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INTRODUCTION GENERALE

Développé sans cesse depuis la fin du XIXe siecle, le béton armé est aujourd’hui le matériau
de construction le plus répandu dans le monde. Si le béton a la capacit¢ d’empécher la
corrosion des armatures, encore faut-il connaitre a quelles conditions.
Au méme titre que les performances mécaniques, les exigences sur les durées de vie sont
devenues monnaie courante dans les cahiers des charges des ouvrages dits « exceptionnels » :
120 ans pour le pont Vasco de Gama, 300 ans pour les centres de stockage de déchets
radioactifs (centre de 1’aube)... Par voie de conséquences et I’évolution des mentalités se
faisant, les exigences sur la durabilit¢ des ouvrages ont été renforcées. Le domaine de la
durabilité est ainsi devenu pour les maitres d’ceuvres comme pour les industriels du béton un
centre d’intérét majeur.
Avec I’accroissement du parc des ouvrages (batiments et ouvrages d’art) en béton armé, nous
assistons a une augmentation dans le monde entier de la détérioration de ces ouvrages. La
corrosion des armatures est la premicre cause de désordres affectant le domaine de batiment.
La corrosion des armatures peut avoir comme origine la carbonatation du béton d’enrobage.
Ce processus de carbonatation se manifeste par une succession de mécanismes physico-
chimiques : la pénétration du CO, dans le matériau et sa diffusion dans les pores, sa réaction
avec les produits d’hydratation du ciment, principalement la portlandite qui joue un réle de
tampon sur le pH. Les différentes formes de carbonates formées (calcite, vatérite, aragonite)
peuvent étre considérés comme bénéfiques dans le sens ou ils obturent partiellement les pores
du béton et augmentent sa résistance a la diffusion d’agents agressifs.
Le processus de corrosion est un phénomene électrochimique qui se produit au sein du béton.
La détérioration se déroule en deux étapes. Dans la premiére phase, dite d’amorcage, 1’acier
est protégé initialement par 1’alcalinité élevée de la solution interstitielle du béton : il se forme
une couche passive mince d’oxydes protecteurs. La carbonatation du béton, en diminuant le
pH, peut annuler la passivation des armatures et amorcer la deuxiéme étape, a savoir la
propagation de la corrosion. L apport d’oxygene et surtout I’humidité ambiante sont alors les
facteurs influengant la cinétique de corrosion. Cette corrosion engendre deux types de
phénoménes :
e Une augmentation du volume des aciers provoquée par les produits de corrosion qui
aboutit a la fissuration et/ou a I’éclatement du béton d’enrobage, faisant croitre la
cinétique de corrosion par une plus grande perméabilité aux agents agressifs du

matériau fissuré ;
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e Une réduction de la section saine des aciers a mesure que la corrosion se développe, ce
qui a pour conséquence ’affaiblissement de la capacité portante de la structure.

Ces phénomeénes peuvent conduire a terme a la ruine de I’ouvrage si aucune action de
réparation n’est entreprise.
La réparation des ouvrages aprés dégradation par corrosion engendre systématiquement des
cotts tres €levés, ils avoisinent parfois méme ceux de la construction. Ces colits pourraient
étre réduits, si les solutions de prévention des causes de dégradation affectant les ¢léments de
construction en béton étaient maitrisées. Pour améliorer la durabilité des ouvrages en béton
armé, il faut autant que possible allonger la période d’amorgage en utilisant des bétons
compacts et peu perméables. Il faut aussi, évidemment, que 1’épaisseur d’enrobage soit

suffisante.

L’objectif principal de cette thése est d’étudier 1’effet de la carbonatation accélérée et
naturelle sur la durabilité¢ des bétons et des pates de ciments a base de ressources algériennes.
Cependant, pour atteindre cet objectif, une premicre étape consiste a formuler des bétons a
base de ressources locales algériennes. Ce travail préliminaire de formulation a donc été a
I’origine d’un objectif secondaire : établir un modele empirique donnant la fluidité des coulis
en fonction du rapport E/C et du dosage du superplastifiant qui pourra servir a prévoir

I’ouvrabilité des bétons adjuvantés.
Cette these comporte deux parties : la premiére est liée au couple ciment-superplastifiant et la
seconde est consacrée a 1’¢tude de la carbonatation. L’ensemble de ces deux parties est

découpé en six chapitres.

Premiére partie : couple ciment-superplastifiant

La premicre partie, consacrée a la réalisation du corps d’épreuve et ainsi a atteindre 1’objectif

secondaire, est scindée en deux chapitres : 1 et 2.

Dans le chapitre 1, nous présentons une synthése bibliographique sur le ciment d’une part : la
chronologie d’hydratation, les hydrates formés leurs propriétés, et sur les superplastifiants a
base de polymeres carboxyliques d’une autre part: un historique, produits de base,
utilisations, adsorption, mode d’actions, les paramétres influents et enfin les effets des

superplastifiants.
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Le chapitre 2 présente la caractérisation des différents matériaux qui ont servi a la formulation
des coulis, des pates de ciment et des bétons, ainsi que 1’utilisation de la méthode des coulis
comme outil pour la formulation des bétons ayant une méme ouvrabilité. Ce chapitre se
conclue par la réalisation de I’objectif secondaire : établir un modele empirique présentant le
temps d’écoulement au céne de Marsh en fonction du rapport E/C et du dosage du

superplastifiant a partir des résultats de 1’étude rhéologique.

Deuxiéme partie : étude de la carbonatation

La deuxiéme partie, consacrée a atteindre 1’objectif principal, comprend quatre chapitres : 3,

4,5 ¢et6.

