est restée peu efficace en
France dans la mesure ou le clinker représente encore plus de 80 % des 18 millions de

tonnes de ciments produites en 2010 [Infociments, 2011].
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Figure 1.4 : Emissions directes de CO2 par tonne de ciment [Rompaey, 2006].

— En centrales a béton

Une autre solution pour réduire les émissions de COz du béton peut étre adoptée
directement en centrales a béton. Elle consiste a réduire le dosage en ciment du béton en
remplagant une partie du ciment par des additions minérales durant le malaxage. Ainsi
Roskovi¢ et Bjegovi¢ [Roskovi¢ et Bjegovié, 2005] ont montré qu’il était possible de
réduire les émissions de CO2 de 24,6 % avec 25 % de substitution du ciment par des
cendres volantes et de 29 % avec 30 % de substitution par du laitier de haut-fourneau.
Flower et Sanjayan [Flower et Sanjayan, 2007] ont trouvé que les émissions de COz
pouvaient diminuer de 13 a 15 % avec une substitution de 25 % par des cendres volantes
et de 22 % avec 40 % de remplacement par du laitier de haut-fourneau. Collins [Collins,
2010] a conclu a une possible réduction des émissions de 19 % avec un remplacement de
20 % par des cendres volantes, de 29 % avec 35 % de substitution par du laitier de haut-

fourneau et de 55 % avec 65 % de remplacement par du laitier de haut-fourneau.

1.4. Conclusion

Optimiser le matériau béton d’un point de vue environnemental, en substituant une partie
de son ciment par des additions minérales, s’avere nécessaire a la lumiere de I'information
primordiale tirée de ce chapitre, qu’est le fait que parmi les constituants du béton, le

ciment représente la principale source d’impacts environnementaux.
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Cette démarche est autorisée par la norme NF EN 206-1 a travers le concept de
performance équivalente du béton. Un principe selon lequel le béton peut étre formulé
avec une forte teneur en addition minérale, sous réserve de prouver quil a une
¢quivalence de performances avec celle d’'un béton de référence, et notamment en termes

de durabilité.

L’équivalence de performances peut alors étre vérifiée vis-a-vis de la carbonatation, la plus
répandue et la principale sollicitation environnementale des matériaux cimentaires. Ce

processus de carbonatation est abordé dans le chapitre suivant.
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2 o Carbonatation atmosphérique

des bétons

2.1. Introduction

Evoquer dans ce second chapitre bibliographique une notion aussi primordiale que la
durabilité des bétons est un fait incontournable puisque dans ces travaux de thése, c’est de
I’étude de la carbonatation qu’il s’agit essentiellement. En effet, étant la plus répandue des
agressions environnementales que subissent les matériaux cimentaires en général et les
bétons en particulier, le phénomene de carbonatation, qui risque de mettre en péril des
structures entiéres en favorisant la corrosion des aciers du béton armé, a ainsi été choisi

dans ce travail pour étudier Iéquivalence de performances des bétons vis-a-vis de la

durabilité.

Le processus de carbonatation est donc décrit dans ce chapitre tout en passant en revue
les principaux parametres U'influencant ainsi que ses principales conséquences. Eu égard a
la particularité des bétons faisant 'objet de cette étude, la carbonatation des bétons
contenant des additions minérales, en particulier des cendres volantes et des laitiers de
haut-fourneau, est abordée dans ce chapitre, ou quelques méthodes usuelles de
caractérisation expérimentale de la carbonatation sont ensuite exposées, pour finir par une

succincte synthese des travaux de modélisation de ce phénomene.

2.2. Durabilité des bétons : phénomene de carbonatation

La norme NF X 50-501 [NF X 50-501, 1982] définit la durabilité comme /aptitude d’une
entité da accomplir une fonction dans des conditions données d’utilisation et de maintenance, jusqu’a ce

qu’un état-limite soit atteint.

Selon la norme NF EN 206-1, /a durée de vie d'un béton est la période durant laguelle son
comportement dans la structure demenrera a un nivean compatible avec les exigences de performance de la

structure si celle-ci est corvectement entretenue.
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Les qualités du béton en compression, alliées a la bonne résistance des armatures a la
traction, ont fait du béton armé un matériau de prédilection. Mais au cours de son
utilisation, celui-ci connait plus ou moins rapidement des altérations. Le point faible du
béton armé en environnement agressif est son armature dont la corrosion constitue un
danger potentiel pour la conservation et la stabilité des ouvrages. L’armature enrobée de
béton bénéficie naturellement d’une haute protection contre la corrosion. En effet, le
caractere fortement basique de ce milieu (pH = 12 a 13) est a l'origine de la formation
d’un film protecteur enveloppant 'armature : la couche passivante. Cependant, certains
agents agressifs peuvent traverser le béton d’enrobage et dépassiver I'armature. La
carbonatation du béton par le dioxyde de carbone atmosphérique (CO2) est 'une des

principales causes de ce phénomene.

2.2.1. Processus de carbonatation des bétons

La carbonatation des bétons est la réaction de neutralisation des bases présentes dans le
ciment hydraté, essentiellement la Portlandite et les CSH, par le dioxyde de carbone

naturellement présent dans I’air a raison d’environ 0,035 % en volume.

Le processus de carbonatation peut étre succinctement décrit comme suit : le dioxyde de
carbone atmosphérique diffuse dans le béton sous forme gazeuse, se dissout dans la
solution interstitielle et réagit avec les hydrates de la pate de ciment, notamment la
Portlandite, pour former des carbonates de calcium CaCOj3 qui existent a I’état solide sous
trois formes cristallines différentes : la calcite, I’aragonite et la vatérite [Houst, 1992]. Cette
réaction s’accompagne d’une diminution du pH de la solution interstitielle a une valeur
inférieure a 9, dépassivant ainsi les aciers dans le cas du béton armé ou précontraint et

tavorisant, par conséquent, leur corrosion.

2.2.1.1. Diffusion du CO, dans le béton et sa dissolution dans la solution
interstitielle

Sous l'effet d’'un gradient de concentration, le dioxyde de carbone atmosphérique diffuse
dans le réseau poral du béton et se dissout dans la solution interstitielle. Selon le pH de la
solution interstitielle, le CO2 en solution peut prendre différentes formes [Pascal, 1968 ;
Valsaraj, 199] :

— Il se forme de 'acide carbonique si pH < 4
€0, +H,0 S H,CO;y 2.1)

— Il se forme de I'ion bicarbonate si 6 < pH < 10,5
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H,CO, + OH™ S HCO3 + H,0 2.2)

— 1l se forme de I'ion carbonate si pH > 10,5

HCO3; + OH™ 5 CO5™ + H,0 (2.3)
Cette dernicre configuration prédomine dans le cas de bétons sains, avant toute attaque
chimique.
2.2.1.2. Carbonatation de la Portlandite

Parallelement a la réaction (2.3) ou les ions hydroxyle (OH-) sont consommés, les ions
carbonate (CO37) réagissent avec les ions calcium (Ca2*), naturellement présents du fait

de la dissolution partielle de la Portlandite (équilibre chimique), selon la réaction :

Ca** + CO%™ - CaCO, 2.4)
Ceci crée un déséquilibre chimique qui favorise la dissolution de la Portlandite :
Ca(OH), — Ca’** 4+ 20H™ (2.5)

Le mécanisme de carbonatation de la Portlandite est souvent simplifié en écrivant :

Ca(OH), + CO, - CaCO; + H,0 2.6)

2.2.1.3. Carbonatation des autres hydrates des bétons

La Portlandite est ’hydrate qui se carbonate le plus rapidement. Toutefois, les autres

produits d’hydratation réagissent aussi en présence de COs..

Les silicates de calcium hydratés (CSH) se carbonatent selon la réaction suivante :
CeSgHp + f H,CO3 > f CaCO3 + g Si0,.t H,0 + (f —t + h) H,0 2.7)

avec : C = CaO ; S = SiOz et H = H2O.

La carbonatation du monosulfoaluminate de calcium (AFny) produit du gypse [Thiery,
2005].

La décomposition par carbonatation du trisulfoaluminate de calcium (AF;) forme de la

calcite, du gypse et un gel d’alumine [Nishikawa e7 /., 1992] suivant la réaction :

3 Ca0.Al,0,.3 CaS0,.32 H,0 + 3 CO, —

2.8
3 CaC0; + 3 (€CaS0,.2 H,0) + Al,05.v 2 H,0 + (26 — v) H,0 @8
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De par leur faible présence dans les bétons, la carbonatation de ces hydrates est souvent

négligée.
2.2.2.  Principaux parametres influencant la carbonatation des bétons

La cinétique de carbonatation des bétons est influencée par une multitude de parametres

liés aux caractéristiques des bétons et a leur milieu environnant.

2.2.2.1. Parameétres intrinseques aux bétons
— Rapport eau/ciment (E/C)

Toutes les études réalisées pour déterminer 'influence du rapport E/C sur la cinétique de
carbonatation s’accordent a conclure que plus ce rapport est bas, plus la vitesse de
carbonatation est faible [Vénuat et Alexandre, 1968 ; Skjolsvol, 1986 ; Papadakis e al.,
1992 ; Loo et al., 1994 ; Al-Khaiat et Fattuhi, 2002 ; Sulapha ez a/., 2003 ; Song ez al., 2000].
En effet, la porosité d’un béton dépend en grande partie du rapport E/C. Plus il est élevé,
plus la quantité d’eau libre évaporable est grande. En s’évaporant, cette eau laisse des

vides qui favorisent la diffusion du COx.

— Dosage en ciment

Un dosage en ciment élevé diminue la profondeur de carbonatation [Vénuat et Alexandre,
1968 ; Parrott, 1987 ; Duval, 1992] car il réduit la porosité du béton, améliore sa

compacité et augmente la quantité de produits carbonatables.

— Additions minérales

Des travaux réalisés sur divers matériaux cimentaires, avec des protocoles expérimentaux
différents, montrent que la présence dans le ciment (ciments avec ajouts) ou le béton de
cendres volantes, laitiers de haut-fourneau ou pouzzolanes augmente la profondeur
carbonatée [Hamada, 1968 ; Meyer, 1968 ; Vénuat et Alexandre, 1968 ; Tsukayama e7 al.,
1980 ; Ho et Lewis, 1983 ; Matthews, 1984 ; Byfors, 1985 ; Fattuhi, 1986 ; Litvan et
Mayer, 1986 ; Osborne, 1986 ; Paillere e al., 1986 ; Skjolsvol, 1986 ; Bier, 1986 ; Lin et Fu,
1987 ; Nagataki ez al, 1987 ; Ohga et Nagataki, 1989 ; Osborne, 1989 ; Thomas ¢t 4/,
1990 ; Papadakis ez alk, 1992 ; Thomas et Matthews, 1992 ; Miller et Sickert, 1995 ;
Osborne, 1999 ; Khan et Lynsdale, 2002; Atis, 2003; Sulapha et al, 2003;
Khunthongkeaw ez al., 2006 ; Sisomphon et Franke, 2007].

Ces additions minérales génerent des bétons a faible teneur en Portlandite (produit

carbonatable). Toutefois, elles permettent de diminuer la porosité et 'effet négatif peut
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étre annulé [Houst, 1992].

— Résistance a la compression

La profondeur de carbonatation diminue lorsque la résistance en compression a 28 jours
s’accroit [Smolczyk, 1976 ; Tsukayama e al., 1980 ; Wierig, 1984 ; Nischer, 1986 ; Parrott,
1987]. Cependant, deux bétons de méme résistance mécanique peuvent avoir deux
rapports E/C distincts et donc deux comportements différents vis-a-vis de la

carbonatation.

— Perméabilité au gaz

La profondeur de carbonatation diminue avec la diminution de la perméabilité [Lawrence,
1984 ; Grif et Grube, 1986 ; Scholink et Hilsdorf, 1989].

— Degré de saturation des pores en eau liquide

Si le béton est totalement saturé en eau liquide, la diffusion du COz n’est possible qu’a
travers la solution interstitielle, ceci freine considérablement la progression de la
carbonatation dans la mesure ou les coefficients de diffusion du CO: dans I'air et dans
I’eau sont respectivement de ordre de 105 m?/s et 109 m?/s. En revanche, si le degré de
saturation est trop faible, la dissolution du COz est fortement limitée et la cinétique de

carbonatation des hydrates est alors ralentie [Thiery, 2005].

2.2.2.2. Parametres extrinseques aux bétons
— Cure

Une bonne cure, qui consiste a maintenir le béton dans des conditions de température et
d’humidité relative propices a une meilleure hydratation [Delmi, 2004], diminue la vitesse
de carbonatation [Bier, 1986 ; Fattuhi, 1988 ; Loo ez al, 1994 ; Sickert, 1997 ; Atis, 2003].
Contrairement a une conservation a Iair libre, une cure dans I'eau favorise ’hydratation
du ciment et réduit ainsi la porosité du béton ce qui conduit a un béton plus résistant a la
carbonatation. Cette résistance a la carbonatation est d’autant plus importante que la

durée de la cure est longue.

— Humidité relative

La vitesse de carbonatation est considérablement influencée par humidité relative du
milieu environnant [Verbeck, 1958 ; Wierig, 1984 ; Bakker, 1988 ; De Ceukelaire et Van
Nieuwenburg, 1993 ; Van Balen et Van Gemert, 1994 ; Saetta ¢t al, 1995 ; Roy et al,
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1999].

Pour que la carbonatation soit maximale, ’humidité relative doit étre suffisamment faible
pour quune phase gazeuse connectée permette la diffusion du CO:2 gazeux et

suffisamment élevée pour que la réaction de carbonatation proprement dite puisse avoir

lieu en phase aqueuse [AFGC, 2004].

Selon les bétons, il est souvent admis que la vitesse de carbonatation est maximale entre
50 et 70 % d’humidité relative. En dessous de 50 % et au-dessus de 90 a 95 % la vitesse

est tres faible ou nulle [Houst, 1992].

— Concentration en CO»

Des études montrent qu’une augmentation de la concentration en COz accroit la vitesse
de carbonatation [Nischer, 1984 ; Parrott, 1987 ; Sanjuan et Del Olmo, 2001]. En
fournissant du COz en quantités continuellement suffisantes, les produits carbonatables a
une profondeur donnée se carbonatent rapidement et se consomment donc d’autant.

Ainsi, le front de carbonatation avance plus vite.

— Température

L’augmentation de température a deux effets opposés sur la vitesse de carbonatation :
d’une part, elle accélere les réactions chimiques [Van Balen et Van Gemert, 1994, favorise
le séchage des pores et ainsi 'acces du CO2 dans le réseau poral. D’autre part, elle diminue

la solubilité du COz et réduit sa concentration dans la phase gazeuse [Chaussadent, 1997].

2.2.3.  Principales conséquences de la carbonatation

2.2.3.1. Diminution du pH et amorgage de la corrosion

La principale conséquence de la carbonatation est évidemment la baisse du pH due a la
dissolution de la Portlandite dans la solution interstitielle. Cette diminution de pH détruit
la couche passivante et amorce ainsi la corrosion des armatures du béton armé ou

récontraint lorsque le »H chute 2 une valeur d’environ 9 a leur profondeur d’enrobage.
p q p g

Le modele conceptuel de corrosion par carbonatation (ou pénétration des chlorures) des
aciers dans le béton armé (Figure 2.1) montre que les processus liés a la corrosion se
développent selon deux périodes [Tuutti, 1982 ; Baroghel-Bouny, 2005]. Dans le cas de la

carbonatation, il est possible de résumer :

— Période d’incubation, elle correspond a la phase ou le COz transite dans le béton et ou

des processus physico-chimiques a lorigine de la corrosion des armatures peuvent
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avoir lieu a I’échelle microscopique, mais ou aucune dégradation n’est encore visible a
I’échelle macroscopique d’observation. Elle peut donc étre définie comme le temps

requis pour que les aciers soient dépassivés par la carbonatation ;

— Période de propagation, la phase ou la corrosion s’amorce et des dégradations se

développent.

@

Incubation Propagation

©

Etat de corrosion

r

Temps

Figure 2.1 : Diagramme de Tuutti modifié : (1) dépassivation des armatures, (2) apparition des fissures,
(3) éclatement du béton en parementent et (4) ruine [Baroghel-Bouny, 2005].

2.2.3.2. Modification de la porosité

La réaction de carbonatation des hydrates entraine une augmentation du volume de la
phase solide. Cette augmentation, de 3 a 19 % selon que le produit de réaction est de
Iaragonite ou de la vatérite [Vénuat, 1978], se traduit par une notable réduction de
porosité modifiant ainsi la distribution des tailles de pores [Pihlajavaara, 1968 ; Vénuat,
1978 ; Houst ez al, 1983 ; Hilsdort et al, 1984 ; Bier, 1986 ; Ngala et Page, 1997 ;
Miragliotta e al., 1999 ; Thiery, 2005 ; Delmi ef al., 2005 ; Metalssi, 2006 ; Metalssi et Ait-
Mokhtar, 2009].

2.2.3.3. Retrait de carbonatation

Bien que la carbonatation entraine une augmentation du volume de la phase solide, celle-

ci induit un retrait et non un gonflement.

Powers [Powers, 1962] émet 'hypothéese selon laquelle ce retrait est da a la dissolution des
cristaux de Portlandite alors que ceux-ci sont soumis a des contraintes de compression, ce

qui provoque une contraction dimensionnelle.

39



Hunt et Tomes [Hunt et Tomes, 1962] indiquent que c’est la diminution de la quantité

d’eau chimiquement liée, faisant partie des CSH, qui provoque un retrait du matériau.

Selon Swenson et Sereda [Swenson et Sereda, 1967], le retrait de carbonatation ne serait
pas uniquement du a la carbonatation de la Portlandite, mais s’expliquerait également par
la déshydratation et par la polymérisation du gel de silice formé aprées carbonatation des
CSH.

2.2.3.4. Modification des propriétés mécaniques

Les microcristaux de carbonate de calcium qui se forment a partir de la carbonatation des
hydrates colmatent en partie les pores du béton et augmentent ses résistances mécaniques.
En effet, il est bien connu que le CaCO3 qui se forme par carbonatation de la Portlandite
est un excellent liant. C’est lui qui d’ailleurs assure I’essentiel de la résistance mécanique

des mortiers de chaux [Houst, 1989].

La résistance a la compression et a la flexion de bétons au ciment CEM I conservés dans
une atmosphere de COz peut augmenter au maximum jusqua 30 % par rapport aux

meémes bétons conservés en atmosphere exempte de COz [Lea, 1970].

La résistance a la compression et a la flexion de mortiers modifiés polymeres augmente

d’environ 48 % apres 5 jours de carbonatation accélérée [Metalssi, 20006].

La résistance a la traction est également augmentée par la carbonatation, notamment dans
le cas de mortiers médiocres et relativement poreux. Cette augmentation est marquée par

un accroissement du module d’Young [Meyers, 1949].

En revanche, la résistance mécanique aprés carbonatation diminue lorsque la teneur en

clinker des ciments est inférieure a 40 % [Houst, 1992].

2.2.3.5. Modification des propriétés de transfert

La réaction de carbonatation diminue le coefficient de diffusion effectif des gaz, toutefois
la carbonatation naturelle ne semble pas affecter la perméabilité au gaz [Daimon ez al,
1971] ni la perméabilité a Peau liquide [Meyer, 1968].

2.2.3.6. Modification de la teneur en eau

La réaction de carbonatation libére de I'eau de structure dans la solution interstitielle.
Cette eau libérée, qui augmente la teneur en eau évaporable dans le réseau poral du béton
[Pihlajavaara, 1968 ; Swenson et Sereda, 1968], peut participer a la composition de la
solution interstitielle et contribuer au transport d’agents agressifs [Thiery, 2005]. Elle peut
aussi augmenter le degré de saturation et ralentir ainsi la progression de la carbonatation.

40



2.3. Carbonatation des bétons contenant des additions
minérales

Dans les paragraphes suivants, sont présentés quelques résultats de travaux
expérimentaux sur la carbonatation de bétons aux cendres volantes et au laitier de haut-
fourneau, les deux additions minérales entrant dans la composition des bétons étudiés

dans ces travaux de thése.

2.3.1. Bétons contenant des cendres volantes

Selon les travaux de Thomas et Matthews [Thomas et Matthews, 1992], bien que des
bétons a 15 et 30 % de substitution massique du ciment Portland par des cendres volantes
se carbonatent relativement plus que des bétons au ciment Portland de mémes
résistances, la différence est tres mineure. En revanche, elle est plus importante lorsque
les bétons contiennent 50 % de cendres volantes ; ces essais de carbonatation ayant été

menés en conditions aussi bien naturelles qu’accélérées.

D’aprés Khan et Lynsdale [Khan et Lynsdale, 2002], la profondeur de carbonatation
naturelle, mesurée sur des bétons de 2 ans, augmente linéairement avec 'augmentation du
taux de substitution massique du ciment Portland par des cendres volantes. Pour chaque
augmentation de 10 % du taux de substitution, la profondeur de carbonatation augmente

d’environ 0,3 mm.

Atis [Atis, 2003] montre quun béton a 70 % de substitution massique du ciment Portland
par des cendres volantes se carbonate, en conditions accélérées, plus qu’un béton au seul
ciment Portland. Toutefois, a uniquement 50 % de substitution, Peffet opposé se produit

ou bien les deux bétons ont des profondeurs de carbonatation comparables.

Selon Sisomphon et Franke [Sisomphon et Franke, 2007], des bétons a 25 et 50 % de
substitution massique du ciment Portland par des cendres volantes se carbonatent, en
conditions accélérées et naturelles, plus quun béton au ciment Portland. Les auteurs
montrent aussi que la différence est plus importante dans le cas de 50 % de cendres

volantes.

D’autres travaux concluent que la résistance a la carbonatation est d’autant plus faible que
le taux de substitution du ciment Portland par des cendres volantes est plus élevé [Ho et
Lewis, 1983 ; Byfors, 1985 ; Paillere ez al, 1986 ; Ohga et Nagataki, 1989 ; Sulapha ¢z a/,
2003].
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2.3.2. Bétons contenant du laitier de haut-fourneau

Litvan et Mayer [Litvan et Mayer, 1986] montrent que des bétons a base de ciment au
laitier de haut-fourneau se carbonatent, apres dix-huit années d’exposition en conditions

naturelles, d’environ 70 % plus que des bétons au ciment Portland.

Selon Osborne [Osborne, 1986], des bétons a 70 et 80 % de substitution massique du
ciment Portland par du laitier de haut-fourneau se carbonatent, en conditions naturelles,
beaucoup plus que des bétons au seul ciment Portland. L’auteur conclut dans d’autres de
ses travaux |Osborne, 1989 ; Osborne, 1999] que des bétons a 50 % de substitution du
ciment Portland par du laitier de haut-fournecau montrent la méme résistance a la

carbonatation naturelle que des bétons au ciment Portland.

Thomas ¢t al. [Thomas et al, 1990] sont arrivés a la méme conclusion qu’Osborne

concernant des bétons a 50 % de substitution par du laitier de haut-fourneau.

Sisomphon et Franke [Sisomphon et Franke, 2007] trouvent qu'un béton a base de ciment
au laitier de haut-fourneau (CEM III/B) se cartbonate, en conditions accélérées et

naturelles, d’environ 65 % plus que des bétons au ciment Portland.

D’apres Bouikni ez a/. [Bouikni ez al., 2009], des bétons a 65 % de substitution massique du
ciment Portland par du laitier de haut-fourneau se carbonatent, en conditions naturelles,

entre 15 et 30 % plus que des bétons a 50 % de substitution.

2.3.3.  Analyse

Il ressort de cette synthese de résultats de travaux sur la carbonatation des bétons aux
cendres volantes et au laitier de haut-fourneau, que ces deux additions minérales
diminuent la résistance des bétons 2a la carbonatation. Toutefois, les taux de substitution a

partir desquels leur effet devient significatif different selon les auteurs.

Ces bétons ont une faible teneur en clinker dans la mesure ou une partie de leur ciment
est remplacée par des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. Par conséquent, ils

ont une faible quantité de Portlandite.

Sachant que la cinétique de carbonatation est plus importante lorsque la quantité de
Portlandite (principal produit carbonatable) présente est plus faible, la cinétique de
carbonatation est donc accélérée en présence de cendres volantes et de laitier de haut-

fourneau.

De surcroit, les bétons incorporant des cendres volantes ont une plus faible teneur en

Portlandite car celle-ci réagit avec la silice contenue dans les cendres volantes, de sorte

qu’une plus petite quantité de CO2 est nécessaire pour consommer toute la Portlandite en
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produisant du CaCOj; [Neville, 2000]. Cependant, la réaction pouzzolanique (un bon
murissement est nécessaire afin que cette réaction se produise) densifie la structure de

sorte que la diffusivité est réduite et que la cinétique carbonatation s’en trouve ralentie
[Bier, 1980].

2.4. Méthodes de caractérisation expérimentale de la
carbonatation

L’essai de carbonatation des bétons peut ¢tre effectué selon deux modes d’exposition :

— Carbonatation naturelle

Bien qu’il soit tres long, cet essai reflete davantage la réalité car il consiste a conserver des

échantillons directement a I’air libre, en salle ou 7 situ.

— Carbonatation accélérée

L’essai consiste a placer des échantillons dans une enceinte hermétique régulée en

humidité relative, en température et en concentration de COso.

Les valeurs de ces trois parameétres, ainsi que les traitements que subissent les échantillons
avant leur mise en enceinte, varient selon les laboratoires et les normes en vigueur dans
chaque pays. En France, cet essai fait 'objet de la norme XP P 18-458 [XP P 18-458,
2008].

Pour les deux types d’essai, le processus de carbonatation est caractérisé par différentes

méthodes dont certaines sont citées dans les paragraphes suivants.

2.4.1.  Détection par pulvérisation a la phénolphtaléine

La plus répandue des techniques utilisées pour quantifier la cinétique de carbonatation est
la détection d’une limite en deca de laquelle le pH avoisine 9 appelée front de

carbonatation détecté par le virage coloré de la phénolphtaléine.

Cette dernicre est répandue sur un échantillon fraichement fendu, la partie non

carbonatée se colore alors en rose tandis que la partie carbonatée reste incolore (Figure
2.2).
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Z.one carbonatée

Z.one saine

Figure 2.2 : Mesure de la profondenr de carbonatation détectée par la phénolphtaléine.

L’avantage de cette technique est qu’elle révele une ligne d’équi-pH (pH autour de 9)
correspondant a la valeur limite de pH en dessous de laquelle il y a risque de corrosion
[Saeki e al., 1983 ; Kashino, 1984]. En revanche, elle présente un inconvénient majeur qui
consiste en le fait que la corrosion des armatures peut démarrer a un pH supérieur 2 9. En
effet, sachant que la dépassivation des armatures peut se produire pour un pH égal a 11,4
[Parrott, 1987], il est probable que la zone ou il y a risque de corrosion soit plus profonde

dans le matériau que le front relevé par la phénolphtaléine (pH = 9 a * 1 unité pH pres).

2.4.2.  Analyse thermogravimétrique « ATG »

L’analyse thermogravimétrique permet d’enregistrer en continu des variations de masse
d’un échantillon lors d’'une montée de sa température depuis celle de 'ambiance jusqu’a
environ 1200 °C. Ces wvariations de masse correspondent, entre autres, a la

déshydroxylation des hydrates et a la décomposition de la calcite.

A partir des courbes de suivi de masse en fonction de la température, les hydrates,
essentiellement la Portlandite, sont quantifiés dans la plage de température correspondant
a leur déshydroxylation. De la méme manicre, la calcite et notamment celle formée par

carbonatation, est quantifiée dans sa plage de température de décomposition.

En revanche, la difficult¢é de I'ATG reste la détermination de ces intervalles de
température qui varient selon les auteurs [Mounanga, 2003]. De surcroit, dans le cas de
bétons comportant des granulats calcaires, il est difficile de différencier le carbonate de

calcium formé par carbonatation de celui apporté par les granulats.

IATG peut étre couplée a une analyse chimique dans le but de doser la fraction de
ciment réellement présente dans I’échantillon, et pouvoir ainsi quantifier les différents
¢léments notamment les hydrates pour un volume élémentaire représentatif de matériau et
ce, indépendamment de la ségrégation de la phase cimentaire, ainsi que de I’état hydrique

et de carbonatation [Thiery, 2005].
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2.4.3.  Microscopie électronique a balayage « MEB »

La microscopie électronique a balayage permet de visualiser la carbonatation des hydrates
ou le changement de microstructure est mis en évidence. Le carbonate de calcium
apparait sous forme grenue sur les hydrates superficiellement carbonatés et sous forme de

flocules sur les régions complétement carbonatées [Delmi, 2004].

2.4.4. Gammadensimétrie

La gammadensimétrie est une méthode non destructive fondée sur Iabsorption par la

maticre des rayons ¥ émis par une source radioactive de 137Cs.

Lorsque la carbonatation progresse dans un béton, elle induit localement une
augmentation significative de masse volumique reliée a la quantité de CO: fixée sur la

matrice cimentaire [Thiery, 2005].

2.4.5.  Diffraction des rayons X « DRX »

La diffraction des rayons X permet, en plus de la mesure des proportions des hydrates et
des carbonates de calcium formés par carbonatation, la caractérisation des variétés
cristallographiques d’'un méme minéral; telles les trois formes de carbonate de calcium
(calcite, vatérite et aragonite) ou chaque type a une intensité de réflexion propre a sa
structure cristalline [Rafaf ez a/, 1991 ; Fumiaki e a/, 2000]. Toutefois, cette technique ne

permet pas d’identifier les composés semi-cristallins ou amorphes [Hyvert, 2009].

2.4.6. Résonance magnétique nucléaire « RMN »

La résonance magnétique nucléaire permet de suivre les modifications structurales des
silicates par la résonance magnétique de I’élément chimique 2°Si suite a application d’un
champ magnétique dans P’échantillon a tester [Richardson e a/., 1993 ; Valls et Vasquez,
2001]. Comme les CSH contiennent une proportion de silice (SiO2), leur formation ainsi

que leur carbonatation sont suivies grace a cette technique [Delmi, 2004].

2.5. Modélisation de la carbonatation

2.5.1.  Approche simplifiée

En considérant que la vitesse de carbonatation est controlée par la diffusion, sous gradient
de concentration du COz dans le réseau poral du béton, la 1¢< loi de diffusion de Fick

peut alors s’écrire [Kropp, 1995] :
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A[CO,]
Xc

Mco, = —Dco,S (2.9)

avec: mcoz [kg| est la masse de CO: diffusant a travers une épaisseur élémentaire a la
profondeur Xc ; Dcoz [m?/s] est le coefficient de diffusion effectif du COz; S [m?] est la
section a travers laquelle le CO: diffuse; A[CO2] [kg/m3] est la différence de
concentration en CO:z entre I'air ambiant et le front de carbonatation; Xc [m] est la

profondeur de carbonatation et t est le temps |[s].
La masse de CO2 mcoz |kg] nécessaire pour augmenter la profondeur de carbonatation

d’un incrément dx est donnée par :

mcoz = QCOZ S dx (210)

avec : Qcoz [kg/m?] est la teneur en CO2 nécessaire a la carbonatation des substances

alcalines contenues dans un volume de béton unitaire.

En insérant I’équation (2.10) dans ’équation (2.9), la relation suivante est obtenue :

A[CO,] .
Qco,

En admettant un certain nombre d’hypotheéses (Dcoz, Qcoz et A[CO2| supposés

XC dx == _DC02 (211)

constants), 'intégration de I’équation (2.11) donne :

AlCO
X% = 2 Dgo, L€0,] (2.12)
Qco,
Cette dernicre équation peut s’écrire sous la forme bien connue :
X, = At (2.13)
ou:
2 Dco,A[CO
A, = c0,AICO,] (2.14)
Qco,

De nombreux modeles de carbonatation ont été élaborés sous la forme présentée dans
I'équation (2.13), ou la valeur du coefficient Ac se rapporte a des données liées aux
caractéristiques du béton et a son milieu environnant, i.e. les parametres influencant la

carbonatation (§ 2.2.2).
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2.5.2.  Principaux modeles de carbonatation

2.5.2.1. Modcle de Papadakis e a/. [Papadakis ez al., 1989]

Ce modele analytique, validé par des essais de carbonatation accélérée, prend en compte
en plus des cinétiques de carbonatation, celles des réactions d’hydratation et de
dissolution des hydrates. L’expression de la profondeur de carbonatation proposée par les

auteurs est :

B 2 Dco, [CO;]
Xe = [CH] + 3[CSH] + 3[C,S] + 2[C,S] vt @)

ou:

q
D - £ (1 HR)”
co, =P\ T ~aF 100
PK, PA  PE

(2.16)

avec : Xc [m] est la profondeur de carbonatation ; Dcoz [m2/s] est le coefficient de
diffusion du CO2 dans la zone carbonatée du béton ; [COz] [mol/m?] est la concentration
molaire du COz dans la phase gazeuse au contact du béton ; [CH], [CSH], [C3S] et [C2S]
[mol/m?] sont les concentrations molaires de chacun des constituants réactifs dans le
béton durant la carbonatation ; t est le temps [s] ; ¢ [-] est la porosité du béton ; Kj, A et E
[kg/m3] sont respectivement les quantités de clinker, d’addition minérale et d’eau par
unité de volume du béton; pri, pa et pr [kg/m3] sont respectivement les masses
volumiques du clinker, de 'addition minérale et de 'eau ; HR [%)] est P’humidité relative
dans le réseau poral; y [-] est une constante empirique; p et q sont des constantes

dépendant du rapport E/C.

Dans ce modele, le coefficient de diffusion du COz est empirique et dépend de la porosité
du béton et de '’humidité relative dans son réseau poral. Cependant, I’évolution de la
porosité durant la carbonatation n’est pas prise en compte. De plus, ’humidité dans les

pores ne peut étre déterminée qu’en la supposant en équilibre avec ’humidité ambiante.

2.5.2.2. Modele de Bakker [Bakker, 1993]

Ce modele empirique prend en compte leffet des cycles mouillage/séchage sur la
carbonatation naturelle des bétons. Il exprime la profondeur de carbonatation apres n

cycles d’humidification/séchage comme suit :
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X, = 2 DcoZQAC[COZ] ,teff(n) 2.17)

ou:

n

ta() — XS(l — 1)\

wo-Sho-(2)

avec: Xc [m] est la profondeur de carbonatation ; Dcoz [m2/s] est le coefficient de
diffusion effectif du COgz; A[COg] [kg/m?3] est la différence de concentration en CO>

entre Iair ambiant et le front de carbonatation ; Qc [kg/m?] est la quantité de produits

2.18)

carbonatables par unité de volume de béton ; tefr(n) [s] est le temps efficace d’exposition
qui tient compte de la déduction des durées d’humidification et de séchage intermédiaires,
L.e. la durée pendant laquelle la carbonatation du béton peut avoir lieu ; tq(i) [s] est la durée
de la i®m¢ période de séchage ; Xs(i-1) [m] est la profondeur de carbonatation apres la (i-
1)éme période d’humidification ; Dv [m?2/s] est le coefficient de diffusion effectif de la
vapeur d’eau dans le béton ; ACyv |kg/m?] est la différence de concentration en vapeur
d’eau entre l'air ambiant et le front d’évaporation et Qg [kg/m?] est la quantité d’eau

évaporable par unité de volume du béton.

Dans ce mode¢le, Bakker considére que la carbonatation du béton est stoppée lorsque
celui-ci est saturé en eau. En séchant, la zone du béton exposée au CO2 permet a nouveau
la diffusion du gaz dans le réseau poral, ce qui conduit a la reprise du processus de
carbonatation et ainsi a sa progression dans le béton. L’auteur suppose alors qu’il faut au
moins que les premiers millimetres du béton soient secs pour que s’amorce la

carbonatation. Toutefois, il ne tient pas compte de la porosité du béton.

2.5.2.3. Modele de Saetta ef al. [Saetta ef al., 1993]

Ce modele numérique prend en compte linfluence des transferts hydriques et thermiques
dans les bétons sur leur carbonatation en conditions naturelles ou accélérées. Il exprime la

vitesse de formation du CaCQOs a Iaide de la formule suivante :

anco3 = { f(HR) QCOz <1 _ M) N exp (_Ea) (2.19)

V=
QCOZmax QCaCO3max RT

ou:
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f(HR) =0 pour 0<HR <05
f(HR) = 2,5(HR —0,5) pour 05<HR<09 (2.20)
f(HR) =1 pour 09<HR<1

avec : V [kg/m?3 s] est la vitesse de carbonatation ; { [-] est un paramétre empirique tenant
compte des caractéristiques du béton ; HR [-] est ’humidité relative dans le réseau poral
du béton ; Qcoz et Qcozmax [kg/m?] sont respectivement la quantité de CO: instantanée et
maximale contenues dans 1m3 de béton; Qcacos et Qcacosmas [kg/m’] sont
respectivement la quantité de CaCOj instantanée et maximale contenues dans 1 m3? de
béton ; N [-] est le coefficient d’ajustement pour la loi d’Arthenius; Ea [J/mol] est
I’énergie d’activation; R [J/mol K] est la constante des gaz parfaits et T [K] est la

température absolue.

Les auteurs, qui ne considerent dans leur modele que la carbonatation de la Portlandite,

ne tiennent pas compte de la baisse de porosité au cours de la carbonatation.

2.5.2.4. Mode¢le de Miragliotta [Miragliotta, 2000]

Ce modele analytique, validé par des essais de carbonatation naturelle en laboratoire,
prend en compte les cinétiques de carbonatation et des réactions d’hydratation des

principaux composés du ciment.

Les principales données d’entrée du modele sont : la porosité du béton, la composition

chimique du ciment, la composition du béton et la teneur en COz de 'atmosphere.

Les sorties du mode¢le sont essentiellement : la quantité des anhydres et des hydrates, la

porosité et la profondeur de carbonatation.

L’auteur ne prend cependant pas en compte les transferts hydriques concomitants au
processus de carbonatation. I considére que le béton est en équilibre hydrique avec le

milieu environnant.

2.5.2.5. Mode¢le de Bary et Sellier [Bary et Sellier, 2004]

Ce modecle numérique, validé par des essais de carbonatation accélérée sur du béton au
ciment Portland ordinaire, est basé sur des équations de bilan de masse macroscopique :
conservation de la masse d’eau liquide, conservation de la masse de dioxyde de carbone et

conservation de la masse de calcium dans la solution interstitielle.

Le phénomene de dissolution des hydrates est considéré par les auteurs comme gouverné
par la seule concentration en calcium dans la phase aqueuse. Ceci permet de tenir compte
de la carbonatation de 'ensemble des hydrates du béton.
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2.5.2.6. Modele de Delmi [Delmi, 2004]

Ce modele numérique, qui est une poursuite des travaux de Miragliotta (§ 2.5.2.4), couple
le phénomene de carbonatation aux transferts hydriques dans un matériau cimentaire

totalement hydraté :

0 Pco,, 02w, 0 a[C0,],
a((f +(a; — 1) Wz)[C02]g) - Meo, Dy, oz Dcozga (e—Wp) 7% 2.21)
+ (a2W, + a3[CSH]5)[COz], = 0
oW, %W, 2.22
e Dyt — Wi[C0,], = 0 222
d [OH™], 2.23
= ((1 = &)[CH],) + asW[CH], <T" - [CH]I) =0 22
9 pen, . 0*W, 9 ( 9[CH],
T W [CH]) M_CHDH,l 52 Denizs (Wz T) + a,W,[CO,], .24
[OH]4
— asW,[CH], > [CH]; ) =0
d 2.25
a((1 — &)[CSH];) + a3[CSH][CO,], = 0 (2:25)
0
5% ((1—&)[CaC0;]s) — a;W[CO,], = 0 (2.26)
ou:
a, =HRT
ay = ay ke ey [OH |4
a3 = Tis AscsH VesH kc,CSHS Vum,csu
M, (2.27)
a, =a, —
* 2 le

Us = Tis UscH kd,CHs Vum,cu
avec : e [-] est la porosité totale du matériau cimentaire ; W [-] est la teneur volumique en
eau liquide du matériau ; [COz]; [mol/m?] est la concentration du COz dans la phase
gazeuse ; Pco, > PcH, €t PH [kg/m?3] sont respectivement les masses volumiques du CO2

dissous, de la Portlandite dissoute et de leau; Mcoz, Mcu et Mu [kg/mol] sont
respectivement les masses molaites du CO», de la Portlandite et de 'eau ; Dy [m?2/s] est le

coefficient de diffusion de I'eau liquide dans le matériau ; DCO2g [m2/s] est le coefficient

de diffusion effectif du CO: dans le matériau ; Dy [m?2/s] est la diffusivité hydrique du

50



matériau ; Dcny [m2/s] est le coefficient de diffusion effectif de la Portlandite dans la
phase liquide; [CSH]s, [CH]s et [CaCOs]s [mol/m3] sont tespectivement les
concentrations des CSH, de la Portlandite et du CaCO3 contenus dans la phase solide ;
[OH]¢q [mol/m?] est la concentration a saturation en ions hydroxyle ; [CH]i [mol/m?] est
la concentration de la Portlandite dissoute dans la solution interstitielle ; H [mol/m?3 Pa]
est la constante d’Henry ; R [J/mol K] est la constante des gaz parfaits ; T [K] est la
température du milieu ; Kecy, [1/5] et Kqcn, [m/s] sont respectivement les constantes
d’ajustement de la vitesse de carbonatation et de dissolution de la Portlandite ; K¢ cspy
[1/s] est la constante d’ajustement de la vitesse de carbonatation des CSH ; 1 [-] est la
fraction du taux de surface d’échange entre les phases liquide et gazeuses ; ascsH et oscH
[m?2/m3] sont respectivement les surfaces spécifiques des CSH et de la Portlandite ; vesn |-
est le coefficient stecechiométrique de la réaction de carbonatation des CSH ; Vicsu et

Vmcn [m3/mol] sont respectivement les volumes molaires des CSH et de la Portlandite.

En appliquant le mode¢le a la carbonatation accélérée avec échanges hydriques, auteur
obtient des résultats qui quantifient au cours de la carbonatation, entre autres, la
diminution de la porosité et la production du CaCOs3. Ce modéle, qui met en évidence la
production d’eau durant la carbonatation, ne permet cependant pas de distinguer
clairement cette eau de celle impliquée dans les échanges hydriques ou présente dans le

matériau cimentaire.

2.5.2.7. Mode¢le de Thiery [Thiery, 2005]

Ce mode¢le numérique, validé par des essais de carbonatation accélérée sur une pate de
ciment et des bétons au ciment Portland ordinaire, considere différents couplages entre
les phénomenes physiques régissant la pénétration du COz dans le réseau poral et les

parametres chimiques conditionnant la quantité de produits carbonatables.

Le mode¢le dispose de quatre équations de bilan de mati¢re sur les éléments C, O, H et Ca,

et d’une équation de bilan sur la quantit¢é Q = HCO3 + CO35~ + CaCOs.

L’auteur considere les cinétiques de dissolution de la Portlandite, de carbonatation des

CSH et de formation du carbonate de calcium CaCO$™H et du gel de silice 25i02.3H,O.

Il integre les lois d’équilibre correspondant a 1’équilibre de Henry, a la dissociation

de HCO3, a la précipitation de CaCOj et a 'autoprotolyse de I'eau.

onc . (2.28)
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7 = —div do
on )
6_tH = —div qy
on
azfa = —div q¢,
on HCO;
ot Ky
Mcqomy, — g0
at Ca(OH)z
ONcsy _ _fo
ot CSH
O"Cacogé‘ﬂ = 350
T gr  JOScsH
an25i02.3H20 e
ot CSH
_[H,€0,]
" [Co,]
o __ lcor]
2 [HCO;1[0H™]
1
K, =

[Ca**][CO5]
Ke = [OH7][H]

ou:
ne = ncoz + nHZCO3 + nHCOs— + Tlcog— + TlCaCO3 + nCaCOgSH

dc = qco, T Auyco; + Aucoy t dcoz-
Ng = choz + 3nH2CO3 + 3ano3— + 3TlCO§— + Nog- + nHZO + cha(OH)z
+ 3nCaCO3 + 10nC5H + 3nCaCO§SH + 7n25i02_3H20
9o = 2qco, t 3qu,co, t 3quco; t 39co2- + Gon- + qu,o0
Nng = ZnHZCO3 + TlHCO3— + Nog- + ny+ + ZnHZO + ana(OH)z + 6nCSH

+ 6M35i0,.31,0

qu = 2qu,co, T Quco; t qon— + qu+ + 2qy,0
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— 2.47
Neag = nca2+ + TlCa(OH)Z + nCacos + 3nCSH + nCaCOgSH + nCaCO3CSH ( )

Aca = Gca?t (2.48)
Mg = Nycoy + Neoz- + Neaco, (2:49)
do = quco; * dcoz- (2.50)

avec : n; et q; sont respectivement les contenus molaires et les flux de I'espece i; e est la
porosité ; S est le degré de saturation en eau liquide ; ki est la constante de vitesse ; Kj
sont les constantes d’équilibre des réactions des éléments i ; & sont les taux d’avancement

des réactions des éléments i et [i] est la concentration de 'élément 1.

Les données d’entrée du modcle sont essentiellement: la porosité, la perméabilité

intrinséque a I’eau liquide, la courbe de sorption hydrique, la teneur en Portlandite et en
CSH.

En plus de la prédiction de la profondeur de carbonatation, ce modele permet d’obtenir,
en sortie, des profils témoins de la durée de vie du matériau : profils d’humidité, de teneur

en CaCOs, de teneur en hydrates, de porosité, de pH, etc.

L’auteur n’a cependant pas validé son modele a partir de matériaux cimentaires contenant
des additions minérales. Il ne I’a pas non plus validé a partir d’essais de carbonatation en

conditions naturelles 7 situ.

2.6. Conclusion

Le renseignement majeur tiré de ce chapitre est relatif a la carbonatation des bétons
contenant des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. En effet, massivement
incorporées dans un béton, ces additions minérales réduisent la résistance a la
carbonatation. Cet effet apparemment néfaste est da a une modification de certains
parametres intrinseques au béton, notamment sa teneur en Portlandite, un des principaux

produits carbonatables, qui se voit diminuer.

Ce résultat conforte les @ priori quant a la durabilité des bétons a forte teneur en addition
minérale. C’est P'une des raisons pour lesquelles ces travaux de these, sur la durabilité de
ces bétons, ont été orientés vers ce type d’attaque, qu’est la carbonatation. L’un des
objectifs de ces investigations est de mieux appréhender les phénomenes physico-
chimiques mis en jeu dans le mélange hydraté « clinker + addition » lors du processus de

carbonatation.

Le chapitre suivant explicite la démarche expérimentale, entreprise dans ces travaux de
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these, en vue de caractériser des bétons a forts taux de substitution du ciment par des
cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. La carbonatation y est essentiellement
¢tudiée de par le fait qu’elle est un des principaux indicateurs de performance, permettant
Papplication du concept de performance équivalente selon la norme NF EN 206-1. Cet
adossement a la norme vise l'aspect applicatif de ces travaux de recherche, en vue de
démontrer I'applicabilité des bétons a forts taux de substitution minérale sur chantier tout

en respectant le cadre normatif en vigueur.
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o Ftude expérimentale
— Matériaux et protocoles

3.1. Introduction

Le principal objectif de la démarche expérimentale de ce travail de these est d’étudier le
comportement vis-a-vis de la carbonatation de bétons a faible teneur en ciment. Ces
bétons, dont une importante partie du ciment est substituée par des cendres volantes ou
du laitier de haut-fourneau, sont « priori moins durables et en particulier moins résistants a
la carbonatation que des bétons formulés conformément aux prescriptions de la norme
NF EN 206-1. Une comparaison entre bétons s’avere donc nécessaire pour confirmer ou
infirmer ces a priori. Lla comparaison se fait évidemment a travers des essais de
carbonatation mais aussi par des essais de caractérisation de la microstructure ainsi que de
I’hydratation des différents bétons. De plus, ces essais qui fournissent des indicateurs de
durabilité, servent a déterminer des propriétés considérées comme influencant la cinétique

de carbonatation.

Avant de décrire les essais menés dans le présent travail, ce premier chapitre de I’étude
expérimentale commence par présenter les constituants entrant dans la composition des
bétons et pates de ciment étudiés. Il décrit ensuite toutes les compositions étudiées et la

démarche aboutissant a leur formulation.

3.2. Constituants des bétons et des pates de ciment étudiés

3.2.1. Ciments

Les différents bétons et pates de ciment ont été formulés a base de trois types de ciment
(Tableau 3.1) :

— un ciment Portland CEM I 52,5 N provenant de 'usine Lafarge de La Couronne, dans
le département de la Charente (Annexe A.1) ;
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— un ciment Portland aux cendres volantes CEM II/B-V 32,5 R provenant de l'usine
CCB de Gaurain, en Belgique (Annexe A.2) ;

— un ciment de haut-fourneau CEM III/C 32,5 N provenant de l'usine Calcia de
Rombas, dans le département de 1a Moselle (Annexe A.3).

Tableau 3.1 : Propriétés physiques et chimiques des ciments.

CEMI525N CEMII/B-V325R CEMIII/C 325N

Caractéristiques physiques

Masse volumique [g/cm’] 311 2,89 2,90
Surface Blaine [cm?/g] 3400 3247 4280
Compositions [%o]

Clinker 95 73 15
Cendre volante 0 23 0
Laitier de haut-fourneau 0 0 82
Gypse 5 4 3
Compositions chimiques [%o]

CaO 64,8 489 457
SiO, 20,5 274 31,2
ALO, 4,5 9,0 9,2
Fe,O, 2,7 34 1,0
SO, 34 2,8 3.0

3.2.2.  Granulats

Des granulats locaux ont été utilisés pour fabriquer les bétons :

— un sable de mer siliceux semi-concassé de granulométrie 0/4 mm provenant du

terminal sablier de Cheviré dans le département de la Loire-Atlantique (Annexe A.4) ;

— un gravillon dioritique concassé de granulométrie 6,3/10 mm provenant de la carriere

de Bellevue, dans le département de la Vendée (Annexe A.5).

— un gravillon dioritique concassé de granulométrie 10/14 mm provenant de la catriere
de Bellevue (Annexe A.6).

3.2.3. Additions minérales

Deux additions minérales ont été employées dans la confection des bétons et pates de
ciment (Tableau 3.2) :
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— une cendre volante silico-alumineuse provenant de la centrale thermique de Gardanne,

dans le département des Bouches-du-Rhone (Annexe A.7) ;

— un laitier de haut-fourneau provenant de l'usine Ecocem de Moerdijk, aux Pays Bas
(Annexe A.8).

Tablean 3.2 : Propriétés physiques et chimiques des additions minérales.

Cendre volante Laitier de haut-fourneau
Caractéristiques physiques
Masse volumique [g/cm’] 2,21 2,89
Surface Blaine [cm?/g] 4050 4500
Compositions chimiques [o]
CaO 5,2 41,5
SiO, 55,3 33,3
ALO, 25,2 12,5
FCZO3 6,4 094
SO, 0,5 0,2

3.2.4.  Adjuvants

Deux types d’adjuvant entrent dans la composition des bétons et de leurs pates de ciment

correspondantes :

— un superplastifiant haut réducteur d’eau, a base de polycarboxylate modifié, le
CHRYSO Fluid Optima 206 (Annexe A.9) ;

— un entraineur d’air, le CHRYSO Air D (Annexe A.10). Celui-ci a été employé pour

réduire la viscosité d’une des formulations étudi¢es, comme décrit ci-apres.

3.3. Compositions des bétons et des pates de ciment étudiés

3.3.1. Bétons

Quatre compositions de béton (Tableau 3.3) ont été préparées conformément aux
prescriptions de la norme NF EN 206-1 correspondant a la classe d’exposition XC 3.
Elles sont qualifiées de référence car c’est a leurs propriétés et performances qu’ont été

comparées celles de cinq autres compositions qualifiées d’Ecobétons (Tableau 3.4).
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Tablean 3.3 : Composition des bétons de référence [kg/ ni’].

Réf 1 REf 11 REF 11T, Réf T1T
Ciment CEM 1525 N 303 0 0 0
Ciment CEM 1I/B-V 32,5 R 0 321 0 0
Ciment CEM I11/C 32,5 N 0 0 303 361
Gravillon 10/14 875 875 875 859
Gravillon 6,3/10 211 211 211 207
Sable 0/4 855 855 855 839
Cendres volantes 0 0 0 0
Laitier de haut-fourneau 0 0 0 0
Eau efficace 182 175 182 175
Superplastifiant 1,36 1,00 1,36 1,00
Entraineur d’air 0 0 0 0
A/(A+C) [ 0 0 0 0
E/C [] 0,60 0,54 0,60 0,48
E/(A+C) [] 0,60 0,54 0,60 0,48
L, [kg/m’] 303 321 303 361
E/L, [-] 0,60 0,54 0,60 0,48
Volume de pate [1I/m’] 280 286 286 299
Affaissement [mm] 160 170 150 220

A = Addition ; C = Ciment ; E = Eau efficace ; 1,; = Liant équivalent.

Tablean 3.4 : Composition des Ecobétons avec substitution du ciment par des cendres volantes ou du

Laitier de hant-fourneau [kg/ n?].

CV 30 CV 50, CV 50 L 30 L75
Ciment CEM 1 52,5 N 241 193 193 219 103
Ciment CEM II/B-V 32,5 R 0 0 0 0 0
Ciment CEM I11/C 32,5 N 0 0 0 0 0
Cendres volantes 103 188 188 0 0
Laitier de haut-fourneau 0 0 0 94 310
Gravillon 10/14 844 876 876 868 836
Gravillon 6,3/10 204 213 213 209 201
Sable 0/4 824 792 792 848 816
Eau efficace 182 153 153 182 170
Superplastifiant 1,75 6,00 6,00 0,26 1,89
Entraineur d’air 0 0 0,57 0 0
A/(A+C) [ 0,30 0,50 0,50 0,30 0,75
E/C [] 0,75 0,79 0,79 0,83 1,65
E/(A+C) [] 0,53 0,40 0,40 0,58 0,41
L., [kg/m’] 302,8 2415 241,5 303,6 2230
E/L. [] 0,60 0,63 0,63 0,59 0,76
Volume de pate [I/m] 306 300 300 284 310
Affaissement [mm] 170 240 240 165 160

A = Addition ; C = Ciment ; E = Ean efficace ; 1., = Liant équivalent.
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Contrairement aux bétons de référence, les Feobétons ont été formulés avec une faible
teneur en ciment, dont une partie a été remplacée par des cendres volantes ou du laitier de
haut-fourneau [Ecobéton, 2007 ; Khokhar e al., 2010 ; Younst ez al., 2011].

Dans la suite, sont détaillées les méthodes de formulation des différents bétons.

3.3.1.1. Formulation des bétons de référence

Le béton Réf I, auquel ont été comparées toutes les autres compositions, a été préparé a
base du ciment Portland CEM I 52,5 N selon une formulation usuelle. Cette composition
industrielle de classe C 25/30, régulierement employée par les centrales a béton, respecte
les prescriptions de la norme NF EN 206-1 correspondant aux limites imposées dans le
cas de la classe d’exposition XC 3 : une résistance en compression minimale a 28 jours
fosmin = 25 MPa, une teneur en liant équivalent minimale Leqmin = 280 kg/m3 et un
rapport eau efficace/liant équivalent maximal (Eefr/Leq)max = 0,6 [NF EN 2006-1, 2004].

Le béton RéFII, a base du ciment Portland aux cendres volantes CEM II/B-V 325 R, a
été formulé avec les mémes quantités de sable et de gravillons que le béton Réf I. En
revanche, ses quantités de ciment et d’eau ont été augmentées et diminuées
respectivement afin d’obtenir une résistance caractéristique en compression a 28 jours
supérieure a 25 MPa (classe C 25/30 visée). Cette valeur de résistance cotrrespond a la

limite minimale imposée dans le cas de la classe d’exposition XC 3. C’est au béton Réf 11
quont été comparés les Ecobétons CV 30, CV 50es et CV 50.

Le béton Réf Illtes: est issu d’une étude préliminaire visant a remplacer, dans la
formulation du béton Réf 1, le ciment Portland CEM I 52,5 N par du ciment de haut-
fourneau CEM III/C 32,5 N. Toutefois, ce béton s’est révélé insuffisamment résistant a la
compression notamment au jeune age (§ 4.2). En effet, il n’a atteint que 3 MPa a 2 jours,
ne lui permettant pas ainsi d’étre décoffré sur chantier avant 1 jour. A 28 jours, il a atteint
22 MPa, ce qui exclut de la classe d’exposition XC 3 a laquelle il devait appartenir en tant
que béton de référence. Le béton REfIII a alors été¢ formulé en optimisant, dans la
formulation du béton Réf Hlres, le rapport E/C et le dosage en ciment pour obtenir une
résistance en compression a 28 jours supérieure a 25 MPa, permettant par conséquent a
ce béton de référence d’appartenir a la classe d’exposition XC 3. C’est au béton Réf I11

quiont été comparés les Ecobétons 1. 30 et L 75.

3.3.1.2. Formulation des Fcobétons

Les Ecobétons CV 30 et 1. 30 ont été préparés avec le méme squelette granulaire et méme

dosage en eau que le béton Réf1, tout en respectant les prescriptions de la norme
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NF EN 206-1 correspondant aux limites imposées dans le cas de la classe d’exposition
XC 3 : une résistance en compression minimale a 28 jours fogmin = 25 MPa, une teneur
en liant équivalent minimale Legmin = 280 kg/m3, un rapport eau efficace/liant équivalent
maximal (Eeff/Leg)max = 0,6 et un taux de substitution maximal (A/A+C)m.x = 0,3
[NF EN 206-1, 2004].

Les bétons a forte teneur en cendres volantes ou en laitier de haut-fourneau ont été
formulés a l'aide d’une méthode [Ecobéton, 2007 ; Khokhar ez al., 2010 ; Younsi et al.,
2011] qui consiste a résoudre un systeme composé de six équations a six inconnues : le
volume du gravillon 10/14 (Va1), le volume du gravillon 6,3/10 (V2), le volume du sable
0/4 (Vs), le volume du ciment (Vc), le volume de I'eau (VE) et le volume de I'addition
minérale (V). Les volumes du superplastifiant et de Iair dans le béton étant négligés, les

équations peuvent s’écrire :

1m3= VG1+VG2+VS+VC+VE+VA (31)
Vo _ (32)

Vi
Yo _, (33)

Vs
A _, (3.4)

A+C
C + kA

fer = 050 (~—-05) (3.5

avec : x ety [-] sont les fractions granulaires ; z [-] est le taux de substitution du ciment par

des additions minérales ; fco [MPa] est la résistance en compression a 2 jours ; & [MPa] est
un coefficient proportionnel a I'activité du ciment CEM 152,5N ; C, A et E [kg/m?3] sont
respectivement les dosages en ciment, en addition minérale et en eau; k [-] est le

coefficient d’activité de I’addition minérale.

1’ Ecobéton CV 501es a été formulé en fixant ces différents paramétres [Khokhar ef al,
2010 ; Younst ez al., 2011] :

— les fractions granulaires x et y ont été choisies égales a celles du béton Réf 1 ;

— le taux de substitution za été fixé a 0,5 car au-dela de cette valeur, le coefficient
d’activité k devient faible [Khokhar ez a/., 2010] ;

— la résistance fco a été prise égale a 10 MPa, considérés suffisants pour permettre un

décoffrage sur chantier avant 1 jour (difficile a mesurer, la résistance en compression a
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1 jour n’a pas été retenue comme critere de formulation) ;

— les valeurs de ¢ et k dans la relation de Bolomey (3.5) [Bolomey, 1927 ; Bolomey,
1935] ont été prises égales respectivement a 22 MPa et 0,1. Ces valeurs ont été

mesurées par des essais de compression, a l'age de 2 jours, sur des mortiers

correspondant a 'Ecobéton CV 507es [Khokhar ez al, 2010] ;

— la sixiéme équation consiste en le dosage en cau efficace E qui a été fixé a 153 kg/m?
pour faciliter le compactage du béton. Cette valeur a été choisie aprés une premicre
campagne de formulation au cours de laquelle il avait été montré qu’en deca de

150 kg/m? d’eau, le compactage du béton devenait difficile ;

— le dosage en superplastifiant a été ajusté pendant la fabrication du béton pour obtenir

un affaissement supérieur a 160 mm facilitant ainsi sa mise en place dans le coffrage.

A cause de son faible dosage en eau, VEcobéton CV 507es s’est montré trés visqueux, ce qui
a rendu son compactage difficile. La solution apportée a ce probléme a été 'emploi d’un
entraineur d’air, qui a pour effet de réduire la viscosité du béton frais [Newman et Choo,
2003] et de faciliter par conséquent son serrage. Clest ainsi qu’a été obtenu I’Ecobéton
CV 50. L’effet premier de lentraineur d’air étant I'augmentation de la porosité du
matériau cimentaire, les éventuelles conséquences sur 'augmentation des cinétiques de
carbonatation, par une pénétration plus aisée du CO2 dans le matériau, seront exposées

plus loin.

L’Ecobéton 1.75 a été formulé de la méme maniére que 'Ecobéton CV 501es: mais en

changeant certains parameétres comme suit :

— le taux de substitution z a été fixé 2 0,75 ;

— le coefficient d’activité k a été pris égal a 0,44 [Khokhar ¢ a/., 2010] ;
— le dosage en eau efficace a été fixé a 170 kg/m?.

I est a préciser que les Eaobétons CV 501es, CV 50 et L 75 destinés aux structures soumises
au risque de corrosion induite par carbonatation, dont la classe d’exposition est XC 1, ne
respectent pas les exigences de la norme correspondant a cette classe d’exposition : une
teneur en liant équivalent minimale Leqmin = 260 kg/m3, un rapport eau efficace/liant
équivalent maximal (Eer/Leq)max = 0,65 (vérifié dans le cas des Eaobétons CV 50tes et
CV 50) et un taux de substitution maximal (A/A+C)max = 0,3 [NF EN 206-1, 2004].

3.3.2. Pates de ciment

L’essentiel de la campagne expérimentale a été effectué sur des échantillons en béton.
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Néanmoins, des caractérisations physico-chimiques ont été réalisées non sur bétons mais
sur pates de ciment. Ces dernicres ont été formulées avec les mémes compositions que les
pates des différents bétons (Tableau 3.5 et Tableau 3.0).

Tablean 3.5 : Composition des pates de ciment correspondant aux bétons de référence [kg/n?].

RéF I REfF 11 REFIIL,,, Réf T1T
Ciment CEM 1525N 1085 0 0 0
Ciment CEM II/B-V 32,5 R 0 1128 0 0
Ciment CEM 1II/C 32,5 N 0 0 1058 1212
Cendres volantes 0 0 0 0
Laitier de haut-fourneau 0 0 0 0
Eau efficace 651 609 634 582
Entraineur d’air 0 0 0 0
A/(A+C) [ 0 0 0 0
E/C [] 0,60 0,54 0,60 0,48

A = Addition ; C = Ciment ; E = Eau efficace.

Tablean 3.6 : Composition des pites de ciment correspondant aux Ecobétons avec substitution du ciment
par des cendres volantes on du laitier de hant-fournean [kg/ n?].

CV 30 CV 50, CV 50 1. 30 L.75
Ciment CEM I 52,5 N 790 639 638 769 332
Ciment CEM 1I/B-V 32,5 R 0 0 0 0 0
Ciment CEM I11/C 32,5 N 0 0 0 0 0
Cendres volantes 339 639 638 0 0
Laitier de haut-fourneau 0 0 0 330 996
Eau efficace 592 505 504 638 547
Entraineur d’air 0 0 1,88 0 0
A/(A+C) [ 0,30 0,50 0,50 0,30 0,75
E/C [] 0,75 0,79 0,79 0,83 1,65

A = Addition ; C = Ciment ; E = Ean efficace.
3.4. Estimation des émissions de CO, des bétons étudiés

Comme il a été montré dans le premier chapitre (§1.3.2.3), la substitution lors du
malaxage du béton d’une partie de son ciment par des cendres volantes ou du laitier de
haut-fourneau diminue les émissions de CO2 [Roskovi¢ et Bjegovié, 2005 ; Flower et
Sanjayan, 2007 ; Collins, 2010]. Dans ce paragraphe, sont présentés les résultats dun
exemple d’estimation des émissions de COz des bétons étudiés (Tableau 3.8) ; I'objectif

étant ’évaluation de Pefficacité des substitutions réalisées.
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Les données utilisées dans les calculs des émissions de COz sont consignées dans le
Tableau 3.7. Elles sont relatives aux constituants solides des différents bétons étudiés (les

émissions dues aux adjuvants étant négligées).

Tablean 3.7 : Données pour estimation des émissions de CO2.

Distances entre les sites de production
des constituants et la centrale a béton
située 2 Nantes [km]

Emissions dues a la phase de

Constituants des bétons .
prOduCtlon [kgCOZ/tCOnstituam]

Ciment CEM 1 700 * 300 (route : LLa Couronne — Nantes)
Ciment CEM II/B-V 511 700 (route : Gaurain — Nantes)
Ciment CEM I11/C 105 800 (route : Rombas — Nantes)
Cendres volantes 27 ** 1000 (route : Gardanne — Nantes)

. 900 (mer : Moerdijk — Saint-Nazaire)

- ok

Laitier de haut-fourncau 143 70 (route : Saint-Nazaire — Nantes)
Granulats 10 * 150 (route : Bellevue — Nantes)

* [Younsi et al., 2011] ; ** [Heidrich et al., 2005].

Les émissions dues a la phase de production du ciment CEM I 52,5 N proviennent pour
environ 30 % des combustibles bralés pour la cuisson et environ 70 % de la
décarbonatation du calcaire qui intervient lors de la transformation des maticres premicres

du clinker en ses phases constitutives [Ollivier et Vichot, 2008].

Les émissions dues a la phase de production des ciments CEMII/B-V 325R et
CEM III/C 32,5 N sont obtenues en multipliant leurs teneurs en clinker par les émissions

dues a la phase de production du ciment CEM I 52,5 N.

Les émissions dues a la phase de production des cendres volantes proviennent de la
récupération, du broyage, du séchage et du transport de la centrale thermique vers le site

de traitement [Flower et Sanjayan, 2007].

Les émissions dues a la phase de production du laitier de haut-fourneau proviennent pour
environ 45 % du broyage, environ 35 % du séchage et environ 20 % du transport de

Paciérie vers le site de traitement [Heidrich e a/, 2005].

Les émissions dues a la phase de production des granulats proviennent de I'extraction, du

concassage, du broyage et du criblage.

Les émissions de COz dues aux transports des cendres volantes et du laitier de haut-
fourneau, entrant dans les compositions des ciments avec ajouts, sont considérées nulles

vue la proximité des sites de production de ces additions des cimenteries correspondantes.
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Les émissions dues aux transports des constituants solides par les voies terrestres et
maritimes sont choisies égales respectivement a 0,08 et 0,03 kgcoz/tconstitvane km
[ADEME, 2000)].

Dans chaque béton (Tableau 3.8) :

— les émissions dues a la production d’un constituant donné [kgcoz/m3eaon] sont
obtenues en multipliant le dosage en ce constituant [kgconsttuant/M3Béton] pat les

émissions dues a sa phase de production [kgcoz/kgconstituant] ;

— les émissions dues au transport d’un constituant donné [kgcoz2/m3sewon] sont obtenues
en multipliant le dosage en ce constituant [kgconstituant/ M3Beron| pat les émissions dues a
son transport [kgcoz2/kgconstitane km] et par la distance entre son site de production et

la centrale a béton [km].

Tablean 3.8 : Estimations des émissions de CO2 des bétons étudiés dues anx productions (Pr.) et aux
transports (Tr.) de leurs constitnants solides [kgcoz/ n7Béon).

Constituants des Réf1 Réf 11 Réf 111 CV 30 CV 50 L 30 L75
bétons Pr. Tr. Pr. Tr. Pr. Tr. Pr. Tr. Pr. Tr. Pr. Tr. Pr. Tr
Ciment CEM 1 212 7 0 0 0 0 169 4 135 3 153 4 72 2
Ciment CEM 11 0 0 164 18 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ciment CEM 111 0 0 0 0O 38 23 0 0 0 0 0 0 0 0
Cendres volantes 0 0 2 0 0 0 3 8 5 15 0 0 0 0
Laitier 0 0 0 0O 44 0 0 0 0 0 13 4 44 10
Granulats 19 23 19 23 19 23 19 23 19 23 19 23 19 23
Total 261 224 147 226 200 216 170

A partir de ces résultats, des taux de réduction des émissions de CO» sont calculés pour
chaque béton par rapport aux émissions du béton de référence au seul ciment Portland,
i.e. Réf I (Figure 3.1). Ces réductions proviennent soit de 'emploi des ciments avec ajouts,

soit de I'incorporation des additions durant le malaxage des bétons.

Pour chaque addition utilisée, la réduction des émissions est d’autant plus importante que
le taux de substitution du ciment est plus élevé. Par ailleurs, de par sa forte teneur en
laitier de haut-fourneau (85 %), le béton Réf 11 présente un taux de réduction nettement
plus élevé que les autres bétons. Toutefois, la fabrication de ciments avec ajouts est restée
peu fréquente en France dans la mesure ou le clinker représente encore plus de 80 % des

18 millions de tonnes de ciments produites en 2010 [Infociments, 2011].

Enfin, il est possible de conclure, d'un point de vue environnemental, que les
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substitutions effectuées dans ces travaux sont efficaces dans la mesure ou les Ecobétons
CV 50 et L 75 présentent de satisfaisantes réductions des émissions de COo. I reste a
caractériser les principales propriétés et performances de ces Ecobétons, notamment leurs

comportements vis-a-vis de la carbonatation.

Réduction des émissions de CO, [%]

Réf 11 Ref II1 CV 30 CV 50 L 30 L75

Figure 3.1 : Réductions des émissions de CO2 calculées par rapport anx émissions du béton de référence
an ciment Portland (Réf ).

3.5. Procédures d’essais

3.5.1.  Préparation et conservation des échantillons

Le Tableau 3.9 décrit, pour chaque essai réalisé, les échantillons de béton et de pate de
ciment préparés ainsi que leurs modes et durées de conservation. Il décrit aussi les

nombres et les dimensions des échantillons testés.

L’influence du mode de conservation sur les propriétés des bétons et pates de ciment a
été étudiée. En effet, deux types de conservation apres le démoulage a 24 heures ont été
comparés dans le cas des porosimétries a Peau et au mercure et des essais de

carbonatation en conditions accélérées et naturelles en laboratoire (Tableau 3.9) :

— Une conservation a lair libre notée « Air », ou les éprouvettes de béton 11X22 cm ont

été laissées pendant 27 jours dans une salle dont la température variait entre 15 et

65



25 °C et ’humidité relative entre 30 et 70 % ;

— Une conservation (cure) dans 'eau notée « Eau », ou les cylindres de béton 11X22 cm

ont été laissés pendant 27 jours sous 'eau 2 20 + 2 °C.

Dans le cas de lanalyse thermogravimétrique, deux modes de conservation apres le

démoulage a 24 heures ont aussi été comparés :

— Une conservation a ’humidité relative de 65 % notée « HR = 65 % », ou les disques
de pate de ciment 30X2 mm ont été laissés dans un bac hermétique dont 'humidité
relative a été maintenue a 65 % par une solution saline (Nitrate d’Ammonium) et dont
la température a été de 20 + 2 °C. En permettant le séchage des échantillons, ce mode

de conservation est proche de la conservation « Air » ;

— Une conservation en conditions endogenes a 20 = 2 °C notée « Endogene », ou les
disques de pate de ciment 30X2 mm ont été enveloppés dans du papier cellophane
pour éviter leur séchage. Cette conservation empéche le séchage des échantillons tout
comme la conservation « Eau». Les pates de ciment n’ont pas été conservées au
contact de leau afin d’éviter leur lixiviation et pour éliminer tout risque de
contamination par un éventuel apport extérieur de calcite par 'eau de conservation. Ce
phénomene a déja été observé lors d’une campagne expérimentale préliminaire au
cours de laquelle des pates de ciment avaient été conservées dans de ’eau ayant servi a

stocker d’autres matériaux cimentaires.
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Tablean 3.9 : Echantillons et leurs conservations.

. . . o Conservations apres Echantillons
Essais Echantillons préparés ) N .
démoulage a 24 heures testés
Mesure de résistance Danseaua 20+ 2°C 2 cylindres
a la compression pendant 1 et 27 jours 11X22 cm
Porosimétrie a I Cylindres de béton 11X22 4 disques
orosimétrie a I’eau ylindres de béton cm « Air» 11X5 em
et
Porosimétrie au « Fau» 1 cube
mercure ~ 15 mm
MGSI,HC d 1§otherme Prismes de pate de ciment Dans ’eaua 20 £ 2 °C Fragments
de désorption de ~ 5 mm de

vapeur d’eau

4X1X16 cm

pendant 3 mois

cotéet=5g

Cylindres de pate de ciment

— 0
Analyse o 3X4 c¢m en rotation pendant 6 «HR =65%> Poudre
thermogravimétrique heures puis découpés a 24 ct =~ 100 mg
«ATG» heures en disques 30X2 mm « Endogene »
Calorimétrie . , Aucune conservation 1 cylindre
adiabatique Cylindres de béton 30X43 cm préalable a essai 30X43 cm
Carbonatation 2 disques
accélérée . 11X5 cm
« Alr »
Carbonatation ; t
naturelle en Cylindres de béton 11X22 cm «hany
laboratoire 1 disque
11X10 cm
Carbonatation )
In situ

naturelle 7z situ

3.5.2.

3.5.2.1.

Mesure de résistance a la compression

Caractérisation des propriétés des bétons et pates de ciment

Les mesures de résistance a la compression ont été réalisées selon la norme
NF EN 12390-3 [NF EN 12390-3, 2003] dans le but de vérifier que les résistances de tous

les bétons préparés ont atteint au moins les valeurs requises (§ 4.2). I s’agit aussi de

vérifier si la résistance a la compression des bétons affecte leur cinétique de carbonatation

comme le rapporte la littérature (§ 2.2.2.1).

Les essais de compression ont été effectués, a 2 et 28 jours, sur deux cylindres 11X22 cm

conservés sous 'eau 2 20 + 2 °C.
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3.5.2.2. Porosimétrie a 'eau

Les mesures de porosité accessible a 'eau ont été effectuées car, en plus d’étre un des
principaux indicateurs de durabilité (§ 1.2.3.3), ces essais renseignent sur la porosité totale

(§ 4.3.1) qui est censée affecter la vitesse de carbonatation des bétons (§ 4.7.3).

Les essais ont été réalisés selon les recommandations de PAFPC-AFREM [AFPC-
AFREM, 1997]. Pour chaque composition de béton et pour chaque mode de
conservation (Air et Eau), quatre échantillons, de 11 cm de diametre et de 5 cm de
hauteur, ont été testés a I’age de 28 jours apres avoir été prélevés par sciage sur des

¢prouvettes 11X22 cm.

Les porosités accessibles a 'eau des différents bétons étudiés sont calculées comme suit :

Eogy = Megch.sat. — Mech.sec. 100 (3.6)
Peau Véch.

avec : eeau [%0] est la porosité accessible a 'eau de I’échantillon de béton ; mechsac. [kg] est la
masse de ’échantillon saturé sous vide ; mechsee. [kg] est la masse de I’échantillon sec apres
étuvage a 105 °C ; Pegy [kg/m3] est la masse volumique de 'eau ; Veen, [m3] est le volume

total de I’échantillon obtenu par pesée hydrostatique.

3.5.2.3. Porosimétrie au mercure

Etant un indicateur de durabilité (§ 1.2.3.3), les porosimétries par intrusion de mercure

ont été menées en vue de déterminer les distributions de la taille des pores des bétons
étudiés (§ 4.3.2).

Les mesures ont été réalisées a laide du porosimetre a mercure Micromeritics-
Autopore III 9420, couvrant une gamme de pores allant de 0,003 um a 360 pm de

diametre, et pouvant atteindre une pression de 414 MPa.

Il est a noter que la porosimétrie par intrusion de mercure permet aussi de déterminer les
porosités totales des bétons. Néanmoins, n’accédant pas aux pores de moins de 0,003 pm,
et étant donné la difficulté d’'un séchage préalable complet de Iéchantillon sans en

modifier la microstructure, cette technique tend a sous-estimer la porosité.

Avant d’y injecter du mercure par paliers de pression selon la procédure de GranDuBé
[GranDuB¢, 2007], les échantillons de béton des deux modes de conservation (Air et Eau)
ont été prélevés par sciage sur des éprouvettes 11X22 cm (les échantillons de la
conservation « Air » ont été prélevés a la périphérie des éprouvettes) puis découpés, a I’age
de 28 jours, en petits cubes d’environ 15 mm de coté et séchés ensuite a 45 °C jusqu’a

stabilisation de leurs masses.
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3.5.2.4. Mesure d’isotherme de désorption de vapeur d’eau

La détermination des isothermes de désorption a été effectuée a 20 + 2 °C, sur des pates
de ciment correspondant aux différentes compositions de béton, en vue de caractériser la
microstructure et de servir de données d’entrée au modele des échanges hydriques (§ 4.3.3
et 5.2.3.2).

Apres 24 heures passées dans un moule prismatique 4X1X16 cm, les échantillons de pate
de ciment ont été conservés 3 mois sous 'eau a 20 2 °C. Ensuite, ils ont été découpés

en petits fragments d’environ 5 mm de coté.

Pour chaque composition, quelques fragments, d’'une masse totale d’environ 5 g, ont été
placés dans une coupelle disposée dans un bac hermétique dont ’humidité relative a été
maintenue constante par une solution saline ou du gel de silice [Hamami, 2009 ; Trabelsi
et al., 2011] (Figure 3.2).

Figure 3.2 : Echantillons de pate de ciment pour la détermination des isothermes de désorption.

Les différentes coupelles ont ensuite été régulicrement pesées jusqu’a stabilisation de leurs
masses (perte de masse relative sous 24 heures inférieure a 0,05 %). Les points d’équilibre

ont été mesurés en parallele dans sept bacs aux humidités relatives données dans le
Tableau 3.10.
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Tablean 3.10 : Ambiances utilisées pour la détermination des isothermes de désorption de vapeur d’ean.

Sels (ou autres) Humidités relatives d’équilibre avec 'ambiance [%0]
Gel de silice 3

Chlorure de Lithium 12

Chlorure de Magnésium 33

Nitrate de Magnésium 53,5

Nitrate I’ Ammonium 65

Chlorure de Sodium 75,5

Chlorure de Baryum 90,5

Le degré de saturation en eau liquide des échantillons de pate de ciment S; (HR) [%] est

calculé comme suit :

équ.HR ~— Mgch.sec.

m
SZ(HR) =

éch.sat. — Mech.sec.

100 (3.7)

avec: mequur [kg] est la masse de I’échantillon de pate de ciment a Péquilibre avec
Ihumidité relative considérée ; mechsee. [kg] est la masse de ’échantillon sec apres étuvage
2 105 °C en fin d’essal et mechsae. [kg] est la masse de I’échantillon de pate de ciment saturé
en eau, i.e. sa masse initiale apres la saturation sous eau de plusieurs mois (les échantillons

de pates de ciment sont supposés totalement saturés en eau au début de Pessai).

3.5.2.5. Analyse thermogravimétrique « ATG »

Le principe de cette technique a été décrit dans le chapitre précédent (§ 2.4.2).

Les essais ont été réalisés sur des pates de ciment correspondant aux différentes
compositions de béton. Les objectifs ont été, d’'une part, le suivi de la quantité de
Portlandite dans les bétons (§ 4.4.1), et d’autre part, 'étude de leffet de la quantité¢ de
Portlandite (§ 4.4.1.2), un des indicateurs de durabilité (§ 1.2.3.3), sur les cinétiques de

carbonatation des bétons (§ 4.7.4).

Les mesures ont été menées a I'aide de I'appareil Setaram-Setsys Evolution 16/18 décrit
dans [Hamami, 2009].

Les échantillons de pate de ciment testés ont été démoulés apres avoir passé 24 heures
dans un moule cylindrique, 3 cm de diameétre et 4 cm de hauteur, maintenu en rotation
continue pendant les six premicres heures succédant le coulage (durée de prise). Cette
procédure de rotation entiere du moule permet, d’une part, d’éviter les phénomenes de
ressuage et de ségrégation de la pate de ciment [Bouasker, 2007], et d’autre part, d’évacuer
les bulles d’air en les concentrant au cceur de Péchantillon. Les pates de ciment ont ensuite

été découpées en petits disques d’environ 2 mm de hauteur.

70



A chaque échéance de mesure, les disques des deux modes de conservation (HR = 65 %
et Endogene) ont été pesés puis réduits en poudre, de masse d’environ 100 mg, avant de
passer a 'appareil. La montée en température au cours de l'essai, réalisé en présence
d’Argon, a été de 10 °C/mn.

La quantité de Portlandite CHpswe(t) [kg/m?] dans les pates de ciment est calculée a I'aide

de 'expression suivante :

MCH Péch. (1 - Améch.)
My, o Mg,

CHpaee (t) = AMygp5600 °c (T) 3.8)

avec : Amaoo — 600 °c(t) [kg] est la perte de masse de I’échantillon de pate de ciment entre
400 et 600 °C; Mcu et Mm2o [kg/mol] sont respectivement les masses molaires de la
Portlandite et de I'eau ; pech. [kg/m3] est la masse volumique de la pate de ciment ; mech,
[kg] est la masse de I’échantillon de pate testé et Ameeh. [-] est sa perte de masse relative

durant la conservation a 20 *+ 2 °C.

3.5.2.6. Calorimétrie adiabatique

Le niveau d’évolution du processus d’hydratation du béton peut étre décrit par le concept
de maturité. Pour une maturité donnée, correspond un niveau donné des caractéristiques
du béton et en particulier une résistance a la compression donnée [Waller ez a/, 2004].
D’apres Saul [Saul, 1951], indépendamment de leur historique de température, des
¢chantillons du méme béton auront la méme résistance a la compression s’ils ont la méme

maturité.

Un autre concept directement lié a celui de maturité est 'age (temps) équivalent. Celui-ci,
défini par rapport a une température de référence, en général 20 °C, est décrit comme la
durée durant laquelle le béton doit étre maintenu a la température de référence afin
d’atteindre la méme valeur de maturité que dans les conditions réelles de conservation
[Wirquin e al., 2002]. 11 est calculé a partir de la loi d’Arrhenius appliquée a 'évolution des

réactions d’hydratation :

B : Ea( 1 1 4 3.9
w0 e[ (75705 “

avec: te(t) [s] est 'age équivalent; t [s] est le temps réel; Ea [J/mol] est I’énergie
d’activation ; R [J/mol K] est la constante universelle des gaz parfaits ; Trwr [K] est la

température de référence ; T(t) [K] est la température a I'instant t.

Les énergies d’activation des bétons étudiés sont calculées a partir des résultats de
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calorimétries adiabatiques dont le principe est expliqué ci-apres. Des essais ont été menés
[Gehlen et Thomas, 2009] a trois températures initiales différentes : 10, 20 et 30 °C. Le
calcul de Dénergie d’activation (Ea) peut alors se faire a laide de la méthode de
superposition qui consiste a déterminer la valeur de Ea qui minimise, sur lintervalle de

chaleur cumulée [Qinr; Qsup|, écart entre les courbes de chaleur en fonction de I’age
> Pl g

équivalent [LCPC, 2003] :

Qing = Q(too) <0,16 + 0,88 %) (3.10)

Qsup = Q(0) <0,16 +0,88 Ci“”’) (3.11)

C28

avec : Q(©) [J/g] est la chaleur théorique dégagée a un temps infini ; feinr et feup [MPa]
sont respectivement la borne inférieure et supérieure de la plage visée de résistance a la
compression a 28 jours et foog [MPa] est la résistance a 28 jours du béton. Des détails sur

la méthode de superposition sont donnés dans [LCPC, 2003 et Darquennes, 2009].

Par ailleurs, des essais ont été effectués sur bétons en vue de déduire leurs courbes de
température en fonction de 'age équivalent, et permettre ainsi de suivre leurs cinétiques
d’hydratation (§ 4.4.3). Les courbes constituent aussi un parameétre essentiel au modele

des échanges thermiques (§ 5.2.2.2).

Les essais ont été effectués a 20 + 3 °C au moyen d’un calorimetre adiabatique développé

au service BATir de ’'Université Libre de Bruxelles (Figure 3.3).

Figure 3.3 : Calorimetre adiabatique développé au service BATir de 'ULB.

Les bétons ont été coulés dans un moule cylindrique en fer blanc d’une capacité d’environ
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30 litres (30 cm de diametre et 43 cm de hauteur), entouré d’une couche d’air isolante et
d’une circulation d’eau régulant la température pour le maintien des conditions
adiabatiques a l'aide d’un bain thermostaté. De surcroit, les échanges thermiques entre le
calorimetre et le milieu ambiant ont été limités par 'emploi d’un isolant entourant le
calorimetre. Des thermocouples ont été disposés dans les bétons pour suivre ’évolution
de leurs températures pendant I'essai qui dure environ 7 jours. Des détails sur le dispositif

ainsi que sur le déroulement de I’essai sont donnés dans [Darquennes, 2009].

3.5.3. Essais de carbonatation des bétons

Les essais de carbonatation ont été conduits selon trois protocoles différents en vue de

comparer leurs résultats respectifs et analyser la pertinence de 'essai accéléré (§ 4.6.4).

3.5.3.1. En conditions accélérées

Les essais de carbonatation accélérée des différents bétons ont été réalisés conformément

a la norme francaise XP P 18-458 [XP P 18-458, 2008].

L’enceinte utilisée est un caisson parallélépipédique de 0,3 m?> muni d’un couvercle
étanche sur lequel est disposé le systeme d’injection et de prélevement du CO:2 (Figure
3.4). La concentration du gaz injecté depuis une bouteille est mesurée en continu par un
analyseur, ce qui permet d’ajuster, a 'aide d’une électrovanne, sa valeur dans la cellule a
50 £5 % en volume [Miragliotta ez al., 2000 ; Delmi, 2004 ; Metalssi, 2006]. I’humidité
relative dans Penceinte est maintenue a 65+ 5 % par une solution saturée de nitrate
d’ammonium. Deux ventilateurs assurent le brassage et 'homogénéisation de 'ambiance

de Penceinte.

Figure 3.4 : Enceinte de carbonatation en conditions accélérées.
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Des disques en béton de 11 cm de diametre et de 5 cm de hauteur ont été prélevés par
sciage a 'age de 28 jours (durée de conservation) sur des éprouvettes 11X22 cm. Avant de
sécher les disques dans une étuve ventilée a 45 = 3 °C pendant 14 jours, leurs sections ont
¢été recouvertes d’aluminium adhésif afin d’assurer une diffusion radiale du CO: au cours
des essais de carbonatation réalisés a 20 = 2 °C. Pour chaque béton, deux disques de
chaque mode de conservation (Air et Eau) ont été sortis de la cellule, fendus sous presse

puis pulvérisés de phénolphtaléine a différentes échéances : 7, 14, 21, 28, 42 et 123 jours.

Un suivi de masse des échantillons a été réalisé pendant leur phase d’étuvage. Pour les
échantillons de la conservation « Air », un suivi de leurs masses a aussi été effectué durant
leur conservation de 27 jours a lair libre. Ce suivi de séchage des bétons a été mené dans
le but de calculer leurs degrés de saturation en eau liquide (§4.5.2) et de caler les

parametres de leurs coefficients de diffusion de P’humidité (§ 5.4.1).

3.5.3.2. En conditions naturelles en laboratoire

Alors que dans le cas de la carbonatation accélérée, la température, P’humidité relative et la
concentration en COz ont été maintenues constantes, dans le cas de ce protocole de
carbonatation, les éprouvettes 11X22 cm ont été exposées directement a 'air libre dans
une salle dont la température variait entre 15 et 25 °C, '’humidité relative entre 30 et 70 %
et la concentration en COz était celle de 'ambiance de la salle. Les échantillons de béton

ont donc été conservés en conditions naturelles mais a 'abri des intempéries (Figure 3.5).

Fignre 3.5 : Epmmelz‘ey 11X22 cm en cours de carbonatation en conditions naturelles en laboratoire.

Pour imposer un séchage et une diffusion de CO: radiaux, les faces supérieures et

inférieures des cylindres 11X22 cm ont été recouvertes d’aluminium adhésif a 24 heures
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(au moment du démoulage) dans le cas de la conservation « Air » et a I’age de 28 jours
pour la conservation « Eau». Les échantillons ont ensuite été régulicrement pesés pour

suivre leur séchage (§ 4.5.3).

Pour chaque composition de béton et mode de conservation (Air et Eau), cinq
éprouvettes 11X22 cm ont été utilisées. Les mesures de profondeur de carbonatation ont
¢été effectuées en moyenne tous les 6 mois par pulvérisation a la phénolphtaléine de
disques de 11 cm de diametre et de 10 cm de hauteur prélevés par sciage, au moment de

la mesure, sur des éprouvettes 11X22 cm.

3.5.3.3. En conditions naturelles 7z situ

Ce dernier protocole de carbonatation est le plus proche de la réalité car il consiste a
exposer les échantillons de béton aux concentrations en CO: et conditions climatiques

non controlées.

Des éprouvettes 11X22 cm ont donc été placées, juste apres leur démoulage a 24 heures,
en extérieur sur une plateforme d’essais du LEPTIAB. Les sections des échantillons n’ont
pas été recouvertes, ce qui permet un séchage et une carbonatation dans les trois

directions.

Quatre éprouvettes 11X22 cm ont été utilisées pour chaque composition de béton. Les
mesures de profondeur de carbonatation ont été effectuées chaque 12 mois par
pulvérisation a la phénolphtaléine de disques de 11 cm de diameétre et de 10 cm de

hauteur prélevés par sciage, au moment de la mesure, sur des éprouvettes 11X22 cm.

3.6. Conclusion

Des bétons a forts taux de substitution du ciment par des cendres volantes ou du laitier de
haut-fourneau ont été formulés en optimisant leurs teneurs en eau et en ciment pour

obtenir une résistance a la compression permettant un décoffrage au jeune age.

Ces compositions de béton ont ensuite été caractérisées puis comparées conformément
au principe de I’équivalence de performances a des bétons formulés selon les

prescriptions de la norme NF EN 206-1.

La comparaison a été menée a travers essentiellement des mesures d’indicateurs de

durabilité, dont les résultats sont présentés et discutés dans le chapitre suivant.
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o Btude expérimentale
— Résultats et analyses

4.1. Introduction

Il s’agit dans ce second chapitre de I’étude expérimentale de présenter et d’analyser les
différents résultats relatifs a la microstructure, a ’hydratation, au transfert hydrique ainsi
qu’a la carbonatation de tous les bétons étudiés. Le chapitre présente aussi une analyse de
I'influence de la composition et de certains parametres relatifs aux bétons (porosité,

teneur en CH et degré de saturation) sur leurs cinétiques de carbonatation accélérée.

4.2. Résistance a la compression

Dans ces travaux de these, les propriétés et performances des Ecobétons CV 30, CV 507est
(remplacé par CV 50), L 30 et L. 75 sont comparées, selon le principe de I'équivalence de
performances (Figure 1.2), a celles des bétons de référence REf I, Réf I et Réf IMltes
(remplacé par Réf III). Le Tableau 4.1 rappelle les valeurs limites imposées, en termes de

compositions et de propriétés, lors de la formulation de ces bétons.

Tablean 4.1 : Valeurs limites requises pour les compositions et les propriétés des bétons étudies.

Classes Prescrinti Réf CV L

dexposition oo PHONS 1 1 1, 0Ol 30 50,., 50 30 75
fc28.min = 20 MPa L L L4
Lo min = 260 kg/rn3

XC 1 (chf/ch)max = 0365
(A/A+C),,, =03
f g min = 25 MPa L4 L L4 L L °

XC 3 Leomin = 280 kg/m’> @ ° ° ° ° °
(Eeff/ch>max = 0>6 ® ® ® L] [ ] [ ]
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Les bétons de référence Réf 1, REfII ainsi que les Ecobétons CV 30 et L30 ont été
formulés conformément aux prescriptions de la norme NF EN 206-1 correspondant a la
classe d’exposition XC 3. Par conséquent, une résistance a la compression d’au moins
25 MPa a 28 jours était attendue pour ces bétons. Dans le cas des Ecwbétons CV 507es,
CV 50 et L 75, 10 MPa a 2 jours ont été visés lors de leur formulation, a travers la relation
de Bolomey (3.5), et au moins 20 MPa a 28 jours étaient attendus puisque ces bétons sont
destinés aux structures soumises au risque de corrosion induite par carbonatation dont la
classe d’exposition est XC 1. Les résultats présentés sur la Figure 4.1, issus de mesures
effectuées sur des cylindres 11X22 cm (§ 3.5.2.1), montrent que les résistances a la
compression des bétons fabriqués dépassent les valeurs requises, a 'exception de la
résistance a 2 jours de P'Ecwbéton 1.75 qui est légérement inférieure aux 10 MPa prévus
(12 MPa a 2 jours ont été atteints lors d’'une campagne expérimentale menée par Khokhar
et al. [Khokhar ez al., 2010]). Ce béton atteint toutefois 40 MPa a 28 jours.

Comme il a été mentionné dans le chapitre précédent (§ 3.3.1.1), le béton Réf Hlres: s’est
révélé insuffisamment résistant a la compression notamment a 2 jours (Figure 4.1). II a
donc été remplacé par le béton Réf 111 en visant une résistance en compression a 28 jours
supérieure a 25 MPa. La condition est satisfaite pour ce béton puisque sa résistance a 28
jours est de 34 MPa. Il a aussi atteint 11 MPa a 2 jours lui permettant ainsi d’étre décoffré

sur chantier avant 1 jour.

I1 est a noter que la résistance a la compression croit plus lentement pour les bétons a
forte teneur en laitier. Cest le cas de I'Ecobéton 1. 75, qui voit sa résistance passer de 8 MPa
a 2 jours a 40 MPa a 28 jours. Ce phénomene est da a I’évolution de la réaction
d’hydratation au cours de laquelle le laitier n’est activé qu’une fois I’hydratation de la
Portlandite amorcée (§ 1.2.1.2).

De son coté, VEcobéton CV 501es: a présenté, de par sa forte viscosité, un défaut de
compactage qui a été réglé dans le cas du béton CV 50 par I'ajout d’'un entraineur d’air
réduisant ainsi sa viscosité et facilitant, par conséquent, sa mise en place (3.3.1.2). Grace a
cet adjuvant, I'Ecobéton CV 50 est plus résistant a la compression que I'Ecobéton CV 507es
(Figure 4.1), et ce bien que ces deux Ecwbétons aient les mémes quantités de granulats, de
liants et d’eau. Ce résultat peut paraitre paradoxal dans la mesure ou I'emploi dun
entraineur d’air conduit habituellement a des bétons a plus forte teneur en air, donc plus
poreux et moins résistants a la compression. Cependant, dans le cas de I Ecobéton CV 50,
c’est 'amélioration du compactage par I'ajout de I'entraineur d’air qui a primé sur effet
courant de 'entraineur d’air. Les résultats sur la porosité, présentés ci-apres, confirment
d’ailleurs que malgré Dentraineur d’air, I'Ecobéton CV 50 n’est pas plus poreux que

U Ecobéton CV 507es.
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Vis-a-vis de la résistance en compression a 28 jours, les Ecobétons sont au moins aussi

performants que les bétons de référence.

m fc2 mfc28 m fc2 mfc28

Réf 1 Réf IT CV30 CV 50 Test CV 50 Réf 1 Réf III Test Reéf IIT L30 L75

Figure 4.1 : Résistances a la compression moyennes des bétons mesurées a 2 et 28 jours sur des éprouvettes
ylindrigues 11X22 cm conservées sous l'eau a environ 20 °C.

4.3, Microstructure

4.3.1. Porosité accessible a I’eau

Les porosités accessibles a I'eau des différents bétons étudiés (Figure 4.2) sont issues de

mesures effectuées sur des disques 11X5 cm a 'age de 28 jours (§ 3.5.2.2).

L’effet du mode de conservation des échantillons de béton sur leurs porosités accessibles
a 'eau apparait clairement sur ces résultats. La cure sous I’eau de 27 jours conduit a des
bétons moins poreux que ceux laissés a lair libre apres démoulage. En effet, une
maturation sous eau favorise ’hydratation, notamment a la peau des échantillons, ce qui
réduit progressivement leurs porosités. Tandis que dans le cas de la conservation « Air »,
la peau est rapidement séchée, ce qui ralentit I’hydratation et mene a de fortes porosités
[Powers, 1947 ; Price, 1951 ; Patel ¢z al., 1988 ; Ewertson et Petersson, 1993 ; Baron ef al.,
1996]. Comme ces dernieres sont plus élevées pres de la surface qu’au ceeur, les mesures

réalisées ne représentent que des valeurs moyennes.

Malgré la présence d’un entraineur d’air dans sa composition, PEcobéton CV 50 n’est pas
plus poreux que I Ecobéton CV 501es. Ceci corrobore les résultats des essais de résistance a
la compression dans la mesure ou une faible porosité tend a augmenter la résistance en
compression. La porosité accessible a 'eau du béton Réf Hlre est plus élevée que celles

des autres bétons, ceci confirme une fois de plus les résultats des essais de compression.

A Iexception des bétons Réf Illtes: et RéEfIII, bien qu’ils n’aient pas la meéme
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composition, tous les autres bétons ont des porosités accessibles a ’eau assez proches, et
ce pour chaque mode de conservation. Il est a noter toutefois que I'essai ne fournit pas de

mesures tres précises, ce qui explique les écart-types parfois importants pour certains

échantillons.

En termes de porosité accessible a I'eau, les Ecobétons ont une durabilité potentielle au

moins équivalente a celle des bétons de référence.
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Figure 4.2 : Porosités accessibles a ['ean mesurées a 28 jours sur des échantillons de béton —
Conservations « Air » et « Ean ».

4.3.2.  Distribution de la taille de pores

Les distributions de la taille des pores des bétons étudiés (Figure 4.4 et Figure 4.5) sont

issues de porosimétries par intrusion de mercure effectuées sur des petits cubes d’environ
15 mm de c6té a age de 28 jours (§ 3.5.2.3).

Les courbes de la Figure 4.3, dont les diameétres des principaux modes de pore sont
consignés dans le Tableau 4.2, montrent que les échantillons de béton prélevés a la
périphérie des éprouvettes 11X22 cm conservées 27 jours a lair libre apres leur

démoulage présentent une distribution porale polymodale constituée :

— d’un mode principal, entre 0,01 pm et 0,06 um, qui correspond aux pores du gel de
CSH [Powers et Brownyard, 1946] ;

— de modes secondaires, entre 0,06 um et 3 pm, correspondant aux pores capillaires
généralement décrits comme étant les vestiges des espaces intergranulaires de la pate
de ciment fraiche [Baroghel-Bouny, 1994].

Dans le cas des échantillons prélevés sur des éprouvettes 11X22 cm conservées dans

I'eau, les modes secondaires disparaissent pour se concentrer sur un seul mode entre
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0,01 um et 0,06 pm (le béton RéEf I présente toutefois un second mode aux alentours de

0,2 um da vraisemblablement a un artefact de mesure, qui peut étre des auréoles de

transition). Ces échantillons ont donc des porosités plus fines que celles des échantillons

conservés a lair, et ce grace a la maturation sous I’eau qui favorise ’hydratation et affine

ainsi la porosité [Monge, 2007 ; Roziere, 2007].
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Figure 4.3 : Effet du mode de conservation des bétons sur lenrs distributions porales.
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Tablean 4.2 : Principanx modes de pore des bétons étudiés.

Diametres des principaux modes de pore [um]

Conservations Bétons 0,01 003 0,04 0,05 006 01 02 03 05 1 13 3

Réf1 ° ° ° °
Réf 11 ° ° °
« Air » CV30 * * *
CV 50 ° °
L 30 ° °
L75 ° ° °
Réf1 °
RéEFII ° o)
Réf 111 °
« Eau» CV 30 °
CV 50 °
L 30 °
L75 °

0 Pic dii a un éventuel artefact de mesure.

A Pexception du béton REf 1T (a cause éventuellement d’un artefact de mesure), tous les
autres bétons (Air et Eau) contenant des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau
ont des distributions porales plus fines que celle du béton Réf I (Figure 4.4 et Figure 4.5).
Cet effet positif des additions minérales, notamment du laitier, sur la structure porale des
bétons étudiés est bien connu des chercheurs [Mehta, 1981 ; Roy et Idorn, 1982 ; Xi e al.,
1997 ; Fu et al., 2002].

En termes de porosité accessible au mercure (distribution porale), les Ecobétons ont une

durabilité potentielle équivalente voire meilleure que celle des bétons de référence.
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Figure 4.4 : Distribution de la taille des pores des bétons conservés 27 jours a l'air libre aprés démoulage.
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Figure 4.5 : Distribution de la taille des pores des bétons conservés 27 jours dans l'ean apres démonlage.

4.3.3.  Isotherme de désorption de vapeur d’eau

4.3.3.1. Mesurée sur pates de ciment

Les courbes d’isotherme de désorption des pates de ciment exprimées en fonction du
degré de saturation en eau (Figure 4.6) sont issues de mesures effectuées sur des

fragments de pate de ciment d’environ 5 mm de c6té a 'age de 3 mois (§ 3.5.2.4).

Les résultats montrent qu’alors que les isothermes de désorption des compositions
contenant des cendres volantes sont tres proches, celles des compositions au laitier de

haut-fourneau sont plus dispersées.

Sachant que pour une humidité relative donnée, le matériau cimentaire dont la structure
porale est la plus fine est celui dont le degré de saturation est le plus élevé (pressions
capillaires mises en jeu) [Baroghel-Bouny, 2007], la pate de ciment L 75 présente la

distribution porale la plus fine et la pate Réf Ilre la plus grossiere (Figure 4.06).

La présence dans un matériau cimentaire de cendres volantes ou de laitier de haut-
fourneau est censée affiner sa structure porale [Mehta, 1981 ; Roy et Idorn, 1982 ; Xi ez al.,
1997 ; Fu et al., 2002]. Toutefois, a 'exception des pates de ciment L. 30 et L. 75, toutes les
autres pates ont des structures porales plus grossicres que celle de la pate Réf 1. Ceci

pourrait étre da a la lenteur des réactions des additions minérales.
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Figure 4.6 : Isothermes de désorption des pates de ciment (et des bétons correspondant) mesurées a 3
mois — Degré de saturation en eau en fonction de ['humidité relative.

4.3.3.2. Calculée pour les bétons correspondant

A partir des isothermes de désorption des pates de ciment, il est possible de calculer les
isothermes des bétons correspondant en déduisant leurs teneurs en eau a I’équilibre

W(HR) [kg/m3] (Figure 4.7) comme suit :

W(HR) = SI(HR) Peau €eau 4.1)

avec : S1 (HR) [-] est le degré de saturation en eau liquide des échantillons de pate de
ciment ; Peqq [kg/m3| est la masse volumique de ’eau et ecau [-] est la porosité accessible a

I'eau du béton correspondant.

Ces courbes serviront de données d’entrée au modele des échanges hydriques (§ 5.2.3.2).
Par ailleurs, les courbes exprimées en fonction du degré de saturation en eau obtenues sur

des pates de ciment (Figure 4.6) sont aussi celles des bétons correspondant.

Il est a noter que les imprécisions dans la mesure des porosités accessibles a I'eau se

répercutent sur Pexactitude des valeurs de teneur en eau des bétons.
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Figure 4.7 : Isothermes de désorption des bétons — Teneur en eau en fonction de ['humidité relative.
4.4. Hydratation

4.4.1.  Evolution de la quantité de Portlandite

4.4.1.1. Mesurée sur pates de ciment

Les résultats des suivis, en fonction du temps, de la quantité de Portlandite dans les pates
de ciment (Figure 4.8 et Figure 4.9) sont issus d’essais ATG réalisés sur des échantillons

de pate réduite en poudre de masse d’environ 100 mg (§ 3.5.2.5).

Les courbes montrent que les quantités de Portlandite produites dans le cas de la
conservation « Endogene » sont plus élevées que lors de la conservation a une humidité
relative de 65 %. Par ailleurs, ’écart entre les résultats des deux modes de conservation est

plus marqué pour les compositions aux cendres volantes.

Apres 7 jours, le séchage a 65 % d’humidité relative a quasiment arrété la formation de la
Portlandite pour toutes les compositions étudi¢es. Ceci peut étre interprété comme un
arrét du processus d’hydratation par ce mode de conservation [Powers, 1947 ; Price,
1951 ; Patel ez al, 1988] qui réduit la quantité d’eau capillaire nécessaire a la poursuite du

processus d’hydratation.

La quantité de Portlandite formée est d’autant plus importante que la teneur en additions
minérales est faible. Ce résultat est en accord avec d’autres travaux [Lam e# a/, 2000 ;
Darquennes, 2009]. Toutefois, la pate de ciment CV 50 contient plus de Portlandite que la

pate Réf IT en conditions endogenes.
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Figure 4.8 : Quantités de Portlandite dans les pates de ciment en fonction de leur dge — Conservation
« HR =65 % ».

==Réf 1 Réf 11 ===CV 30 ==CV 50 ==Réf 1 =s=Réf TIT L 30 L75
400 T 400 T

1 1

| |
— 350 1-—- : % =350 1 : %
3 : : & ) ! :
230 ! R 23001 )/ | L
o 1 o [ 4 1
3 250 s = 250
] : ] Ioa !
ER LR L 2 e S — : ; e %] %200 A5
Z : ! = !
5 150 B i ] I g 150 F--mm- I [ E— i i i
by | | | ] 2 i | | i | !
oo Lo bbb ] -1 i :
E 100 E 100 )
Q0 ] < 50 1

Pl
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Age [Jours] Age [Jours]

Figure 4.9 : Quantités de Portlandite dans les pates de ciment en fonction de leur dge — Conservation
« Endogene ».

4.4.1.2. Calculée pour les bétons correspondant

I1 est possible de calculer les quantités de Portlandite CHpeon(t) [kg/m?] dans les bétons

(Figure 4.10 et Figure 4.11) a partir des résultats obtenus sur pates comme suit :

CHbéton(t) = CHpéte (t) Ppéte (4.2)

avec : CHpawe(t) [kg/m3] est la quantité de Portlandite dans la pate de ciment et Ppac [-] est

la proportion volumique de la pate dans le béton.

Comme il vient d’¢tre évoqué précédemment, la quantité de Portlandite produite dépend
de la cinétique d’hydratation influencée par '’humidité relative ambiante. I’état hydrique
des disques de pate de ciment 30X2 mm de la conservation « HR = 65 % » s’équilibre vite
avec 'ambiance vue la finesse des disques. En revanche, des disques de béton bien plus

épais, conservés dans les mémes conditions, se comporteraient différemment. Leurs
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quantités de Portlandite doivent donc étre en moyenne supérieures a celles déduites des

pates.
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Figure 4.10 : Quantités de Portlandite dans les bétons en fonction de lenr dge — Conservation
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Figure 4.11 : Quantités de Portlandite dans les bétons en fonction de lenr dge — Conservation
« Endogene ».

4.4.2.  Quantité de Portlandite dans les échantillons de béton testés a la
carbonatation accélérée

A partir des précédents résultats (Figure 4.10 et Figure 4.11), sont déduites les quantités
de Portlandite dans les bétons a 28 jours (Figure 4.12). A cet age, les échantillons de béton
testés a la carbonatation accélérée sont mis en étuve a 45 °C pour y sécher pendant 14
jours. A Pissue de cet étuvage et a la lumicre des résultats des suivis de la quantité de
Portlandite dans les bétons, il est admis qu’avant leur mise en enceinte de carbonatation
accélérée (a Page de 42 jours), les bétons ont les mémes quantités de Portlandite qu’a 'age

de 28 jours.
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Il est a rappeler que dans le cas de la conservation « HR = 65 % », les quantités de
Portlandite dans les bétons déduites des pates de ciment sont en moyenne inférieures aux

quantités réellement présentes dans les bétons.

Les graphiques mettent bien en évidence 'effet du séchage a 65 % d’humidité relative,
notamment sur les compositions aux cendres volantes. Ils montrent aussi que le béton
Réf1 a la quantité de Portlandite la plus élevée et le béton RéfIII la plus faible. Par
ailleurs, plus le taux de substitution du ciment par des additions minérales est élevé, moins

la quantité de Portlandite produite est importante.

En termes de teneur (quantité) en Portlandite, les Feobétons ont une durabilité potentielle
meilleure que celle des bétons de référence aux ciments avec ajouts. Il est a noter,

toutefois, que vis-a-vis de la carbonatation et de la corrosion des armatures, c’est la chute

de pH qui importe le plus.
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Figure 4.12 : Quantités de Portlandite dans les bétons a I'age de 28 jours — Conservations
« HR = 65 % » et « Endogene ».

4.43. Avancement de I’hydratation

Les énergies d’activation des bétons étudiés (Tableau 4.3) sont issues de calorimétries
adiabatiques réalisées sur des cylindres de béton 30X43 cm (§ 3.5.2.6).

Drapres la littérature, alors que la présence de cendres volantes dans un béton tend a
diminuer son énergie d’activation, le laitier de haut-fourneau provoque leffet inverse
[Schindler et Folliard, 2005 ; Barnett e a/., 2006]. Cependant, ce constat ne se confirme
dans ces travaux de thése que pour les bétons contenant des cendres. D’ailleurs, les
énergies d’activation des bétons au laitier sont faibles par rapport aux valeurs de la
littérature obtenues par des essais mécaniques. Selon Darquennes [Darquennes, 2009], la

méthode de superposition utilisée (§ 3.5.2.6) ne semble pas s’appliquer a ce type de béton.
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Ce qui signifie que peut-étre la méthode de superposition mise au point pour étudier la
résistance a la compression n’est pas adaptée a la calorimétrie. En outre, cette méthode
suppose lexistence d’une valeur unique de I'énergie d’activation, alors que certains auteurs
utilisent des énergies d’activations variant en fonction de la maturit¢ [D’Aloia et
Chanvillard, 2002 ; Turcry ef al., 2002].

Tablean 4.3 : Valeurs des énergies d’activation des bétons étudiés *.

Réf 1 Réf 11 Réf 111 CV 30 CV 50 L 30 L75

Ea [k]/mol] 35,7 34,8 32,1 27,5 20,9 31,9 34,8

* Les courbes de chalenr cumulée ainsi que les énergies d'activation des bétons Réf I, CV 30, 1. 30 et 1. 75 ont été obtenues par Geblen et Thomas
[Geblen et Thomas, 2009).

Les avancements des réactions d’hydratation des bétons (Figure 4.13), obtenus a partir des
calorimétries adiabatiques réalisées a une température initiale de 20 £ 3 °C, sont calculés

de la facon suivante :

AT T(t.,) — Ty
ahyd(téq) _ o _ ( eq) réf

max Tmax - Tréf

4.3)

avec : anyd(teg) [-] est avancement de Phydratation du béton ; T(teq) [°C] est la température
du béton au temps équivalent teq; Trer [20 £ 3 °C] est la température du béton en début

d’essai et Tmax [°C] est la température maximale atteinte par le béton en fin d’essai.

La faible teneur en clinker dans les bétons ralentit considérablement leur hydratation
notamment au jeune age. Cela corrobore les résultats de précédents travaux [Darquennes,
2009 ; Gehlen et Thomas, 2009]. La lenteur de la réaction des additions minérales est a
lorigine de ce ralentissement de I’hydratation [Fraay ef al, 1989 ; Meinhard et Lackner,
2008 ; Min et al., 2008 ; Ollivier et Vichot, 2008].

I est a noter que les résultats obtenus par calorimétrie adiabatique (Figure 4.13) sont en
accord avec ceux obtenus par analyse thermogravimétrique (Figure 4.10 et Figure 4.11).
En effet, une comparaison entre résultats montre que le béton dont le degré
d’avancement de l'hydratation est le plus élevé est celui dont la quantité de Portlandite

produite est la plus importante.
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Figure 4.13 : Avancements des réactions d’hydratation des bétons en _fonction de ['dge équivalent

(T = 20 °C).

4.5. Suivi du séchage

4.5.1. Pertes de masse des échantillons de béton testés a la
carbonatation accélérée

Les pertes de masse des échantillons de béton testés a la carbonatation accélérée (Figure
4.14 et Figure 4.15) sont dues aux séchages durant les 27 jours a 'air libre puis les 14
jours en ¢tuve ventilée a 45 °C, dans le cas de la conservation « Air », et au séchage durant

uniquement les 14 jours en étuve ventilée a 45 °C, dans le cas de cure « Eau ».

La perte de masse pdm(t) [%] des échantillons est calculée comme suit :

Mas s — My t
pdm(t) — éch.ini. ech.( ) 100 (4.4)

éch.ini.
avec : Mechini. [kg] est la masse initiale de Péchantillon de béton et mech.(t) [kg] est sa masse

a 'instant t.

D’apres ces résultats, conservés a Iair libre apres leur démoulage, les bétons aux additions
minérales sechent plus vite que le béton Réf I, notamment durant les 27 jours en salle. En
revanche, lorsqu’ils sont conservés dans l'eau, les bétons aux cendres volantes présentent,
apres 14 jours en étuve, des pertes de masse identiques a celle du béton Réf1I, qui
dailleurs seche plus que les bétons au laitier. Ce dernier constat est inattendu dans la
mesure ou les bétons Réf Iltes: et Réf III sont plus poreux que le béton Réf I (Figure
4.2). Par ailleurs, ce constat peut étre expliqué par la distribution porale du béton Réf 1

plus grossiere que celles des bétons au laitier de haut-fourneau (Figure 4.5).

En termes de pertes de masse finales, les échantillons de béton conservés dans l'eau

sechent moins vite que ceux exposés au séchage des leur démoulage car une maturation
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de 27 jours sous eau favorise Phydratation et mene a de faibles porosités.
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Figure 4.14 : Pertes de masse des échantillons de béton dues a leur séchage durant 27 jours a l'air libre
puis 14 jours en étuve ventilée a 45 °C — Conservation « Air ».
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Figure 4.15 : Pertes de masse des échantillons de béton dues a lenr séchage durant 14 jours en étuve
ventilée a 45 °C — Conservation « Ean ».

4.5.2.  Degré de saturation en eau liquide des échantillons de béton
testés a la carbonatation accélérée

Avant qu’ils soient placés dans Penceinte de carbonatation accélérée, les échantillons de
béton des deux modes de conservation (Air et Eau) subissent un étuvage de 14 jours a

45 °C a lissue duquel leurs degrés de saturation en eau liquide (Figure 4.16) peuvent étre

calculés comme suit :

|74 Mych étu. — Pé V,
eau éch.étu. Péch.sec. Véch.
S =—2 100 =

100 (4.5)
Eeau Véch. Peau €eau Véch.

avec : i [%] est le degré de saturation en eau liquide de I’échantillon de béton ; Vean [mI]
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est le volume d’eau dans I’échantillon ; eea [-] est la porosité accessible a 'eau du béton ;
Veen. [m?3] est le volume total de Péchantillon obtenu par pesée hydrostatique ; Mech.ér. [kg]
est la masse de Iéchantillon aprés étuvage de 14 jours; Pechsee. [kg/m3] est la masse
volumique du béton sec déterminée a partit des porosimétries a leau (pesées

hydrostatiques) et du séchage a 105 °C ; peay [kg/m?] est la masse volumique de ’eau.

Les résultats montrent qu’a l'exception de Déchantillon de béton Réfl, tous les
échantillons de la cure « Eau » sont restés plus saturés en eau, apres étuvage a 45 °C, que
ceux laissés a Iair libre apres démoulage. Ce constat est attendu eu égard aux résultats des

pertes de masse finales apres séchage a 45 °C (Figure 4.14 et Figure 4.15).

Il est a noter que les imprécisions dans la mesure des porosités accessibles a I'eau se
répercutent sur I'exactitude des valeurs de degré de saturation des bétons. Par ailleurs,
comme le séchage s’opere de la peau des échantillons vers le cceur, les degrés de
saturation calculés sont moins élevés pres de la surface qu’au ceeur, leurs valeurs ne sont

donc que des moyennes dans les échantillons.
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Figure 4.16 : Degrés moyens de saturation en ean liquide des échantillons de béton apres 14 jours
d’étuvage a 45 °C — Conservations « Air » et « Ean ».

4.5.3. Pertes de masse des échantillons de béton testés a la
carbonatation naturelle en laboratoire

Les pertes de masse par séchage des échantillons de béton testés a la carbonatation
naturelle en laboratoire (Figure 4.17 et Figure 4.18) sont aussi calculées a l'aide de la
relation (4.4). Selon ces résultats, au début du séchage, les échantillons conservés 27 jours
dans Peau aprés démoulage seéchent moins vite que ceux conservés directement a lair
libre, car la maturation sous 'eau améliore ’hydratation et conduit a des bétons de faibles

porosités. Apres plusieurs mois de séchage, les bétons au laitier de haut-fourneau
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continuent de sécher plus dans le cas de la conservation « Air », tandis que les bétons
contenant des cendres volantes atteighent des pertes de masse identiques pour les deux
modes de conservation. L’effet de la cure sur les cinétiques de séchage est donc plus

marqué pour les compositions au laitier de haut-fourneau.
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Figure 4.17 : Pertes de masse des échantillons de béton dues a lenr séchage a l'air libre — Conservation

« Air ».
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Figure 4.18 : Pertes de masse des échantillons de béton due a lenr séchage a l'air libre — Conservation
« Ean ».

4.6. Carbonatation

4.6.1. En conditions accélérées

Les résultats obtenus (Figure 4.19 et Figure 4.20) sont issus d’essais de carbonatation

accélérée réalisés sur des disques de béton 11X5 cm (§ 3.5.3.1).

Les courbes montrent que tous les bétons de la conservation « Eau » sont plus résistants a

la carbonatation accélérée que ceux exposés directement a lair libre apres démoulage. Par
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ailleurs, les bétons Réf1II, 130 et L 75 sont les plus influencés par le mode de
conservation. Ces deux derniers Feobétons sont d’ailleurs aussi performants que le béton
Réf 1 dans le cas de la cure « Eau». En effet, contrairement 2 une conservation a lair
libre, une maturation sous eau favorise ’hydratation et conduit ainsi a des bétons moins
poreux et ayant plus de produits carbonatables donc plus résistants a la carbonatation

[Bier, 1986 ; Fattuhi, 1988 ; Loo ¢f al., 1994 ; Sickert, 1997 ; Atis, 2003].

Il est a noter que dans une campagne expérimentale préliminaire, VEcobéton CV 507es: s'est
révélé tres peu résistant a la carbonatation. D’ailleurs, aucun front net de carbonatation
n’a pu étre observé pour ce béton quel que soit son mode de conservation. La Figure 4.21
montre 'aspect tres dégradé de sa section avec un fort bullage. L’ Ecobéton CV 507es a été

mal compacté malgré la vibration, ce défaut de serrage est da a sa forte viscosité.

Quel que soit le mode de conservation, les Ecwbétons CV 50 et 1. 75, qui pourtant ne
respectent pas les prescriptions de la norme NF EN 206-1, se carbonatent moins vite que

les bétons Réf 1T et Réf III qui sont conformes aux prescriptions de la norme.

Une analyse des différents parametres influencant le comportement de ces bétons vis-a-

vis de la carbonatation en conditions accélérées est présentée plus loin (§ 4.7).

En termes de carbonatation accélérée, les Ecobétons ont une durabilité potentielle meilleure

que celle des bétons de référence aux ciments avec ajouts.
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Figure 4.19 : Profondenrs moyennes de carbonatation des bétons en fonction de la durée dans 'enceinte de
carbonatation accélérée — Conservation « Air ».
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Figure 4.20 : Profondenrs moyennes de carbonatation des bétons en fonction de la durée dans l'enceinte de
carbonatation accélérée — Conservation « Ean ».

Figure 4.21 : Section d'un échantillon du béton CV” 507.q pulvérisée de phénolphtaléine apres 14 jours

dans lenceinte de carbonatation accélérée — Conservation « Air ».

4.6.2.  En conditions naturelles en laboratoire
Les graphiques obtenus (Figure 4.22 et Figure 4.23) sont issus d’essais de carbonatation
naturelle en laboratoire réalisés sur des disques de béton 11X10 cm (§ 3.5.3.2).

Les résultats montrent que la cure « Eau» a un effet remarquable sur les cinétiques de
carbonatation en salle des bétons en réduisant environ de moitié les profondeurs de

carbonatation atteintes dans le cas de la conservation « Air ».

Pour les deux modes de conservation, les Febétons 1. 30 et 1. 75 sont plus performants
que les bétons Réf Iltese et REFIIL Les Eeobétons CV 30 et CV 50 sont au moins aussi

résistants a la carbonatation que le béton Réf I1.

En termes de carbonatation naturelle en laboratoire, les FEcobétons ont une durabilité

potentielle au moins équivalente a celle des bétons de référence aux ciments avec ajouts.
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Figure 4.22 : Profondenrs moyennes de carbonatation naturelle en laboratoire des bétons en fonction de
lenr dge — Conservation « Air ».
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Figure 4.23 : Profondenrs moyennes de carbonatation naturelle en laboratoire des bétons en fonction de
lenr age — Conservation « Eau ».

4.6.3. En conditions naturelles 7 situ

Les résultats de ce dernier protocole de carbonatation (Figure 4.24) sont issus d’essais
réalisés zn sitn sur des disques de béton 11X10 cm prélevés par sciage, au moment de la
mesure, sur des éprouvettes 11X22 cm placées, juste apres leur démoulage a 24 heures, en
extérieur sur une plateforme d’essais du LEPTIAB (§ 3.5.3.3).

Les graphiques montrent que les profondeurs de carbonatation 7z sitn de chaque béton
n’évoluent quasiment pas entre la premicre et la seconde année d’exposition. Ceci

confirme la lenteur du processus de carbonatation sous conditions climatiques.

Les FEcobétons .30 et L 75 se carbonatent moins vite que les bétons Réf e et Réf I11.
Par ailleurs, les Ecobétons CV 30 et CV 50 sont au moins aussi performants vis-a-vis de la

carbonatation que les bétons Réf I et Réf 11.
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En termes de carbonatation naturelle iz situ, les Ecobétons ont une durabilité potentielle

meilleure que celle des bétons de référence aux ciments avec ajouts.
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Figure 4.24 : Profondenrs moyennes de carbonatation naturelle in situ en fonction de I'age des bétons.

4.6.4.

Comparaison entre les trois types de carbonatation étudiés

Les mesures de profondeur de carbonatation accélérée ont été effectuées apres 7, 14, 21,
28, 42 et 123 jours dans I'enceinte. Pour la carbonatation en laboratoire, les mesures ont
été réalisées a 6, 12, 18 et 24 mois dans le cas de la conservation « Air», et a 1 et 2 ans
dans le cas de la cure « Eau ». C’est a ces deux dernieres échéances qu’ont été menées les
mesures de la carbonatation 7 situ. La comparaison entre les résultats de ces trois types de
carbonatation peut se faire a chacune des échéances de mesure. Néanmoins, le plus
approprié¢ des choix consiste a présenter les profondeurs obtenues apres de longues
durées d’exposition aux carbonatations naturelles, i.e. 2 ans. Quant a la carbonatation
accélérée, les profondeurs a 14 jours semblent étre les plus adéquates a présenter car au-

dela de cette échéance, beaucoup d’échantillons se sont totalement carbonatés.

Pour étayer ce choix des échéances de mesure, une comparaison est effectuée entre les
profondeurs de carbonatation accélérée mesurées apres 7 jours dans 'enceinte et les
profondeurs mesurées apres 14 jours (Figure 4.25). Une bonne corrélation entre résultats
est obtenue pour les deux modes de conservation (Air et Eau). Le méme constat peut étre
fait quant a la corrélation entre les profondeurs de carbonatation en laboratoire mesurées
a 1 an et les profondeurs a 2 ans (Figure 4.26). Enfin, il est inutile de comparer les
profondeurs de carbonatation 7z situ mesurées a 1 an aux profondeurs a 2 ans car elles

sont quasiment identiques (§ 4.6.3).
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Figure 4.25 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées aprés 14 jours dans
Lenceinte en fonction des profondenrs mesurées apres 7 jours — Conservation « Air » a ganche et cure
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Figure 4.26 : Profondenrs moyennes de carbonatation naturelle en laboratoire des bétons mesurées a /'dge
de 2 ans en fonction des profondeurs mesurées a 1 an — Conservation « Air » d gauche et cure « Eau »
a droite.

Bien que la tendance générale d’évolution des profondeurs de carbonatation en
laboratoire avec les profondeurs de carbonatation accélérée soit vérifiée (Figure 4.27), il
n’est pas possible d’en dégager une bonne corrélation. Le méme constat peut étre fait en
comparant les profondeurs de carbonatation 7# situ aux profondeurs de carbonatation
accélérée (Figure 4.28). La Figure 4.29 montre en revanche une bonne corrélation se
dégageant en comparant les profondeurs de carbonatation iz sitn aux profondeurs de

carbonatation en laboratoire.

Au vu de ces résultats, il est possible d’affirmer que 'essai de carbonatation accélérée
réalisé conformément a la norme francaise XP P 18-458 [XP P 18-458, 2008] ne peut que
renseigner sur les tendances observées en conditions plus réalistes. Il permet néanmoins

de mettre en évidence les compositions de béton les plus sensibles a la carbonatation.
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4.7. Influence de la composition et des propriétés des bétons
sur leur carbonatation accélérée

Dans ce qui suit, est présentée une analyse de I'influence de certains parameétres relatifs
aux bétons étudiés (§ 2.2.2.1) sur leurs comportements vis-a-vis de la carbonatation en
conditions accélérées ; 'objectif étant d’expliquer la différence de comportement des
bétons face a Pessai accéléré, réalisé dans les mémes conditions externes pour tous les

bétons étudiés.

Pour la méme raison que précédemment (§ 4.6.4), les profondeurs de carbonatation

accélérée mesurées a 14 jours dans 'enceinte semblent étre les plus adéquates a présenter.

4.7.1.  Rapport eau/liant et dosage en liant

La vitesse de carbonatation est censée augmenter en augmentant le rapport eau/liant
[Vénuat et Alexandre, 1968 ; Skjolsvol, 1986 ; Papadakis ez al., 1992 ; Loo et al., 1994 ; Al-
Khaiat et Fattuhi, 2002 ; Sulapha ez a/., 2003 ; Song et al., 2000] et en diminuant le dosage
en liant [Vénuat et Alexandre, 1968 ; Parrott, 1987 ; Duval, 1992]. Cependant, aucune
corrélation n’est observée en comparant les profondeurs de carbonatation accélérée des
bétons étudiés a leurs rapports eau/liant (Figure 4.30) et a leurs quantités de liant (Figure
4.31). Cette absence de corrélation est due au fait que la comparaison a été réalisée avec
des bétons différents. En effet, une comparaison pour un méme béton en ne faisant varier
que le rapport eau/liant ou le dosage en liant, aurait vraisemblablement dégagé une forte

corrélation.
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droite.
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Figure 4.31 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées aprés 14 jours dans
Lenceinte en fonction de lenrs quantités de liant — Conservation « Air » a gauche et cure « Ean » a
droite.

4.7.2.  Résistance a la compression

La tendance générale de diminution des profondeurs de carbonatation accélérée des
bétons étudiés avec Paugmentation de leurs résistances en compression a 28 jours est en
accord avec la littérature [Smolczyk, 1976 ; Tsukayama ez a/., 1980 ; Wierig, 1984 ; Nischer,
1986 ; Parrott, 1987], notamment dans le cas de la cure « Eau» (Figure 4.32). Cela
pourrait ¢tre di au fait que les résistances a la compression sont mesurées sur des
éprouvettes de béton conservées dans I'eau. Par ailleurs, les corrélations observées ne sont

pas aussi fortes que celles présentées dans la littérature sus-citée.
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Figure 4.32 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées apres 14 jours dans
Uenceinte en fonction de leurs résistances en compression a 28 jours — Conservation « Air » a ganche et
cure « Ean » a droite.
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4.7.3. Porosité totale

Bien que la tendance générale d’augmentation des profondeurs de carbonatation accélérée
des bétons étudiés avec leurs porosités accessibles a 'eau soit vérifiée (Figure 4.33), il est
difficile d’en dégager une corrélation dans la mesure ou, a Pexception des bétons
Réf Hlrese et REf 111, tous les autres bétons ont des porosités assez proches, pour les deux
modes de conservation, mais des résistances a la carbonatation bien différentes. Cette

absence de corrélation a déja été mise en évidence par Roziere [Roziere, 2007].

Il est a rappeler que, dans le cas de la conservation « Air », le séchage qui s’opere de la
peau des échantillons vers le cceur augmente la porosité pres de la surface, les valeurs

utilisées ne sont donc que des moyennes dans les échantillons.
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Figure 4.33 : Profondeurs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées apres 14 jours dans
Lenceinte en fonction de lenrs porosités accessibles a l'ean mesurées a ['dge de 28 jours — Conservation
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4.7.4. Quantité de Portlandite

La cinétique de carbonatation est influencée par la quantité de produits carbonatables
[Papadakis, 2000] notamment la Portlandite. La Figure 4.34 montre qu’en effet, les
profondeurs de carbonatation accélérée des bétons étudiés diminuent lorsque les quantités
de Portlandite mesurées a I'age de 28 jours augmentent. Bien que cette tendance soit
cohérente, la corrélation n’est pas tres forte puisque certains bétons, ayant pourtant atteint
une méme profondeur de carbonatation, ont des quantités de Portlandite bien différentes.
Cest le cas par exemple des bétons RéfI et L 75 conservés dans l'eau. D’autres
parametres relatifs a la microstructure et a la saturation en eau des bétons interviennent

donc simultanément dans leur processus de carbonatation.

Il est a préciser que :
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— dans le cas de la conservation « Air », les quantités de Portlandite considérées sont les
moyennes entre celles déduites pour les bétons a partir des résultats obtenus sur les
pates des deux conservations « HR = 65 % » et « Endogene » ; la raison étant le fait
qua cause du séchage a lair libre, les quantités de Portlandite dans les bétons sont
plus importantes au cceur, proche de la conservation « Endogene », qu’a la surface,

proche de la conservation « HR = 65 % » ;

— dans le cas de la cure « Eau », les quantités de Portlandite prises en compte sont celles
déduites pour les bétons a partir des résultats obtenus sur les pates de ciment de la

conservation « Endogene » (§ 3.5.1).
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Figure 4.34 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées apres 14 jours dans
Lenceinte en fonction de leurs quantités de Portlandite mesurées a I'age de 28 jours — Conservation
« Air » a ganche et cure « Ean » a dyoite.

4.7.5.  Degré de saturation en eau liquide

Quand le degré de saturation en eau liquide est trop fort ou trop faible, il ralentit
considérablement la cinétique de carbonatation [Thiery, 2005]. Toutefois, aucune
corrélation ne se dégage de la comparaison entre les profondeurs de carbonatation
accélérée des bétons étudiés et leurs degrés de saturation en eau liquide mesurés a 'age de
28 jours (Figure 4.30).

Il est a rappeler que comme le séchage (a I'air libre et/ou en étuve) s’opére de la peau des
échantillons vers le cceur, les degrés de saturation sont moins élevés pres de la surface
quau cceur, leurs valeurs utilisées ne sont finalement que des moyennes dans les
¢chantillons. Il serait donc souhaitable d’étudier I'influence des profils hydriques ou des

profils de degré de saturation que de la simple valeur moyenne de ce parameétre.
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Figure 4.35 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées aprés 14 jours dans
Lenceinte en fonction de lenrs degrés de saturation en ean liguide mesurés a l'age de 28 jours —
Conservation « Air » a ganche et cure « Ean » a droite.

4.7.6.  Influence simultanée: porosité/quantité de Portlandite/degré
de saturation en eau liquide

Comme il vient d’étre montré, considérés séparément, la porosité totale, la quantité de
produits carbonatables (Portlandite) et le degré de saturation en eau liquide des bétons

n’expliquent pas les différences de comportement vis-a-vis de la carbonatation accélérée.

L’influence simultanée de ces trois parametres sur les cinétiques de carbonatation
accélérée peut étre prise en compte par le modele de carbonatation développé par
Papadakis ez al. [Papadakis ef al, 1989], et basé sur I’hypothése que le phénomene de

carbonatation est controlé essentiellement par la diffusion du CO: dans le béton.

La profondeur de carbonatation est exprimée par ce modele en fonction de la racine

carrée du temps :

X () = At (4.6)

ou Ac [m/s!/?] est généralement exptimé comme suit :

 [2Deo,[CO,] -
4= [Tcalom),] 7

avec : Xc(t) [m] est la profondeur de carbonatation a linstant t [s] ; Dcoz2 [m?2/s] est le
coefficient de diffusion effectif du COz; [CO2] [mol/m?] est la concentration molaire du
CO: dans la phase gazeuse au contact du béton et [Ca(OH)2] [mol/m’] est la

concentration molaire de la Portlandite dans le béton.

En se basant sur I'expression du coefficient de diffusion déterminée expérimentalement
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par Papadakis ez a/. [Papadakis ez al, 1991], et donnée en fonction de ’humidité relative,
Thiery [Thiery, 2005] a proposé une autre expression, donnée en fonction du degré de

saturation en eau liquide :

DC02 (Eeaw S1) = Seauz'”(l - Sl)4'2DAir, Co, (4.8)

avec : e |-| est la porosité accessible a 'eau du béton ; Sy [-] est le degré de saturation en

eau liquide du béton et Dair, co2 [m?/s] est le coefficient de diffusion du COz dans Iair.
Dair, co2 = 1,6 .10-> m?/s et [CO2] = 21,25 mol/m?3 soit une concentration de 50 %.

Le parametre Ac qui dépend de la porosité, de la quantité de Portlandite et du degré de

saturation en eau est donc exprimé de la maniere suivante :

z‘geauz'm(1 - 51)4'2 DAir, Co, [COZ]

[Ca(OH),] &)

Ac(‘geaul Sll [Ca(OH)Z]) =

L’expression de la profondeur de carbonatation devient :

deauz'”(l - 51)4'2 DAir, Co, [COZ]
[Ca(OH),]

X.(t) = vt (4.10)

D’autres modeles plus sophistiqués existent dans la littérature (§ 2.5.2). Néanmoins,
malgré sa simplicité, le modele utilisé ici intégre les parametres fondamentaux controlant
la cinétique de carbonatation que sont la porosité, la quantité de Portlandite et le degré de

saturation en eau liquide.

Le modele donne dailleurs une assez bonne prédiction des valeurs expérimentales comme
Patteste la Figure 4.36, qui compare les profondeurs de carbonatation accélérée des bétons

étudiés aux profondeurs calculées a I'aide du modcle.

La résistance a la carbonatation des bétons étudiés dépend donc bien de leurs quantités de
produits carbonatables (Portlandite), mais aussi de leurs porosités et degrés de saturation
en eau liquide. Par exemple, dans le cas de la cure « Eau », bien que le béton Réf I ait plus
de Portlandite que I’Ecobéton 1.75 (Figure 4.11), ces deux bétons se carbonatent de la
méme maniére en conditions accélérées, car la faible teneur en Portlandite de I'Ecobéton
LL 75 est compensée par son fort degré de saturation en eau liquide (Figure 4.10), i.e. son

faible coefficient de diffusion donné par 'expression (4.8).
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Figure 4.36 : Profondenrs moyennes de carbonatation accélérée des bétons mesurées apres 14 jours dans
Lenceinte en fonction des profondenrs calenlées avee le modele — Conservations « Air » et « Ean ».

L’utilisation du mode¢le présente néanmoins des limites. En effet, il est calculé a base de
valeurs moyennes de porosité, de quantité de Portlandite et de degré de saturation en eau.
En réalité, ces trois parametres ne sont pas uniformes dans 'échantillon de béton exposé
au séchage. A cause de ce dernier, qui s’opére de la peau du béton vers le cceur, la porosité
devrait étre plus élevée pres de la surface et le contraire pour la quantité de Portlandite et
le degré de saturation en eau. Une autre limite consiste en la quantité de Portlandite qui

est mesurée non sur bétons mais sur pates de ciment.

4.8. Conclusions

Dans la campagne expérimentale menée lors de ces travaux de these, des bétons a forts
taux de substitution du ciment par des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau ont
été formulés en optimisant leurs teneurs en eau et en ciment pour obtenir une résistance a
la compression permettant un décoffrage au jeune age. Ces compositions de béton, qui ne
respectent pas la démarche prescriptive de la norme NI EN 206-1, ont ensuite été
caractérisées puis comparées conformément au principe de I'équivalence de performances

a des bétons formulés selon les prescriptions de la norme.

A Pissue de cette étude, il est possible d’affirmer que bien qu’ils ne soient pas conformes
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aux prescriptions de la norme NF EN 206-1, les FEcobétons A forts taux de substitution du
ciment par des cendres volantes (50 %) ou du laitier de haut-fourneau (75 %) sont au
moins aussi résistants a la compression que les bétons de référence formulés selon la
démarche prescriptive de la norme. En termes de porosité accessible a I'eau, de porosité
accessible au mercure (distribution porale), de teneur en Portlandite, de carbonatation
(accélérée, naturelle en laboratoire et naturelle #n sitd), ces Ecobétons ont une durabilité
potentielle équivalente voire meilleure que celle des bétons de référence aux ciments avec
ajouts (CEM II/B-V 325 R et CEM III/C 32,5 N), qui d’ailleurs s’hydratent moins vite

que les Ecobétons comme I'a révélé la calorimétrie adiabatique.

L’effet bénéfique de la conservation dans I’eau des bétons, sur leurs caractéristiques et
performances, est bien mis en évidence. D’une part, ce mode de conservation a réduit et
affiné la porosité des bétons, et d’autre part, il a augmenté leur résistance a la
carbonatation (accélérée et naturelle en laboratoire). Cet effet positif est plus marqué pour
les compositions au laitier de haut-fourneau. La cure dans ’eau est donc conseillée pour
ce type de béton. Le séchage a lair libre (HR = 65 %) a en revanche réduit la formation

de Portlandite en ralentissant le processus d’hydratation des pates de ciment.

En comparant les résultats d’essais de carbonatation conduits selon trois protocoles
différents (en accéléré, en laboratoire et 2 situ), Pessai accéléré réalisé conformément a la
norme francaise XP P 18-458 n’a pu que renseigner sur les tendances observées en
conditions plus réalistes notamment 7z situ. 11 a néanmoins permis de distinguer les

compositions de béton les plus sensibles a la carbonatation.

Pris séparément, 'analyse de l'influence des principaux parametres relatifs aux bétons sur
leur carbonatation accélérée a révélé peu d’influence du rapport eau/liant et du dosage en
liant. Cependant, elle a montré qu’il y a une tendance générale cohérente avec la résistance
en compression a 28 jours et avec la porosité totale. Cette tendance générale existe bien
avec la quantité de Portlandite sans toutefois qu’il y ait une forte corrélation, ceci est aussi

vrai avec le degré de saturation en eau liquide.

L’influence simultanée de la porosité totale, de la quantité de Portlandite et du degré de
saturation en eau liquide a été prise en compte par un modele simple de carbonatation. Ce
mode¢le a permis de prédire assez correctement les profondeurs mesurées, affirmant ainsi
que la résistance a la carbonatation accélérée des bétons étudiés dépend de ces trois
parametres (pris simultanément). En effet, une faible teneur en Portlandite peut étre
compensée par un faible coefficient de diffusion, di a un fort degré de saturation en eau
liquide.

Sachant que les valeurs de ces trois parametres, controlant la carbonatation accélérée, ne
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sont que des moyennes dans la mesure ou ces parametres ne sont pas uniformes dans
’échantillon de béton sujet au séchage, le couplage hydratation/séchage a été étudié par
simulations numériques dans le but de mieux comprendre leffet du séchage sur ces

parametres. Ce travail de simulation numérique fait 'objet du chapitre suivant.
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o BEtude numérique
— Modélisation du couplage
hydratation/séchage : Effet sur la
carbonatation accélérée

5.1. Introduction

L’objectif de ce travail de simulation numérique du couplage hydratation/séchage est de
mettre en évidence leffet du séchage a lair libre et/ou en étuve sur les propriétés
controlant la cinétique de carbonatation accélérée des bétons étudiés, que sont la porosité,
la quantité de Portlandite et le degré de saturation en eau liquide, et ce en vue de mieux
analyser les résultats de 'essai accéléré. Cette étude est motivée par le fait qu'au chapitre
précédent, il n’a été déterminé, pour les échantillons de béton sujets au séchage avant
Iessai accéléré, que des données moyennes. En effet, en s’opérant de la peau des
¢chantillons vers le cceur, le séchage devrait augmenter la porosité et diminuer la quantité
de Portlandite et le degré de saturation pres de la surface, ce qui affecterait le

comportement des bétons vis-a-vis de la carbonatation accélérée.

Les modeles ainsi que leurs parametres d’entrée utilisés dans les simulations réalisées a
'aide du code de calcul MLS [MLS, 2003] sont décrits dans ce chapitre, ou les différents

résultats obtenus ainsi que leur analyse sont ensuite présentés.

5.2. Modeles et leurs parametres d’entrée

5.2.1.  Modélisation de I’hydratation
52.1.1. Mode¢le

L’hydratation est modélisée a l'aide du concept de maturité décrit dans le troisieme
chapitre (§ 3.5.2.0).
109



L’avancement de ’hydratation anyq est défini comme le rapport de la valeur de la propriété
physique ou mécanique considérée a un instant donné, a sa valeur ultime [LCPC, 2003].
Dans ces travaux de simulation numérique, I'avancement de I’hydratation est défini avec
I'équation (5.1) comme le rapport du degré d’hydratation « (quantité de liant ayant réagi

rapportée a celle initialement introduite) et sa valeur ultime o.

a(M(t))

apya(M(t)) = 6.1)
u
ou:
1,031 —— L 52
l
- MK g5 +0,3 :
%u 0’194+L A+ K; A+ K,
A+K;
t Eaf 1 1 1
M(t) = j ef <Tréf T> dt (5.3)
to 1+ [a, —a, HR(t)]c

avec : and(M(t)) et a(M(t)) [-] sont respectivement 'avancement et le degré d’hydratation
du béton ; o [-] est le degré d’hydratation ultime (quand I’hydratation est terminée mais
pas nécessairement complete) calculé a 'aide de 'expression empirique (5.2) proposée par
Schindler et Folliard [Schindler et Folliard, 2005]; E, A, Ki, CV et L [kg/m?] sont
respectivement les dosages en eau, en addition minérale, en clinker, en cendre volante et
en laitier de haut-fourneau ; M(t) [s] est la maturité définie par 'expression (5.3) proposée
par Bazant [Bazant, 1980], elle correspond a un temps équivalent, i.e. 'age qu’aurait eu le
béton s’il avait été maintenu a la température de référence Twr [K] et a Phumidité relative
HR =1 t [s] est le temps téel ; to [s] est le temps au coulage du béton ; Ea [J/mol] est
’énergie d’activation ; R [J/mol K] est la constante universelle des gaz parfaits ; T [K] est
la température a l'instant t; ac et be [-] sont des coefficients d’ajustement et HR [-] est
Ihumidité relative dans les pores du béton. La premicre partie sous l'intégrale est
Pexpression d’Arrhenius qui prend en compte I'influence de T’historique de température
sur la maturité. La seconde partie, qui tient compte de l'influence de 'humidité relative
dans les pores du béton sur son processus de maturité, permet un premier couplage entre
le séchage et ’hydratation. I.’avancement de ’hydratation anya(teq), déduit des calorimétries
adiabatiques (§ 4.4.3), est supposé étre connu a la température de référence Trwr et a
Ihumidité relative HR = 1. Connaissant la maturité M(t), il est possible de déduire
Pavancement au temps réel t, i.e. anya(M(t)). Le degré d’hydratation a(M(t)) est ainsi déduit

a partir de Pexpression (5.1).
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5.2.1.2. Parametres d’entrée
— Courbes de température

Les courbes de température des bétons en fonction de la maturité (Figure 5.1), issues des
courbes de dégagement de chaleur obtenues a partir des calorimétries adiabatiques

(§ 3.5.2.6), permettent de déduire I'avancement de 'hydratation en fonction de Iage réel :

T(M(t)) - Tréf
Tmax - Tréf

Apya(M(t)) = (5.4
avec : anyd(M(Y)) [-] et T(M(b)) [°C] sont respectivement I'avancement de Phydratation et la
température du béton ; Trwr [20 £ 3 °C] est la température du béton en début d’essai et

Tmax [°C] est la température maximale atteinte par le béton en fin d’essai.

—Rér 1 Réf 11 —CV 30 =CV 50 —Réf I —Réf TIT L 30 L75
T T T

O30 1 o 30

= [

725 325 it
= B

e 20 20

0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Maturité [Heures] Maturité [Heures]

Figure 5.1 : Courbes de température des bétons en fonction de la maturité.

— Température de référence et coefficients ac et be

Les autres parametres d’entrée du modele d’hydratation ont été pris identiques pour tous
les bétons étudiés: Trwr =20 °C et ac=bc = 7. Ces valeurs permettent d’avoir un
avancement d’hydratation constant pour une humidité relative < 65 %, ce qui se traduit
par une hydratation arrétée comme observé expérimentalement (§ 4.4.1.2). Un exemple de
calage des coefficients ac et b, réalisé avec le béton Réf I, est présenté sur la Figure 5.2, ou
I'avancement de ’hydratation est calculé comme suit :

CHbéton (M(t))

Anya (M (L)) = CH (5.5)

avec : ohdM(t) [-] et CHpeonM(t)) [kg/m3] sont respectivement l'avancement de

’hydratation et la quantité de Portlandite dans le béton ; CHu [kg/m3] est la quantité de
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Portlandite dans le béton a 'age de 60 jours calculée a partir des résultats ATG obtenus

sur la pate de ciment conservée en conditions endogenes (Figure 4.11).
Sur la Figure 5.2 :

— les données expérimentales « HR = 1 expérience » et « HR = 0,65 expérience » sont
obtenues par ATG, sur des pates de ciment correspondant aux différents bétons

étudiés, pour des humidités relatives égales respectivement a 100 et 65 % ;

— la courbe « HR =1 lissage » est obtenue par lissage des données expérimentales de la

courbe « HR =1 expérience » ;

— la courbe « HR = 0,65 calcul » donne 'avancement de I’hydratation issu de la courbe
« HR =1 lissage » pour un age réel calculé avec le modéle de Bazant [Bazant, 1980]
(§5.2.1.1) pour HR = 0,65 a partir de 'age du matériau a HR =1 (maturité). La
courbe ainsi obtenue traduit un arrét de I’hydratation lorsque le matériau est placé a

HR = 0,65 a partir d’un jour.

Il est a noter quavant stabilisation, 'avancement de I’hydratation augmente, apres
décoffrage, entre 1 et 3 jours. Il faut a priori environ 2 jours pour que I’état hydrique de
I’échantillon étudié soit a I’équilibre avec ’humidité relative ambiante. La cinétique de

séchage n’est pas prise en compte dans le calcul de la courbe « HR = 0,65 calcul ».

HR = 1 expérience ® HR = 0,65 expérience
HR = 1 lissage ==HR = 0,65 calcul
1 T T
i I i I I
! | | I I
z il
g 08 -6 A--mmee- i pommsmsmos "  Ema—
g o | © I I | I &
5 I I I | I
2 06 Tfe====s SR fommmnnaae ; - :
= : : : : |
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3 | | | ! |
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Figure 5.2 : Avancement de I'hydratation du béton Réf 1, d'apres les mesures sur pates de ciment par
ATG, en fonction de I'dge réel du matériau ponr denx humidités relatives différentes : 65 et 100 %.
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— Energies d’activation
Les énergies d’activation correspondant a chaque béton étudié (Tableau 4.3) sont issues
de calorimétries adiabatiques menées a trois températures initiales différentes (§ 3.5.2.0).

I1 est a rappeler que les énergies d’activation des bétons au laitier de haut-fourneau sont
faibles par rapport aux valeurs de la littérature obtenues par des essais mécaniques.
Darquennes [Darquennes, 2009] impute I’écart constaté a la méthode de superposition qui
ne serait pas adaptée a ce type de béton. Cela signifie que peut-étre la méthode de
superposition mise au point pour étudier la résistance a la compression n’est pas adaptée a
la calorimétrie. En outre, cette méthode suppose lexistence d’une valeur unique de
I’énergie d’activation, alors que certains auteurs utilisent des énergies d’activations variant
en fonction de la maturité [D’Aloia et Chanvillard, 2002 ; Turcry ef al., 2002].

— Condition initiale

Comme condition initiale, la maturité a été fixée nulle (M = 0).

5.2.2. Modélisation des échanges thermiques
5.2.2.1. Modéle

L’équation différentielle décrivant le transfert de chaleur est :

oT OHpyq
—=di — 5.6
Cr 5, div(AgradT) + 5t (5.0)

avec : cr [kJ/m? K] est la capacité thermique ; T [K] est la température a instant t; A
[W/m K] est la conductivité thermique et Hua [k]/m3] est le taux de chaleur

d’hydratation dégagée.
Les conditions aux limites nécessaires a la résolution de I’équation (5.6) sont :
qg=—-Y (T -T,) (5.7)

avec: qf [W/m?] est le flux thermique normal a la frontiére B; ¥ [W/m?2 K] est le
coefficient de transfert thermique (convectif) ; T [K] est la température dans I’élément et

Te [K] est la température externe.

5.2.2.2. Parametres d’entrée
— Capacité et conductivité thermiques

Une capacité thermique cr =2400k]/m3K et une conductivit¢é thermique
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A=24W/mK ont été fixées. Ces valeurs sont conformes a celles préconisées par ’ACI
[ACI, 1994].

— Courbes de température

Ce modecle nécessite aussi les courbes de température du béton en fonction de la maturité

présentées sur la Figure 5.1.
— Condition initiale

Une température initiale T = 20 °C a été fixée. Elle correspond a la température a laquelle

les échantillons ont été préparés et conservés (avant étuvage).

— Conditions aux limites

Le coefficient de transfert thermique (convectif) P [W/m2 K] a été calculé comme suit
[Roels, 2008] :

Y =57+ 3,8 Vyen; (5-8)

OU : Vyent [m/s] est la vitesse du vent. Dans ces travaux de simulation, vyene = 0 car les
échantillons de béton n’ont pas été exposés aux conditions extérieures (échantillons

consetvés en salle ou sous eau). Par conséquent, P = 5,7 W/m?2 K.

La température externe (Te¢) a été introduite dans le programme en fonction des intervalles
de temps correspondant aux différentes étapes précédant la mise des échantillons dans
Penceinte de carbonatation accélérée (Tableau 5.1). T. =20 °C correspond 2a la
température mesurée pendant la conservation, de méme T. = 45 °C est la température

moyenne mesurée dans I’étude ventilée.

Tablean 5.1 : Température externe T, [°C].

Intervalles de temps [Jours] Conservation « Air » Conservation « Eau »
0 a1 (durée dans le moule) 20 20
1 a 28 (durée de conservation) 20 20
28 2 42 (durée de séchage en étuve) 45 45

5.2.3. Mod¢élisation des échanges hydriques

5.2.3.1. Modele

En considérant que le flux d’humidité dans le béton est da a un gradient d’humidité
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relative dans ses pores [Bazant et Najjar, 1972 ; Xi ¢t al, 1994], ’équation de conservation

de masse peut s’écrire :

oW _ W OHR

OWhya
= =di 5.9
5% — 3HR 3¢ div (D, grad HR) + 3.9)

Jt

avec : W [kg/m?] est la teneur en eau; HR [-] est 'humidité relative dans les potres du
, ow . , .
béton ; onR St la pente de lisotherme de désorption de vapeur d’eau ; Dy [m?2/s] est le

coefficient de diffusion de ’humidité ; 0Whya [kg/m?] est la diminution de la teneur en

eau du béton due a ’hydratation au cours de lintervalle de temps 0t [Bazant et Najjat,
1972].

L’expression du coefficient de diffusion de ’humidité Dy, [m?2/s] est [Mensi ez al., 1988] :

D, = A, exp(A, HR) (5.10)
avec : A1 [m2/s] et Az [-] sont des parametres empitiques a caler (§ 5.4.1).
La diminution de la teneur en eau due a ’hydratation dWhya [kg/m?] est calculée comme
suit :
dWhyd = Wb (Kl + L) da (511)

avec : Wy, [-] est la proportion massique d’eau nécessaire a ’hydratation complete du liant ;
Ki et L [kg/m?] sont respectivement les dosages en clinker et en laitier de haut-fourneau ;

da [-] est 'augmentation du degré d’hydratation.

Une limite de ce modele consiste en le fait que le coefficient de diffusion de '’humidité
donné par I'expression (5.10) ne dépend pas du degré d’hydratation du béton, alors que

cette étude vise a coupler le séchage et ’hydratation.

Les conditions aux limites permettant la résolution de I’équation (5.9) sont :

qf® = —p (HR — HR,) (5.12)

avec: qBR [m/s] est le flux d’humidité relative normal a la frontiére B ; B [m/s] est le

coefficient de transfert hydrique (a la surface) et HRe [-] est Phumidité relative externe.

5.2.3.2. Parametres d’entrée
— Coefficient de diffusion de ’humidité

Les parametres A1 et Az (Tableau 5.6) du coefficient de diffusion de '’humidité ont été

calés sur les courbes de perte de masse durant le séchage des bétons, comme décrit dans
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la suite (§ 5.4.1).

— Proportions massiques d’eau nécessaire a ’hydratation compléte

Le facteur Wy (Tableau 5.2), qui exprime la quantité d’eau nécessaire a I’hydratation

compléte du liant, est calculé de la manicre suivante :

K, Wy, + LW,

w,
b K, +L

(5.13)

avec : Kj et L [kg/m?] sont respectivement les dosages en clinker et en laitier de haut-
fourneau ; Wig = 0,23 et Wi = 0,2 sont respectivement les proportions massiques d’eau
nécessaire a hydratation complete du clinker et du laitier de haut-fourneau calculées a

partir de la formule de Bogue (composition chimique) [Bogue, 1952].

Dans les cas du béton Réf I au seul ciment Portland et des bétons contenant des cendres
volantes, le facteur W, a été pris égal a Wii. Dans ces derniers bétons, seule ’hydratation
du clinker est considérée (il est supposé que les cendres volantes n’ont que des propriétés

pouzzolaniques).

Tablean 5.2 : Proportions massiques d’eau nécessaire a I’hydratation compléte des bétons étudiés.

Réf 1 Réf 11 Réf 111 CV 30 CV 50 L 30 L75

W, [-] 0,23 0,23 0,205 0,23 0,23 0,22 0,21

— Isothermes de désorption

Les parametres d’entrée du modele comprennent des courbes d’isotherme de désorption
calculées par le modele de Roelfstra [Roelfstra, 1989] modifié. Dans le code de calcul
utilisé [MLS, 2003], les courbes de teneur en eau en fonction de ’humidité relative sont
définies par trois segments de droite, comme expliqué en Figure B.1 disponible en
Annexe B. Ces courbes, qui dépendent de la température, du degré d’hydratation et des
dosages en eau, en clinker et en laitier, ont été retenues apres les avoir comparées aux
courbes obtenues expérimentalement. Un exemple de ces comparaisons, réalisé avec le
béton Réf I, est présenté sur La Figure 5.3. Les autres comparaisons effectuées avec les

bétons restants sont données sur la Figure B.2 disponible en Annexe B.
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Figure 5.3 : Isotherme de désorption du béton Réf I obtenue par le modele de Roelfstra modifié comparée a
Lisotherme obtenue expérimentalement.

Par ce qu’elle dépend du degré d’hydratation, I'isotherme du mode¢le de Roelfstra modifié
permet un second couplage entre le séchage et I’hydratation. Cependant, compte tenu des
résultats expérimentaux disponibles, ce modele n’a été vérifié que sur des isothermes
calculées a partir des résultats obtenus, a T =20 % 2°C, sur des pates de ciment
conservées 3 moins dans 'eau, et dont le degré d’hydratation a été supposé égal au degré
d’hydratation ultime, calculé par Pexpression (5.2). Il est a noter que, pour
70 < HR = 100 %, certaines compositions, comme ' Ecobéton CV 50, présentent un écart
entre les résultats du modecle et les résultats expérimentaux. Cet écart peut s’expliquer
certainement par la grande simplicité de Iisotherme qui modélise la courbe par des

segments de droite.
— Condition initiale

L’humidité relative dans les pores des bétons a initialement été fixée égale a 1 (HR = 1)
car, au moment de leur préparation, les échantillons de béton sont considérés totalement

saturés en eau.

— Conditions aux limites

Le coefficient de transfert hydrique (a la surface) B a été pris égal a 1,6.104m/s

[Carmeliet, 1992]. 1l est a noter que B = 0 lorsque les échantillons de béton sont dans le
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moule (surfaces recouvertes) [Bazant et Najjar, 1972].

L’humidité relative externe (HRe) a été introduite dans le programme en fonction des
intervalles de temps correspondant aux différentes étapes précédant la mise des
échantillons dans lenceinte de carbonatation accélérée (Tableau 5.3). HR. = 0,66
correspond a ’humidité relative moyenne mesurée pendant les 27 jours de conservation
en salle (a lair libre), de méme HR. = 0,114 est P’humidité relative moyenne mesurée dans

Iétude ventilée.

Tablean 5.3 : Humidité relative externe HR, [-].

Intervalles de temps [Jours] Conservation « Aif » Conservation « Fau »
0 a1 (durée dans le moule) 1 1

1 a 28 (durée de conservation) 0,66 1

28 a 42 (durée de séchage en étuve) 0,114 0,114

5.3. Géométrie et maillage

Les simulations ont été effectuées sur une géométrie circulaire de 110 mm de diameétre
(Figure 5.4). Ce diameétre est celui des échantillons de béton testés a la carbonatation
accélérée.

Le code de calcul utilisé permet de construire des géométries de forme circulaire a travers

un ensemble de macros composées de quatre points. Par conséquent, le maillage est

constitué de 1344 petits éléments carrés ou rectangulaires (Figure 5.4).

Pour des raisons de commodité, il a été préféré de ne pas mailler le centre de la géométrie

(difficulté du maillage avec les outils graphiques du code utilisé).

Il est a préciser qu’un maillage moins grossier a la périphérie a été testé mais il n’a eu

aucune incidence sur les résultats des simulations.
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Figure 5.4 : Dimensions et maillage de la géométrie de simulation.

5.4. Résultats de simulation

Avant de présenter et d’analyser les différents résultats obtenus, les modele, leurs
parametres d’entrée ainsi que leurs sorties (exploitées dans ces travaux) sont rappelés dans

le Tableau 5.4. Sont aussi rappelées les trois étapes de simulation (Tableau 5.5).
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Tablean 5.4 : Modeles, lenrs parameétres d'entrée et leurs principales sorties.

a(M(t))
Apya(M(t)) = ——
au
Hydratation . mal 1 1 .
M(t) = f ek <Tréf7> dt
to 1+ [a, —a. HR(t)]P-
a . T ) OHpyq
= Echanges cr ETs =div(AgradT) + v
= thermiques
< E ah=-p (T -T.)
ow  O0W OHR Whya
= = div (D, grad HR) + Y
, ot _ 0HR ot (Dr g )+ 5t
Echgnges D, = A, exp4zHR
hydrlques dWhyd = Wb (Kl + L) da
qf® = —p (HR — HR,)
Courbe de température du béton en fonction de la maturité
) Energie d’activation Ea
Hydratation ) s
Température de référence T,
3 Coefficients a_et b,
k=
=
K Capacité thermique c;
'—g Echanges Conductivité thermique A
H thermiques Courbe de température du béton en fonction de la maturité
Q
& Coefficient de transfert thermique (convectif) P
g
<
P~ Parameétres A, et A,
Echanges Proportion massique d’eau nécessaire a ’hydratation complete Wy
hydriques Isotherme de désorption
Coefficient de transfert hydrique (a la surface)
Profil de degré d’hydratation
Sorties Profil d’humidité relative

Profil de teneur en eau
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Tablean 5.5 : Conditions en température et humidité relative pour les étapes des simulations.

Branes des simulations Conservation « Air » Conservation « Eau »
P - T,[PC] _HR [%] _ T.]°C] _HR, [%]
(1) 0a1jour (dans le moule) 20 100 20 100
(2) 1228 jours (conservation) 20 66 20 100
(3) 28 a42jours (séchage en étuve) 45 11,4 45 11,4

5.4.1.  Calage du coefficient de diffusion de I’humidité

Une étape primordiale dans ces travaux de simulation du couplage hydratation/séchage
est le calage des parametres Ay et Az du coefficient de diffusion de ’humidité. En effet,
les valeurs de ces deux parametres (Tableau 5.6) sont obtenues en calant les pertes de
masse des échantillons de béton calculées a partir des courbes de teneur en eau (Figure
5.14 et Figure 5.15) et de degré d’hydratation (Figure 5.6) issues des simulations, sur les

pertes de masse par séchage mesurées expérimentalement (Figure 4.14 et Figure 4.15).

Tablean 5.6 : Parameétres du coefficient de diffusion de ['humidité calés sur les courbes de perte de masse
des bétons.

Conservations RéfI RéEfII RéfIII CV30 CV50 L30 L75
« Air »
séchage a I'air libre 3,7 3,7 8 3,7 8 3,7 8
A séchage en étuve 10,8 54 90 18 36 324 144
[x 10" m*/h]
« Eau »

séchage en étuve 8,85 8,5 3,65 8,5 10 8,5 3,65

« Air»

séchage a I'air libre 6,1 7,2 8 7,13 7,2 7,35 8

A séchage en étuve 8 8 8 8 8 7 8
« Ean »

séchage en étuve 8 7,82 7,47 7,8 8 8 8

Il est a rappeler que dans le cas de la conservation « Air», les pertes de masse des
échantillons de béton sont dues a leur séchage durant 27 jours a Dair libre puis 14 jours en
étuve ventilée a 45 °C. Tandis que dans le cas de la cure « Eau », les pertes de masse sont
dues uniquement au séchage durant 14 jours en étuve. Les détails relatifs a la perte de

masse obtenue expérimentalement sont donnés dans le chapitre précédent (§ 4.5.1).
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Comme le code de calcul utilisé ne donne en sortie que des profils, des post-traitements
ont été effectués en vue de déterminer les pertes de masse des échantillons a partir des
courbes de teneur en eau et de degré d’hydratation. Les calages des coefficients Aq et Az

ont ainsi été relativement longs (ce qui a fait de cette étape la plus fastidieuse de I’étude).

La perte de masse relative issue des simulations pdmsimu.(t) [%0] est calculée comme suit :

(meau libre + Meaqy liée)ini. - (meau libre + Mequ liée)(t)

pAMyipmy, (t) = 100 (5.14)
Mgch.ini.
ou:
C W; + W,
: -1 5.15
Mequ tibre = T HZ(TiZ - Ti_lz) (%) ( )
i=1
C +
a; + a;_
Meay tice = Wy (Ki + L) T H Z(Tiz —121%) (le) (5.16)
i=1

avec : (Meau libre T Meau lice)ini. [kg] est la masse d’eau dans Péchantillon de béton a I’état
initial ; (Meau libre T Meau tice) (t) [kg] est la masse d’eau a linstant t ; mechini. [kg] est la masse
initiale de Péchantillon; H et ri=, [m] sont respectivement la hauteur et le rayon de
’échantillon ; Wi [kg/m?] et i [-] sont respectivement la teneur en eau (Figure 5.14 et
Figure 5.15) et le degré d’hydratation (Figure 5.6) a une distance r; [m] du cceur de
I’échantillon ; W, [-] est la proportion massique d’eau nécessaire a hydratation complete
du béton ; Kj et L [kg/m?] sont respectivement les dosages en clinker et en laitier de haut-

fourneau.

Un exemple de calage du coefficient de diffusion de ’humidité, réalisé avec le béton Réf I,
est présenté sur la Figure 5.5. Les calages effectués avec les autres bétons sont donnés sur

la Figure C.1 disponible en Annexe C.
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Figure 5.5 : Comparaisons des résultats de simulation aux résultats expérimentanx des pertes de masse
des échantillons du béton Réf I dues a lenr séchage — Conservation « Air » a gauche et cure « Ean » a
droite.

Dans la suite, sont présentés et analysés les résultats obtenus a 'age de 42 jours, qui
correspond au moment de la mise des échantillons de béton dans Penceinte de

carbonatation accélérée.

5.4.2.  Profils d’hydratation

Les profils de degré d’hydratation de tous les bétons de la cure « Eau» se sont révélés
linéaires, ne variant pas en fonction du rayon de Péchantillon, et ce par absence de
séchage a la périphérie. Dans la réalité, les échantillons conservés dans I'eau pourraient

étre légerement plus hydratés a la peau, au contact de I’eau.

Dans le cas de la conservation « Air », a cause du séchage a lair libre qui s’opere de la
peau du béton vers le cceur, le degré d’hydratation est moins élevé pres de la surface
(Figure 5.6). Drailleurs, a la peau des échantillons (r = 55 mm), le degré d’hydratation a
I'age de 42 jours est identique a celui atteint a environ 1 jour, car Pavancement de
I’hydratation est resté constant a HR = 66 %, comme il a été¢ évoqué précédemment

(Figure 5.2).
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Figure 5.6 : Profils de degré d’hydratation a 42 jonrs — Conservation « Air ».

En vue de mieux mettre en évidence I'effet du séchage a Iair libre sur I’hydratation des

bétons, des profils d’avancement de ’hydratation (Figure 5.7) sont calculés :

a(r)

max

Anya (1) = (5.17)

avec : anyd(r) et a(r) [-] sont respectivement avancement et le degré d’hydratation a une
distance r [mm] du cceur de Péchantillon ; amax [-] est le degré d’hydratation maximal

atteint (au cceur).
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Figure 5.7 : Profils d’avancement de ['hydratation a 42 jours — Conservation « Air ».

A partir des profils d’avancement de Phydratation (Figure 5.7), sont déduites les
profondeurs atteintes par le séchage dans les échantillons a 42 jours, i.e. les profondeurs
dans lesquelles ’hydratation a été affectée par le séchage (Figure 5.9). Ces profondeurs,
notées « Xsee.» dans la suite, correspondent aux distances, a partir de la peau des

¢chantillons, qui coincident avec le degré d’avancement de ’hydratation onya = 1. Leur
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détermination est illustrée sur la Figure 5.8.

==Conservation "Air" Conservation "Eau"

0,6 -

Avancement de I"hydratation [-]

0,3 T 1 T 1 1 T 1 T 1 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Rayon [mm]

Figure 5.8 : Détermination des profondenrs de séchage « X ».

L’effet du séchage, peu profond dans le cas du béton Réf 1, atteint les premiers dix
millimetres du cceur dans le cas du béton RéEFIII. En effet, le béton RéfI dont
I’hydratation est la plus rapide (Figure 4.13) a aussi les plus faibles coefficients de
diffusion de '’humidité (Tableau 5.6). De son c6té, le béton Réf 111 a de forts coefficients
de diffusion de ’humidité et une faible vitesse d’hydratation.

Par ailleurs, quel que soit le type d’addition minérale, X.. est d’autant plus importante
que le taux de substitution du ciment est plus élevé. Les bétons au laitier de haut-fourneau
ont besoin de cure car leurs X, dépassent 2 cm, une des valeurs d’enrobage préconisées

par les reglements.
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Figure 5.9 : Profondenrs « X » a partir de la peau des bétons — Conservation « Air ».

5.4.3. Profils de porosité et de quantité de Portlandite

Les profils de porosité (Figure 5.10) sont calculés a partir des profils de degré
d’hydratation (Figure 5.6), de la porosité initiale ep avant hydratation et de la porosité

ultime e, correspondant au degré d’hydratation ultime :

a(r)

e(r) =¢g + (g, — &) (5.18)
u
ou:
meau
= 100 ; .
& o ¥, + Eqir (5.19)

avec : e(r) [%] et a(r) [-] sont respectivement la porosité et le degré d’hydratation a une
distance r [mm] du cceur de I’échantillon ; eo [%] est la porosité initiale calculée a partir de
la composition des bétons ; ey [%0] est la porosité ultime mesurée sur des échantillons de
béton conservés 27 jours sous I'eau (Figure 4.2) ; oy [-] est le degré d’hydratation ultime
calculé a I'aide de Pexpression (5.2) proposée par Schindler et Folliard [Schindler et
Folliard, 2005] ; mean [kg] est la masse d’eau présente dans un volume Vi=1m? au
moment du coulage (Tableau 3.3 et Tableau 3.4) ; pequ [kg/mI] est la masse volumique de

Ieau ; eair [%0] est la porosité due au volume d’air piégé, prise égale a 5 % dans le cas de
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I'Ecobéton CV 50 contenant de Pentraineur d’air (mesurée avec un aérometre), et a 2 %

pour les bétons restants (valeur typique de la littérature [Neville, 2000]).

Les profils de quantité de Portlandite (Figure 5.11) sont calculés a partir des profils de
degré d’hydratation, de la quantité de Portlandite CHu. et du degré d’hydratation on

ultimes :

a(r)

u

CH(r) =CH,

(5.20)

avec : CH(r) [kg/m?] et a(r) [-] sont respectivement la quantité de Portlandite et le degré
d’hydratation a une distance r [mm] du cceur de Péchantillon ; CHy [kg/m?3] est la quantité
de Portlandite dans les bétons a I'age de 60 jours calculée a partir des résultats ATG
obtenus sur des pates de ciment conservées en conditions endogenes (Figure 4.11) et ot [-]
est le degré d’hydratation ultime calculé a I'aide de 'expression (5.2). L’expression (5.20)
suppose une linéarité entre la quantité de Portlandite dans le matériau et le degré

d’hydratation, comme I’a montré Mounanga [Mounanga, 2003].

A cause du ralentissement de I’hydratation par séchage a I'air libre, la porosité est plus
élevée pres de la peau des échantillons quau cceur. Pour la méme raison, la quantité de
Portlandite est plus élevée au coeur qu’a la surface. Par ailleurs, comme il a été montré
avec les profils d’hydratation, X, définie précédemment (§5.4.2), augmente en

diminuant la teneur en clinker.

Au vu de ces résultats, il est possible de déduire qu’au début de leur exposition a une
concentration en COz de 50 %, la diffusion du COx risque d’étre plus rapide pres de la

surface de séchage, ou la porosité est la plus élevée.
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Figure 5.10 : Profils de porosité a 42 jours — Conservation « Air ».
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Figure 5.11 : Profils de guantité de Portlandite a 42 jonrs — Conservation « Air ».

5.4.4. Profils ’humidité relative et de teneur en eau

Les profils d’humidité relative (Figure 5.12 et Figure 5.13) montrent que si la peau des
¢chantillons (r =55 mm) est en ¢équilibre hydrique avec lambiance de Détuve

(HRe = 11,4 %), le cceur reste largement plus humide.

L’effet du mode de conservation des échantillons de béton sur leurs profils d’humidité
relative apparait clairement sur ces résultats. En effet, le murissement de 27 jours sous
I'eau a conduit a des bétons qui sont restés plus humides, apres 14 jours en étuve, que des

bétons de la conservation « Air », qui d’ailleurs présentent des profils plus dispersés.

Comme la teneur en eau est calculée, a I'aide de lisotherme du modéle de Roelfstra
modifié (Figure 5.3), a partir des profils d’humidité relative, les teneurs en eau des
¢chantillons sont aussi sous forme de profils (Figure 5.14 et Figure 5.15), ou la teneur au
cceur est plus élevée qu’a la peau. Par ailleurs, ces profils montrent que les teneurs en eau
des bétons de la cure « Eau» restent plus élevées, apres étuvage, que celles des bétons

conservés 27 jours a lair libre.

A Pissue de Iétuvage de 14 jours a 45 °C, précédant la mise des échantillons dans
I'enceinte de carbonatation accélérée (préconditionnement), les humidités relatives pres de
la peau des bétons (et méme a quelques centimetres de la peau pour certaines
compositions) sont bien inférieures a T’humidité relative régnant dans Ienceinte
(HR = 65 %), notamment dans le cas de la conservation « Air ». Par conséquent, ce mode
de préconditionnement est loin d’établir un équilibre hydrique entre les pores des
échantillons et 'ambiance de I'enceinte. En effet, un transfert d’humidité doit avoir lieu
vers le coeur des bétons durant leur exposition a la concentration en CO2 de 50 %. Mais
un autre flux d’humidité doit aussi avoir lieu dans le sens opposé, et ce dans la mesure ou

Ihumidité relative est supérieure a 65 % au cceur, sauf dans le cas de VEcobéton 1.75
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conservé a lair apres démoulage.
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Figure 5.12 : Profils d’humidité relative a 42 jours — Conservation « Air ».
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Figure 5.13 : Profils d’humidité relative a 42 jours — Conservation « Ean ».
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Figure 5.14 : Profils de teneur en ean a 42 jours — Conservation « Air ».
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Figure 5.15 : Profils de teneur en ean a 42 jours — Conservation « Ean ».

5.4.5.  Profils de degré de saturation en eau liquide

Les profils de degré de saturation en eau liquide (Figure 5.16 et Figure 5.17) sont calculés
comme le ratio des profils de teneur en eau (Figure 5.14 et Figure 5.15) et des profils de
teneur en eau a saturation Wi (r) calculés a I'aide de Pexpression (B.4) disponible en

Annexe B, du modc¢le de Roelfstra [Roelfstra, 1989] :

w
S,(r) = ﬁ 100 (5.21)
Weae (1) = W3(r) = E — C4 (K, + L) a(r) (5.22)

avec : Si(t) [Y%], W(r) [kg/m3], Wae(t) = Ws(t) [kg/m3] et a(t) [-] sont respectivement le
degré de saturation en eau liquide, la teneur en eau, la teneur en eau a saturation et le
degré d’hydratation a une distance r [mm)] du cceur de ’échantillon ; E, K et L [kg/m?]

sont respectivement les dosages en eau, en clinker et en laitier de haut-fourneau.

Le parametre C4 [-] est donné par expression (B.8) du modcle de Roelfstra disponible en

Annexe B.

Comme le montre I'équation (5.22), la teneur en eau a saturation dépend du rayon de
I’échantillon car elle dépend du degré d’hydratation qui est fonction du rayon dans le cas

de la conservation « Air » (§ 5.4.2).

La cure (murissement) de 27 jours sous I'eau a conduit a des bétons qui sont restés plus
saturés en eau liquide, apres 14 jours en étuve, que des bétons conservés a air libre apres

démoulage.
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Figure 5.16 : Profils de degré de saturation en ean liguide a 42 jours — Conservation « Air ».
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Figure 5.17 : Profils de degré de saturation en ean lignide a 42 jours — Conservation « Eau ».

5.5. Comparaison des résultats de simulation aux résultats
expérimentaux

Des valeurs moyennes de la porosité, de la quantité de Portlandite et du degré de
saturation en eau liquide ont été déterminées expérimentalement dans le chapitre
précédent. Par conséquent, pour pouvoir comparer ces résultats expérimentaux a ceux
issus des simulations, ces derniers (sous forme de profils) doivent étre transformés en
valeurs moyennes dans I’échantillon. Dans le cas d’un cylindre, la moyenne volumique est

calculée comme suit :

n
1 X; +X;_
X=g8 ) 0 =) (F5) 5.23)
i=1

avec: X est la moyenne volumique qui peut étre la porosité e [%], la quantité de

Portlandite CH [kg/m3] ou le degré de saturation en eau liquide Si [%] ; R [m] est le rayon
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de I’échantillon (correspondant a fi=,) et X; est la valeur de X (e, CH ou S)) a une distance

ti [m] du cceur de I’échantillon.

Quelques écarts existent entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus par les
simulations (Figure 5.18 et Figure 5.19). Les écarts constatés sont dus, dans le cas de la
porosité, aux incertitudes dans 'estimation des porosités initiales des bétons. Dans le cas
de la quantité de Portlandite, les écarts proviennent de la linéarité supposée entre la
quantité de Portlandite dans le matériau et le degré d’hydratation. Les écarts dans le cas du
degré de saturation en eau liquide peuvent s’expliquer par la grande simplicité de
Iisotherme de Roelfstra modifié qui modélise la courbe par des segments de droite
(Figure 5.3). Malgré ces écarts, la différence n’est pas tres importante. La tendance
générale reste cohérente, ce qui signifie que les profils obtenus peuvent étre considérés

représentatifs de I’état réel des échantillons.

2 B Expérience @ Simulation B Expérience @Simulation

18 A

15

12 4

Porosité [7]

Reéf 1 RéfII  RefIII  CV30 CV 50 L30 L75 Ref I RéfII  Reéf Il CV30 CV 50 L30 L75

Figure 5.18 : Comparaisons des résultats de simulation aux résultats expérimentanx a l'dge de 28
Jours — Porosité moyenne a ganche et guantité de Portlandite moyenne a droite.
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Figure 5.19 : Comparaisons des résultats de simulation aux résultats expérimentanx des degrés de
Saturation en eau liguide moyens mesurés a l'age de 42 jours — Conservation « Air » a ganche et cure
« Eau » a droite.

5.6. Analyse de linfluence des parametres étudiés sur la
carbonatation accélérée des bétons

Une analyse de l'influence de certains parametres relatifs aux bétons étudiés sur leurs
comportements vis-a-vis de la carbonatation en conditions accélérées a été présentée dans
le chapitre précédent (§ 4.7) ; Pobjectif étant la détermination des causes de la différence
de comportement des bétons face a P'essai accéléré, réalisé dans les mémes conditions
d’essai pour tous les bétons étudiés. L’influence simultanée de la porosité (), de la
quantité de Portlandite (CH) et du degré de saturation en eau liquide (S)) des bétons a été
prise en compte par le modele de carbonatation développé par Papadakis e a/. [Papadakis
et al., 1989] (§ 4.7.6). Cependant, I'utilisation de ce modéle présente des limites puisqu’il

est calculé a base de valeurs moyennes de e, CH et S; obtenues expérimentalement.

Dans ce qui suit, 'influence simultanée des profils de e, CH et S; est prise en compte par
le méme modeéle, a travers le parametre A donné par Pexpression (4.9). Des profils du
parametre Ac(r) [m/s!/2] (Figure 5.20 et Figure 5.21) sont donc calculés a partir des profils
de porosité (Figure 5.10), de quantité de Portlandite (Figure 5.11) et de degré de
saturation en eau liquide (Figure 5.16 et Figure 5.17) :

2 [e(M)]?7* [1 = S;(r)]*? D ir, co, [CO,]
[Ca(OH),](r)

A(r) = (5.24)

avec : &(t) [-], Si(r) [] et [Ca(OH)2|(t) [mol/m?3] sont respectivement la porosité, le degré
de saturation en eau liquide et la concentration molaire en Portlandite a une distance r

[mm] du cceur de Péchantillon ; Dair,coz [m?/s] est le coefficient de diffusion du CO2
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dans Tair et [CO2] [mol/m?] est la concentration molaire du CO2 dans la phase gazeuse au

contact du béton (i.e. dans lair).

Comme il a été souligné dans le chapitre précédent, d’autres modéles plus sophistiqués
existent dans la littérature (notamment ceux ¢laborés au LEPTIAB), dont une succincte
synthese a été présentée dans le second chapitre (§ 2.5.2). Néanmoins, ce modcle a été
utilisé pour sa simplicité, puisqu’il intégre les parametres fondamentaux controlant la
cinétique de carbonatation que sont la porosité, la quantité de Portlandite et le degré de

saturation en eau liquide, qui sont facilement mesurables (expérimentalement).

Quel que soit le mode de conservation, le parametre Ac est plus élevé pres de la peau des
bétons qu’au cceur. L’essai de carbonatation accélérée est donc effectué sur des
¢échantillons de béton dont le parametre Ac est non homogene, notamment sur les cing
premiers millimetres de la surface. Ceci pourrait expliquer I'allure des cinétiques de
carbonatation accélérée en fonction du temps (Figure 4.19 et Figure 4.20). En effet, la
carbonatation se produit rapidement pres de la surface de séchage ou Ac est le plus élevé,
puis elle est ralentie par la diminution de la valeur du parametre A.. Le phénomeéne est
néanmoins plus compliqué dans la mesure ou la carbonatation réduit la porosité et la
quantité de Portlandite. Elle dégage aussi de 'eau qui modifie le degré de saturation. Ce
dernier peut dailleurs étre affecté par 'humidité relative régnant dans Ienceinte de
carbonatation accélérée puisque les échantillons n’y sont pas en équilibre hydrique avec

'ambiance, comme il a été souligné précédemment (§ 5.4.4).

Par ailleurs, les parametres Ac des bétons de la conservation « Air » sont plus élevés que
ceux des bétons conservés sous I’eau et dont les profils sont plus rapprochés, tout comme

les profondeurs de carbonatation accélérée (Figure 4.20).

Lutilisation du modele développé par Papadakis ef /. a néanmoins une limite qui consiste
en le fait que la carbonatation ne peut avoir lieu lorsque le degré de saturation en eau
liquide est trop faible. Par conséquent, un A. élevé a la peau du béton ne signifie pas

nécessairement un risque plus élevé de carbonatation.
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Figure 5.20 : Profils du parametre « A, » — Conservation « Air ».

—=Réf 1 Réf IT =V 30 ==Réf I ==Réf TIT L 30 L75
7 T T 14 T T T
1 1 1 1 1 1 1 1
i | i i i i i i
6 . 12 IR N P
oo oo .
5 R S 10 AR S N
_'é s i i i —é . i 1 i
"“2 "FE
23 Z 6
< <
4 1 1 : 1 I I
i | | | | |
2 +
t 1 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Rayon [mm] Rayon [mm]

Figure 5.21 : Profils du parametre « A » — Conservation « Ean ».

5.7. Conclusions

Ces simulations numériques du couplage hydratation/séchage ont été menée dans le but
de mettre en évidence leffet du séchage a lair libre et/ou en étuve sur les propriétés
controlant la cinétique de carbonatation accélérée des bétons étudiés, que sont la porosité,
la quantité de Portlandite et le degré de saturation en eau liquide, et ce en vue de

compléter 'analyse des résultats de I'essai accéléré.

A Tissue de ce travail, il est possible de conclure que les propriétés des bétons testés a la
carbonatation accélérée ne sont pas uniformes dans les échantillons sujets au séchage (a
lair libre et/ou en étuve) préalable a leur mise en enceinte. En effet, comme le séchage a
lair libre s’opére de la peau des échantillons vers le cceur, le degré d’hydratation a été
moins élevé pres de la peau. Par conséquent, la porosité a été plus élevée et la quantité de
Portlandite moins importante a la surface quau cceur. La teneur en eau dans les

¢échantillons est aussi affectée par le séchage a Dair libre et par I’étuvage (uniquement par
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I'étuvage dans le cas des bétons conservés 27 jours sous l'eau). Ainsi, au cceur des
¢chantillons, la teneur en eau a été plus élevée qu’a la surface directement exposée au
séchage. Le préconditionnement auquel sont soumis les échantillons n’établit donc pas un
¢quilibre hydrique entre les pores des bétons et 'ambiance de 'enceinte de carbonatation

accélérée. Ce qui remet en cause la pertinence de ce protocole.

Quel que soit le type d’addition minérale, la cinétique de séchage est d’autant plus

importante que le taux de substitution du ciment est plus élevé.

L’effet bénéfique de la conservation sous 'eau des échantillons de béton apparait sur leurs
profils de teneur en eau et de porosité. Ainsi, ce mode de conservation a conduit a des
bétons moins poreux et ayant des teneurs en eau plus élevées que celles des échantillons

exposés au séchage a Iair libre.

L’influence simultanée des profils de porosité, de quantité de Portlandite et de degré de
saturation en eau liquide sur la carbonatation accélérée a été prise en compte par un
mode¢le simple de carbonatation a travers un parametre cinétique noté Ac. Ce dernier, s’est
montré plus élevé pres de la peau qu’au cceur des échantillons. Ce qui pourrait constituer
une explication de I'allure des cinétiques de carbonatation accélérée en fonction de la
durée que passent les échantillons dans Penceinte. L’utilisation du modele étudié est
toutefois limitée dans la mesure ou la carbonatation ne peut avoir lieu lorsque le degré de
saturation en eau liquide est trop faible. Un Ac élevé a la peau du béton ne signifie donc

pas forcément un risque plus élevé de carbonatation.
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Conclusions générales et perspectives

A Tinstar de tous les produits, procédés et matériaux, le béton doit faire 'objet d’une
optimisation quant a 'impact environnemental de sa fabrication et de son utilisation. De
ce point de vue, la premicre démarche consiste a optimiser les procédés d’obtention de
ses différents constituants. Parmi ceux-ci, la fabrication du ciment se trouve étre la
premicre source générant des rejets ayant un impact sur 'environnement, notamment
celui du dioxyde de carbone comme gaz a effet de serre. Ainsi, 'optimisation peut étre
menée en réduisant la quantité de ciment dans le béton. Une partie du ciment est alors
remplacée par des additions minérales durant le malaxage, pour obtenir des bétons qu’il
est possible de qualifier comme ayant un faible impact environnemental. Ces bétons sont

nommeés « Fcobétons » dans ces travaux.

Ces travaux de these ont été menés dans le but d’étudier les phénomenes physico-
chimiques ayant lieu lors du processus de carbonatation de bétons a forts taux de
remplacement du ciment par des additions minérales et d’évaluer le comportement vis-a-

vis de la carbonatation de ces bétons a faible impact environnemental.

Une campagne expérimentale a été menée sur des compositions de béton, dites de
« référence », préparées a base de ciments courants, conformément aux prescriptions de la
norme NF EN 2006-1, et sur d’autres compositions &’ Ecobétons, préparées en substituant
une partie du ciment par des cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. Les
compositions des Eeobétons ont été optimisées pour obtenir au moins les mémes
performances mécaniques a court et 2 moyen terme que celles d’'un béton avec un dosage
en ciment conforme aux prescriptions de la norme. Une étude a été réalisée sur la
durabilité des Ecobétons, vis-a-vis de la carbonatation et sur ’équivalence des performances

des Ecobétons avec celles des bétons de référence.

Une étude des parametres controlant la cinétique de carbonatation des bétons a ensuite
été menée, puis la carbonatation proprement dite a été étudiée en conditions aussi bien

accélérées que naturelles.
Les principales conclusions de la campagne expérimentale sont les suivantes :

— En termes de porosités accessibles a ’eau et au mercure, de teneur en Portlandite, et
de carbonatation, les FEcobétons ont une durabilité potentielle équivalente voire
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meilleure que celle des bétons de référence aux ciments avec ajouts ;

— La conservation dans I’eau des bétons réduit (résultat de prosimétries a ’eau) et affine
(résultat de prosimétries a mercure) leur porosité, et augmente leur résistance a la
carbonatation. Cet effet positif est néanmoins plus marqué pour les compositions au
laitier de haut-fourneau. Les Eeobétons au laitier sont d’ailleurs aussi résistants 2 la
carbonatation accélérée que le béton de référence au seul ciment Portland. La cure

dans P’eau est donc conseillée pour ce type de béton ;

— Dr’aprés la comparaison entre les résultats de carbonatation accélérée et ceux des
carbonatations naturelles en laboratoire et 7z situ, obtenus a 2 ans, il est possible de
conclure que 'essai accéléré, réalisé conformément a la norme frangaise XP P 18-458,
ne peut que renseigner sur les grandes tendances observées en conditions plus
réalistes, notamment 7z situ. 11 permet néanmoins de distinguer les compositions de
béton les plus sensibles a la carbonatation dans la gamme générale des bétons

courants ;

— Le comportement vis-a-vis de la carbonatation accélérée ne peut étre déduit de
simples parametres que sont la porosité totale, la quantité de Portlandite ou le degré de
saturation en eau liquide : ces indicateurs ne sont pas assez « sensibles » pour décrire la
résistance des bétons a la carbonatation, notamment en valeurs moyennes dans

I’échantillon ;

— La prise en compte de la porosité totale, de la quantité de Portlandite et du degré de
saturation en eau liquide dans un modele simplifié de carbonatation (tel que celui
développé par Papadakis ¢z al. [Papadakis ez al, 1989]) fournit un indicateur assez

pertinent de la cinétique de carbonatation accélérée des bétons étudiés.

En complément a I’étude expérimentale, des simulations numériques du couplage
hydratation/séchage ont été menées en vue de déterminer I'effet du séchage a lair libre
et/ou en étuve sur les propriétés controlant la cinétique de carbonatation accélérée des
bétons étudiés, que sont la porosité, la quantité de Portlandite et le degré de saturation en

eau liquide, et ce pour mieux analyser les résultats de ’essai accéléré.
Les principales conclusions tirées des simulations numériques sont les suivantes :

— Dr’apres les simulations de P'interaction hydratation/séchage, la cinétique de ce dernier
est d’autant plus élevée que le taux de substitution du ciment par des additions
minérales est plus important, notamment dans le cas des bétons au laitier de haut-
fourneau. Cela est dd, d’une part, a leurs forts coefficients de diffusion de ’humidité,

et d’autre part, a leurs faibles vitesses d’hydratation. De nouveau, une cure sous eau
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prolongée apparait comme nécessaire pour ce type de béton ;

— Le préconditionnement des échantillons de béton, préconisé par la norme francgaise
XP P 18-458 sur la carbonatation accélérée, n’établit pas un équilibre hydrique entre
les pores des bétons et I'ambiance de lenceinte de carbonatation accélérée. Ce
déséquilibre pourrait constituer une explication des cinétiques de carbonatation
accélérée avec un ralentissement apres quelques jours en enceinte. Par ailleurs, un
séchage important de la peau des échantillons conduit a de faibles degrés de saturation
en eau liquide. Cela risque a priori d’empécher la réaction de carbonatation dans cette

zone, malgré la diffusion du CO2 dans le réseau poral.

Au vu des résultats expérimentaux, il est possible d’affirmer que les FEcobétons A forts taux
de substitution du ciment par des cendres volantes (50 %) ou du laitier de haut-fourneau
(75 %) sont en mesure de remplacer, dans certains cas, les bétons usuels. Des études sur
site sont cependant nécessaires afin d’asseoir les résultats des essais de laboratoire. Ces
derniers pourraient d’ailleurs étre étendus a d’autres indicateurs de durabilité et essais de
performance, comme la perméabilité au gaz ou le coefficient de diffusion des ions

chlorure.

La pertinence de l'essai de carbonatation accélérée réalisé selon la norme frangaise
XP P18-458 pourrait étre davantage analysée en étudiant les cinétiques de carbonatation
des bétons dans les premiers jours suivant leur mise en enceinte. Aussi, les
préconditionnements auxquels sont soumis les échantillons ainsi que les conditions, en
humidité relative et en concentration en COa, régnant dans Penceinte pourraient étre
réadaptées pour obtenir des résultats qui corréleraient le mieux avec ceux obtenus en

conditions plus réalistes (i7 sits).

Pour des raisons de commodité, les mesures d’isotherme de désorption de vapeur d’eau
ainsi que les quantifications des teneurs en Portlandite par ATG ont été réalisées sur des
pates de ciment correspondant aux bétons étudiés. Des essais sur bétons fourniraient ainsi

des résultats plus réalistes, méme si les essais requicrent des temps particulicrement longs.

L’effet du séchage a lair libre et/ou en étuve sur les propriétés des bétons testés a la
carbonatation accélérée pourraient étre aisément mis en évidence expérimentalement, et
ce a laide de capteurs hygrométriques disposés a différentes distances du cceur des

échantillons.

Sachant que les cinétiques de carbonatation des bétons étudiés ont été quantifiées par la
détection d’une limite en dega de laquelle le pH avoisine 9, correspondant a la zone de
virage coloré de la phénolphtaléine, les pH initiaux des FEcobétons restent cependant
inconnus. Il serait alors intéressant de quantifier expérimentalement ces pH, dont les
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valeurs régissent les cinétiques d’initiation de la corrosion des aciers du béton armé ou

précontraint.

Une étude des conséquences de la carbonatation sur les propriétés et performances des
Ecobétons apporterait davantage de renseignements sur leur comportement vis-a-vis de ce

type d’agression.

Une modélisation de linteraction hydratation/séchage/carbonatation permettrait de
prédire le comportement des bétons a long terme. Une validation expérimentale pourrait
étre faite a partir des résultats des campagnes de carbonatation naturelle, toujours en
cours. Afin d’étre pertinente, cette démarche de modélisation doit prendre en compte
I’hétérogénéité du matériau béton et la complexité de la géométrie de son réseau poral.
Car il est bien évident que les réactions chimiques de carbonatation se produisent dans la
phase liquide de la solution interstitielle avec un apport de CO2 bien plus aisé en phase
gazeuse du réseau poral. Cest pourquoi, la distribution de la taille de pores et son
éventuelle évolution depuis la peau du béton vers le cceur est un parametre de premier
ordre, comme I’est la distribution du degré de saturation en eau liquide (ou teneur en eau),

C’est-a-dire son profil a travers le matériau.

I1 est a rappeler que cet aspect représente 'un des points faibles du code de calcul utilisé

pour les simulations du couplage hydratation/séchage.

Ces voies proposées doivent permettre de mieux appréhender le comportement vis-a-vis
d’attaques chimiques, autrement dit, lié a la durabilité de matériaux dont I'utilisation ne
peut que prendre de 'ampleur au regard des exigences environnementales qui ne feront

que s’accroitre dans I'avenir.
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Annexes

A. Fiches techniques des constituants des bétons et
des pates de ciment étudiés

Annexe A.1 : Fiche technique du ciment CEM I 52,5 N.

Fiche produit
AFARGE CEM 52,5 N CE CP2 NF technique
CIMENTS
Usine de LA NF EN 197-1 NF P 15-318 €« OB
COURONNE NF EN 196-10 N* de certificat CE :
0333-CPD-0802
« Constituants et composition du ciment
Principaux (%) Secondaires (%) || Sulfate de calcium (%) Additifs (%)
Clinker 100 Gypse (Cherves) 5 Agent de mouture CBA1115 0,02
cas [ ee7||cear| 7.0 Agent réducteur CrVI  Suifate Etain 0,01
Bc3Aa | 7.0 |c2s | 134
» Caractéristiques physiques et mécaniques
e ] [ s s | s e
résultats (Réf : NF EN 107-1) réglement de certification NF002)
moyenne minimum n maximum minimum maximum
JRésishnea a la compression 2 jours (MPa) 31,5 18 18
Résistance a la compression 28 jours (MPa) 65,0 50 50
Retrait a 28 jours (pm/m) 520
Début de prise (min) 155 40 80
Stabilité (mm) 1,0 10 10
Masse volumique (g/cm3) 3,11
Surface spécifique Blaine (cm?g) 3400
Q12h (Jg) 200
Q41h (Jg) 325
L 58,5

» Caractéristiques chimiques (%)
MAX] : Valeurs Imites 3pplicables 3 chacun 02 résultals (Ref : NF EN 197-1, NF P 15-318)

Valeur usine| Valeur usine Valeur usine
MAXI MAXI MAXI
moyenne moyenne moyenne
Si02 20,50 S— < 0,05 0.20 ||insolubles 0,50 5,00
AI203 4,50 Clk 0,01 0.10 gco2 0,30
Fe203 2,70 Perte au feu 1,00 5.00 ||CaO libre 0,60
Ca0O 64,80 TiO2 0,30 Valeur usine
Coef var
MgO 1,50 MnO 0,04 moyenne
K20 0,82 P205 0,18 ‘Alcains actfs 0.68 0.03
Na20 0,12 Non dosé ND Na20Eq 0.66
S03 3,40 450
Total : 99,922
Cec valeurs, extraites de notre autocontrole, permettent de vérifier la conformité de notre produit aux spécifications normatives et
ok t une indication pour les ténstiq piémentairec. Elles ne constituent pas un engag t sur les résuitats 3 venir.

l: Caractéristique modifiée / fiche précédente ND : non dosé Révision N*: 17 du 02/03/2009
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Annexe A.2 : Fiche technique du ciment CEM 11/B-17 32,5 R.

3 - 6. ++32(69) 25 25 11
O Italcementl Group B - 7530 Gaurain-Ramecroix Fax ++32 (69) 25 25 90
Version du : 22/01/2009 Gaurain
ic duit de
N° Certificat CE : 0965-CPD-C0145 Fl he procul CEMII/B-V 32.5 RCE BENOR
N° Certificat BENOR : 09/06/145/1
Caractéristiques physiques et mécaniques
Compression en MPa Retrait eau Debut | Chaleur Surface Masse Stabilite Maniabilite
en ym/m pate pure | de prise | enJ/g Blaine Volumique en mm sur
a2g) en % -Fin aizn- en cm/g en gicm3 mortier CEN
14 | 25| 75 | 28 de prise [ a41h ens
en mn
92 | 188 33,0476 550 27,5 236-263 |108-253 3247 289 05
Composition élémentaire (%) Constituants (%) Caractéristiques des constituants
Perte au feu 3,55 Principaux Nature Caractéristiques
Sio2 2743 Clinker (K) de
Al203 9,03 Gaurain 73,0
Fe203 342 Clinker (K) Gaurain Cao/sio2 3,06
Tio2 047 MgO (%) 2,16
MnO 0,06 Laitier (S) AI203 (%) 466
ca0o 4896  |Cendres (V) 23,0 S-- (%) 0,00
Mgo 2,05 Calcaire (L) Insoluble (%) 0,10
s03 2,83 Fumées de silice (D) C3S (%) 69,18
K20 1,28 C2S (%) 945
Na20 023 Secondaires C3A (%) 845
P205 0,39 Calcaire (L) 45 C4AF (%) 6,97
S-- 0,00 Fillers (F)
Cl- 0,03 Total 100,5 Laitier (S)
Laitier vitreux (%)
Total 99,73 Sulfate de calcium (CAO+MgO)/Si02
Gypse 46 CAO+MgO+Si02 (%)
Refus 200 pm 0,00 Anhydrite
Insoluble CEN 18,06 Cendres (V)
Cc 1,77 Additifs PF (%) 497
Cao libre 0,69 Agent de mouture Cao reactive (%) 1,79
Na20 éq. 1,07 CLOTER 5903 SiO2 réactive (%) 37,83
(AXIM ) T 0,27 Calcaire (L)
Colorimétrie (L) 60,10 Agent réducteur CaCo3 (%) 84,41
FeS04.H20 0,18 Ads. bleu méthyléne (g/100g) 0,14
TOC (%) 0,38
Fumées
de silice (D) SiO2 amorphe (%)
PF (%)
Aire massique BET (m*/kg)
Mouture
Broyeur(s) 8-9
Points de vente Vrac Sac
Stockage Usine de Gaurain oui oui
Silo(s) cf plan de siiotage

Valeurs moyennes de I'année 2008 données a titre indicatif.
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Annexe A.3 : Fiche technigue du ciment CEM 111/ C 32,5 N.

Usine Ciments Calcia
de production (o Italcementi Group
Rombas

CEM HI/C 32,5 N CE PM-ES NF

Caractéristiques plysiqutes

Masse volumique [g/cm’] 2,90
Surface Blaine [cm?/g] 4280
Comipositions Vo]
Clinker 15
Cendre volante 0
Laitier de haut-fournean 82
Calcaire 0
Comipositions chimiques [Yo]
CaO 45,7
S10, 31,2
ALO; 9,2
Fe,O, 1,0
SO, 3,0
May O
C, A C;S .S S Equivalent Actif
10,9 | 655 | 13.4]| 0.6 0,58
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Annexe A4 : Fiche technique du sable 0/4.

TERMINAL SABLIER
CHEVIRE
FICHE TEC-NOLE PROOUN
~Granulat
4
Norme
: NF EN 12 820
Fax : 02.40.55.49.83 oode A7) NFEN 13 130
ARTIE NORMATIVE fines | 0 |[14'D] 20
ENMM 0.1 os| 1| 2| 4 s | w| cL MVR
. i 10 08 [Vl :
1 1 4| 4 1 1 2 |o.18 be [
40 8.0 290 |1 1000} 29 > 3
0.0 00 950 |1 65 pi
1.8 12,1 B2 121 30 0.2
TATS DU PRODUCTEUR
du productear pour |8 périods du 01072007 sy 311212007
finos | [+) 2D
TAMIS EN MM oa2s{o2s{os | 1 | 2 | 4 |se| 8 |mr| cL. | se |uvr
28 | 77 41838) 946 | 996 |1000] 1000] 325 [0.0188| 93 |260)
05122 113513451500| 703 | 960 | MLWW 21 100025] 65 |248)
" 13 | 42 720] 888 | 983 |100.0 1000 26 [0.0110] 83 | 268]
056[138]16631908/881]615] 104|000 000|031 0.00 | 602|008
Jessan HAFAEAEFEAFAEAEAFAFAFANEEEAR
o BT g T AT
- T |
800 = —— 0.60% nov-07
70.0 - - DO41% | nowd? |
000 a (RS novd?
50.0 - Non Reactf | novd?
400 *. - ! @‘nom nov-07
30.0 4=~ . M
200 -
0.0 ’ Le respensabie qualte
0.0 M e Arthony MICHEL
0010 0.100 1.000 10.000 7 it
Date de §n de valdie:  30/06/2008
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Annexe A.5 : Fiche technique du gravillon 6,3/ 10.

Partie contractuelie
Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage

Ték 0251-94-00-88 / Fax 02-51-94-22.-52

GRAVIER 6.3/10 CE

du 20/04/2007 wu 19/10/2007

Utilisateur : CENTRALE A BETON VENDEE BETON

‘Narme XP P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139

%% Passants camulés

a XPPIS515/10:A

144

T o] b D .
[ 10 T A 20 w f
15 15 -
5 5 1 4
24 100 24.00 1
19 95 20.00 1
4 80 o8 100
0.0 7 97
Partie
y Résultsts de production
; du 020507 wa 16710007
316 8 10 14 8 20 w f
[Madmum 4 19 58 2 100 100 18.82 4.9 0.98|
ot 3 17 57 [ 100 100 17.79 4.0 071
Moyenne Xf 2 1 50 89 100 100 1561 28
X1 1 ] 2 [ 100 100 1342 1.7
Minimum . 1 ] 37 (5] 100 100 13.00 14 0.16]
| Ecarttype 087 322 8.77 2.18 0.00 0.00 1.75 095 020)
Nombre de euliats| 25 25 -] 25 25 25 9 25 25
S ! i R = o
4 Tuseau de fabrication : < o i B bepaiel
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Annexe A.6 : Fiche technigue du gravillon 10/ 14.

Producteur; CARRIERE DE BELLEVUE

Pétrographie : AMPHIBOLITE
Elaboration : CONCASSE

Classe granuiaire

Partie contractuelle
me"wb;mmcbmm
lorme

S.A'S. GOURRAUD

85600 BOUFFERE
‘6l 02-51-94-00-88 / Fax: 02-51-94-22.62

GRAVIER 10/14 CE

Utilisateur : CENTRALE A BETON VENDEE BETON

| Naome XP P 18-645 Avticle 10 - EN 12620 et EN 13130 |

Gy 20/04/2007 au 19102007

ar d D 1.40 0

5 10 1235 4 20 28 w
Etendue e 15 15 g
Incertitude U 1 5 5 1 4 03
VESH 6 ] 100 24.00 1.80
V.ES. 5 20 3 20.00 180
V.Sl 5 80 8 100
ZXEY) 00 78| o7 %

Partie informative
Résultats de production

5 10 125 14 20 2 w
Maxirum __ 4 20 7 94 100 100 1478 31 0.72
X1 20Ccantrpan, 3 19 70 100 100 1518 28 049
Esginxv 2 15] & 89 100 100 1199 21 025
XI-1.26Econtypen 1 12 54 85 100 100 881 15 0.08
Minimum [ 10 44 80 100 100 7.55 13 006
[Ecarttype 088 268 668 319 0.00 0.00 255 053 0417
Nombro de 2% 2 24 24 2 24 6 24 2

% Passants cumulés.

BT
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Annexe A.7 : Fiche technique de la cendre volante.

SURSCHISTE
62670 MAZ NOAREE SILICOLINE®
Tél : 0321457373

Fax: 0321457370
hittp:/iwww.surschiste.com

CENDRES VOLANTES POUR BETON MORTIER ET COULIS

(ADDITION de type Il )
Centrale : GARDANNE

Dénomination et Tranche : GARD 5
Produit : Cendres Volantes silico-alumineuses issues de la combustion du charbon "houille” en Centrale Thermique

Suivi du produit selon les critéres de la norme EN 450-1 + A1
Propriété Fréquence minimale d'essai en Norme d'essai utilisée oy — Valeur
période de di:
EN 451-2 Tamisage humide
Finesse : (refus a 45 um) 1fjour NF X 11-640 Méthode Alpine N <40%
masse volumique 1/mois EN 196-6 +/-200 kg/m3
Indice d'activité¢ 28 J 2/mois EN 196-1 >75%
90J 2/mois >85%
A <5%
Perte au feu 1jour EN 196-2 B 2a7%
C 4a9%
Teneur en chiorures 1/mois EN 196-2 < 0,10 %
Teneur en SO3 1/mois EN 196-2 <3%
Teneur en oxyde de calcium 1/mois EN 196-2 - ICP - fluorescence x <10 %
[Teneur en oxyde de calcium réactif si oxyde de calcium > 10 % EN 197-1:2000 § 3.1 <10%
Teneur en Cal libre 1/semaine ou 1/mois * EN 451-1 <1%et<25%
Stabilité si CaQ libre > 1% EN 196-3 < 10mm
® si les 10 derniers < 0,5% et si le charbon ne varie pas
CARACTERISTIQUES DU PRODUIT valeurs lissées  période du:  01/03/08 au 28/02/09
Valeurs.
N° CERTIFICATION CRIC
0965-CPD-V-115
Teneur en chlorures (en %) 0,006
Teneur en SO3 (en % ) 0,51
Teneur en CaO libre (en % ) 0,63
Teneuren CaO T(en% ) 5,26
FINESSE CATEGORIE N Teneur en CaO réatif si CaO T > 10 % -
PERTE AU FEU CATEGORIE B Si02-Al203-Fe203 en % 8391
MASSE VOLUMIQUE DECLAREE 2210 kg /m®  |Stabilité ( fait si CaOlibre >1% ) <10 mm
FINESSE DECLAREE refus a 45um 30%
Indices d'activité pour le calcul Coefficient k
(EN 206-1 § 5.2.5.2.2 - Réglement NF BPE chapitre 2.2.5.4 tableau 3)
en MPa juin-08 | juil-08 | ao0t-08 | sept-08 | oct-08 | nov-08 | déc-08 ALCALINS
Bilan alcalins TOTAUX Na20 Solubles
i28 91,00 85,00 85,00 85,00 86,00 8500 | 84,00 30/04/08 Na20% |  K20% | Na20 équiv équivalents
i90 101,00 102,00 102,00 100,00 99,00 - 015 | 0,65 | os7e 0,0440
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Annexe A.8 : Fiche technique du laitier de haut-fournean.

ECOCEM 07/02/2008

FICHE TECHNIQUE DU LAITIER MOULU ORCEM

I Définition

Le laitier moulu Orcem répond aux normes suivantes :

BS 6699 1992, “ground granulated blastfurnace slag for use with Portland cement”
ATG Guide d’agrément Technique Laitier de haut Fourneau Moulu LMA (Belgique)
BRL 9325 gemalen Gegranuleerde Hoogovenslak voor het gebruik als bindmiddel met
Portlandcement in beton(Pays Bas)

NBN EN 15167-1, 2007 Laitier granulé de haut fourneau broyé pour bétons, mortiers et
coulis. Définition, spécifications et critéres de conformité

1I Fabrication

Le Laitier moulu Orcem est séché et broyé a 1’usine de Moerdijk (Pays Bas). Il est livré en
vrac par camions.

III Composition chimique

La composition chimique centésimale moyenne du laitier Orcem de novembre 2007 est
donnée dans le tableau ci-dessous

SIOZ A1203 F€203 CaO MgO MnO TlOz KzO NaZO SO3 CI

333 | 125 0.4 415 |70 0.5 0.9 0.5 0.3 02 ]0.06]1.0

v Résistances mécaniques

Le laitier Orcem mélangé a deux ciments de référence CEM I 52.5 R et CEM 142.5 R donne
les résistances suivantes (essais en mortier 1/3 avec E/C = 0.5, selon la norme EN 196-1) :

CEM I CEM I seul 30 % LMA 50 % LMA 70 % LMA
R2j R28j | R2j R28j [ R2j R28j | R7j R28j

425R |34 58 23 56 15 56 27 51

525R |40 65 30 72 21 64 33 55

\% Autres caractéristiques

Surface Blaine : 4500 cm?/g

Masse volumique : 2.89 g/lem”

Refusa32 p: 3a5%

Temps de début de prise 180 min (50% CEM 152.5 R) et 200 min (50% CEM I142.5R)
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Annexe A.9 : Fiche technique du superplastifiant.

CHRYSO®Fluid Optima 206

Superplastifiant — Haut réducteur d’eau

cedD

Descriptif

CHRYSO®Fluid Optima 206 est un superplastifiant de
nouvelle géneration, a base de polycarboxylate modifié
particuliérement recommandé pour le béton prét a
'emploi et les chantiers de génie civil.

CHRYSO®Fluid Optima 206 est destiné a créer une forte
reduction d’eau et/ou une augmentation de 'ouvrabilité du
béton. Il permet de réaliser des bétons avec un long
maintien d’ouvrabilité sans retard de prise prejudiciable.
Ainsi CHRYSO®Fluid Optima 206 peut étre utilise dans
une gamme étendue de bétons.

CHRYSO®Fluid Optima 206 est particulierement adapté
a la formulation de bétons autoplacants homogénes.

CHRYSO®Fluid Optima 206 est compatible avec la
majorité des ciments.

Caractéristiques

* Nature : liquide

¢ Couleur : Brun- vert

¢+ Densité : 1,05 £ 0,02

¢ pH:7%2

¢+ TeneurenionsCl :<0,1%

¢+ NayO équivalent: < 1,0 %

¢ Extrait sec (halogéne) : 20,2 + 1
¢ Extrait sec (EN 480-8) : 20,3 £ 1

Contidionnement

Vrac

Cubitainer

Fat plastique de 215 L
Tonnelet de 60 L

Conformité

CHRYSO®Fluid Optima 206 est un superplastifiant —
haut réducteur d'eau qui satisfait aux exigences
réglementaires du marquage CE. La déclaration
correspondante est disponible sur notre site internet.

CHRYSO®Fluid Optima 206 est egalement conforme au
référentiel de certification NF085, dont les spécifications
techniques sont celles de la partie non harmonisée de la
norme NF EN 934-2.

Adresse AFNOR — 11 avenue F. de Pressensé — 93571 Saint Denfs La Plaine
Cedex

Applications

Domaines d'application

B.P.E.

Ouvrages d'art

B.H.P, B.T.H.P.

Bétons plastiques a trés fluides
Bétons autoplacants

Mode d’emploi

Plage de dosage : 0,3 a 3 kg pour 100 kg de ciment.

CHRYSO®Fluid Optima 206 doit é&tre ajoute de
préférence dans I'eau de gachage.

Dans le cas d’'un ajout différé sur le béton frais et dans un
camion malaxeur, il est necessaire de malaxer a grande
vitesse 1 min par m® de béton (avec un minimum total de
6 min).

Selon les applications prévues, il est possible d'utiliser
CHRYSO®Fluid Optima 206 en synergie avec d’autres
adjuvants CHRYSO".

L’efficacitée de CHRYSO®Fluid Optima 206 doit étre
déterminée aprés des essais de convenance, prenant en

compte les caracteristiques rhéologiques et les
performances mécanigues souhaitées pour le béton.

Précautions

Stocker a I'abri du gel.

En cas de gel, le produit conserve ses propriétés. Aprés
dégel, une agitation efficace est nécessaire jusqu'a

I'obtention d’'un produit totalement homogene.

Durée de vie : 9 mois.
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Annexe A.10 : Fiche technique de 'entrainenr d air.

CHRYSO®Air D

Entraineur d’air

(€O

Descriptif

CHRYSO®AIr D est un entraineur d’air permettant la
formation de microbulles d’air stables dans les bétons et
mortiers.

CHRYSO®AIr D confére au béton une protection efficace
contre les cycles de gel/dégel et I'action des sels de
deéverglacage.

Dans le béton frais, CHRYSO®Air D provoque un effet
plastifiant, ainsi qu’une réduction d‘eau a plasticité
constante.

I limite la séarégation et diminue, voire supprime, tout
ressuage.

Le réseau de bulles uniformément réparti diminue les
phénomenes de capillarité.

Ce produit a été élaboré pour limiter les risques d'erreurs
dds aux surdosages.

Caractéristiques

= Nature : liquide

= Couleur : jaune clair

= Densité (20 °C): 1,005 £ 0,005

= pH:90x+20

=  Point de congélation : -1 °C environ

=  Teneurenions Cl': = 0,10 %

= NasO équivalent : < 0,5 %

= Extrait sec (halogéne) : 2,00 % £ 0,15 %
= Extrait sec (EN 480-8):2.05% +0.15 %

Conditionnement

= \Vrac
= Tonneletsde 60 L
= Fatsde215L

Conformité

CHRYSO®Air D est un entraineur d’'air qui satisfait aux
exigences reglementaires du marquage CE.

La déclaration correspondante est disponible sur notre
site internet.

CHRYSO®AIr D est également conforme au référentiel de
certification NF 085, dont les spécifications techniques
sont celles de la partie non harmonisée de la norme NF
EN 934-2.

Adresse AFNOR — 11 avenue F_de Pressense — 93571 Saint Denis La Plaine Cedex

Application

Domaines d’application

"  Tous types de ciments

= Dalles d'autoroutes, pistes d'aéroports

= Barrages, réservoirs

= Quvrages d’art, ouvrages a la mer

= Correction de la granulométrie des sables naturels
pauvres en fines

L] Bétons exposés au gel

= Bétons extrudés

Mode d’emploi

Plage de dosage : 0,08 a 0,8 kg pour 100 kg de ciment.
Il est courant de doser ce produit a 0,3 % du poids du
ciment.

CHRYSO®AIr D est totalement miscible 4 'eau. Il doit
étre incorporé préalablement a I'eau de gachage ou sur
les granulats. La quantité d’eau doit étre déterminée en
fonction de la plasticité souhaitée.

Lefficacité maximale de CHRYSO “Air D doit &tre
déterminée aprés des essais de convenance prenant en
compte les caracteristiques rhéologiques et les
performances mécanigues souhaitées pour le béton.

L’air entrainé est essentiellement un granulat fin fictif.

On doit le considérer comme tel et effectuer les
réductions de sable correspondant au volume
supplémentaire d'air entrainé.

Le taux d’air entrainé total doit étre vérifié périodiqguement
dans les bétons car il varie avec la nature des granulats et
le rapport E/C.

Précautions

L] En cas de gel, le produit conserve ses propriétés
une fois dégelé et homogénéisé par agitation.

= Durée de vie : 18 mois.

CHRYSO : 19, place de la Résistance - 92446 Issy les Moulineaux cedex France - Tél, : 01 41 17 18 19 - Fax : 01 41 17 18 80
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B. Isothermes de désorption des bétons calculées
par le modéle de Roelfstra modifié

Dans le modele de Roelfstra modifi¢é [MLS, 2003], les courbes de teneur en eau en

fonction de '’humidité relative sont définies par trois segments de droite (Figure B.1).

W3 b
W2 o
f— |
o |
= . |
\55 1
2 |
s I |
2 Wi | |
! |
. | I
| |
! |
: 1
i : }
| |
0 : ‘

0 0,35 HR 1

HR [-]

Figure B.1 : Isotherme de désorption selon le modéle de Roelfstra modifie.

L’humidité relative HR; ainsi que les teneurs en eau Wi, W2 et W3 sont calculées de la

maniére suivante :

HR, =0,95-0,111 « (B.1)
W1 = (Cl + 0,35 CZ + 0,352 C3) (04 (Kl + L) (BZ)
W, = (C, + HR, C, + HR,* C3) a (K, + L) (B.3)
= — 4
Wy = (g =@ Ce) it 1) B4
ou:

¢, = 0,125 (B.5)

T — 20
C,=0,173 — 0,431( > ) (B.0)
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C; = 0,060 + 0,392 (

¢, =0,170+]0,035 + 0,029

E

T—ZO)

25

a4 (T - 20)

0,15 25

B.7)

(B.8)

avec : o [-] est le degré d’hydratation ; Ky, L et E [kg/m?] sont respectivement les dosages

en clinker, en laitier de haut-fourneau et en eau ; T [°C] est la température ambiante.
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Figure B.2 : Isothermes de désorption des bétons obtenues par le modele de Roelfstra modifié comparées
anx isothermes obtenues excpérimentalement.
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C. Calage du coefficient de diffusion de 'humidité

* Réf II expérience —Réf II simulation * Réf II expérience —Réf II simulation
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Figure C.1 : Comparaisons des résultats de simulation anx résultats expérimentanx des pertes de masse
des échantillons de béton dues a lenr séchage — Conservation « Air » a ganche et cure « Ean » a droite.
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Carbonatation de bétons a forts taux de substitution du ciment par des
additions minérales

Résumé :

Le ciment est la source principale des impacts environnementaux du matériau béton. Afin que ce dernier soit
optimisé d’un point de vue environnemental, il est nécessaire de réduire sa quantité de ciment. Cela peut étre
entrepris en remplacant une partie du ciment par des additions minérales lors du malaxage du béton. Ces travaux de
these visent, d’une part, a étudier les phénomenes physico-chimiques ayant lieu lors du processus de carbonatation
de bétons a forts taux de remplacement du ciment par des additions minérales, et d’autre part, a évaluer leur
comportement vis-a-vis de la carbonatation. Une campagne expérimentale est menée sur des bétons de référence
préparés a base de ciments courants, et sur des Fcobétons préparés en substituant une partie du ciment par des
cendres volantes ou du laitier de haut-fourneau. Les différentes études menées portent sur la durabilité des
Fcobétons vis-a-vis de la carbonatation, sur I'équivalence de performances des Fcobétons avec celles des bétons de
référence, et sur les paramétres controlant la cinétique de carbonatation. La carbonatation est étudiée en conditions
accélérées et naturelles. Les résultats montrent que les Ecobétons a forts taux de substitution du ciment par des
cendres (50 %) ou du laitier (75 %) pourraient remplacer, dans certains cas, les bétons usuels. En complément a
Iétude expérimentale, des simulations numériques du couplage hydratation/séchage sont menées en vue de
déterminer P’effet du séchage sur les propriétés controlant la cinétique de carbonatation accélérée des bétons étudiés.
Les propriétés sont la porosité, la quantité de Portlandite et le degré de saturation en eau liquide. Les résultats
montrent que la cinétique de séchage augmente avec le taux de substitution du ciment par des additions. Ils montrent
aussi que le préconditionnement des échantillons selon la norme francaise XP P 18-458 n’¢établit pas un équilibre
hydrique entre les bétons et 'ambiance de 'enceinte de carbonatation accélérée.

Mots clés : Carbonatation, indicateurs de durabilité, équivalence de performances, bétons a faible bilan carbone,
additions minérales, cendres volantes, laitier de haut-fourneau, ciments avec ajouts, microstructure, hydratation,
séchage.

Carbonation of concretes with high substitution of cement by mineral
additions

Sumary:

Cement is the main source of environmental impacts of concrete use. It is thus recognized that the most pragmatic
solution for minimizing environmental impacts of concrete is the reduction of the cement content. This could be
achieved by replacing a part of cement by mineral additions such as fly ash or blast-furnace slag during concrete
mixing. The present work aims at studying the physico-chemical phenomena occurring during the process of
carbonation of concrete mixtures with high substitution rates of cement by mineral additions and their resistance
against this type of attack. An experimental campaign was conducted on reference concrete mixtures prepared with
common cements and on other concrete mixtures, called “Ecobétons” (Green concretes), prepared by replacing a
part of cement by fly ash or blast-furnace slag. The study focused on the Ecobétons durability, especially their
resistance against carbonation, on the equivalence of Ecobétons performances with the reference mixtures
performances and on the composition and microstructure parameters controlling the kinetics of carbonation.
Carbonation has been studied in natural and accelerated conditions. The results show that Ecobétons mixtures with
high substitution rates of cement by fly ash (50 %) and blast-furnace slag (75 %) could replace, in some cases,
concretes that are in accordance with the current standard. In addition to the experimental study, numerical
simulations of the coupling between hydration and drying were conducted in order to determine the effect of drying
on the properties controlling the accelerated carbonation kinetics of the studied concrete mixtures (porosity,
Portlandite content and water saturation degree). The results show that the kinetics of drying increases with the
degree of substitution of cement by mineral additions. They also question the relevance of the preconditioning of the
samples during accelerated carbonation test conducted according to the French standard XP P 18-458.

Keywords: Low-carbon concretes, fly ash, blast-furnace slag, durability indicators, carbonation, microstructure,
hydration, drying, equivalent performance.
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