Le chapitre 3 est une deuxiéme étude bibliographique qui dresse un état des lieux sur la
carbonatation des matériaux cimentaires. La carbonatation des différents hydrates, les
paramétres influencant la carbonatation ainsi que les conséquences de la carbonatation sur les

matériaux cimentaires sont présentes.

Le chapitre 4 traite d’un aspect plus expérimental, concernant le choix et la formulation des
différents bétons et pates de ciment d’étude, les résultats et 1’analyse de leur prétraitement
pour atteindre les conditions optimales de carbonatation (66 % d’humidité relative). Nous
exposons aussi dans ce chapitre les différents matériels qui ont servi a la mise en place d’une
enceinte de carbonatation accélérée ainsi que les protocoles d’essai pour la carbonatation

accélérée et la carbonatation naturelle.

Le chapitre 5 correspond a I’utilisation de plusieurs techniques d’investigation de la
carbonatation d’ordre macroscopique tels que la pulvérisation de phénophtaléine qui est
utilisée pour I’estimation de I’épaisseur carbonatée, le suivi de masse, la mesure du pH et
mesure de la porosité a I’eau. L’objectif de ce chapitre est d’étudier 1’effet du rapport E/C et
du type de ciment, qui jouent tous deux un réle majeur sur la cinétique de carbonatation des
bétons et des pates de ciment. Une étude comparative entre carbonatation accélérée et

naturelle y est présentée.
Le chapitre 6 est consacré aux analyses a caractere microscopique telles que la Diffraction des
Rayons X (DRX) qui analyse qualitativement les phases cristallines présentes Ca(OH), et

CaCOs, I’Analyse Thermo Gravimétrique (ATG) qui quantifie les Ca(OH), et CaCOs, la
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Microscopie Electronique a Balayage (MEB) qui permet 1’observation de la microtexture et
de la microstructure des matériaux, et enfin la porosimétrie au mercure qui nous renseigne sur

la distribution en taille des pores.

Enfin nous terminons ce manuscrit par les principales conclusions et les perspectives a donner

a ce travail.
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CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE COUPLE
CIMENT-SUPERPLASTIFIANT

1.1 Les ciments

1.1.1 Généralites
Tous les ciments courants contiennent du clinker Portland, car c'est lui qui assure la fonction

liante grace a laquelle le béton passe d'un état initial de fluide moulable a un état final de

solide mécaniquement résistant.

Ce clinker résulte de la réaction a haute température (autour de 1450 °C) du mélange des
quatre oxydes principaux. Ceux-ci proviennent, pour la plus grande part, de roches naturelles
extraites de carriéres: les calcaires apportent I'oxyde de calcium, les argiles apportent la silice,

I'alumine et I'oxyde de fer, les marnes apportent les quatre oxydes a la fois.

Le clinker est principalement composé d'oxydes métalliques. Les quatre principaux sont
I'oxyde de calcium (Ca0), le silicium (SiO;), I'aluminium (Al,O3), ’oxyde de fer (Fe,O3) et
représentent environ 95% en masse. Les oxydes sont combinés dans le clinker pour former les
quatre minéraux anhydres principaux. Le Tableau 1.1 regroupe la composition minéralogique

moyenne d’un ciment Portland.

Nom du composant Formule chimique | Notation % massique des
cimentaire différentes phases
Silicate tricalcique (Alite) 3 CaO S,0, C,S 60a 65 %
Silicate bicalcique (Belite) | 2 CaO S,0, C,S 10220 %
Aluminate tricalcique 3 CaO ALO, C,4 8al2%
Aluminoferrite tétracalcique | 4 CaO Al,O, Fe,O, C,AF 8a10%

Tableau 1.1: Composition minéralogique moyenne typique d’un clinker de ciment Portland, d’aprés
Taylor [1]

D’autres phases mineures (CaQ,,,, CaCO,, MgO, R,S0O,, Na,O, K,O ...) sont associées a

ces principaux minéraux. L'examen au microscope optique, a des échelles de I’ordre de 50 a
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100 um, montre des cristaux de quelques micrométres de silicates bi et tricalciques (C,S et
C,S), enrobés dans une matrice d'aluminoferrite tétracalcique C,AF et d'aluminate

tricalcique C,A4 cryptocristallins [2].

La cristallisation de ces minéraux est fonction de la composition et de la finesse du "cru", de
la température de cuisson (les conditions de cuisson influent sur la morphologie des cristaux),
ainsi que du type de combustible. La vitesse de refroidissement influe sur la taille des cristaux
des constituants: avec un refroidissement lent, on obtient de gros cristaux bien développés et
dont I'hydratation sera plus difficile que celle des petits cristaux résultant d'un refroidissement

rapide [3].

1.1.2 Hydratation d’un ciment
1.1.2.1 Hydratation des silicates
- Le silicate tricalcique
Plusieurs études effectuées au laboratoire ont permis de décrire le mécanisme d’hydratation
des phases silicates qui sont les composantes majoritaires du ciment Portland. Il existe trois
réactions chimiques simultanées liées a I’hydratation du C;S.

- dissolution congruente du C;S suivant la réaction chimique suivante:

Ca;SiOs + 3H,0 —  3Ca’" + H,SiO/ + 4OH Equation 1.1

- précipitation des hydrosilicates de calcium notés C-S-H:

xCa’" + H,SiO7 + 2(x-1)OH  —  (Ca0),(Si0)(H,0), Equation 1. 2
- précipitation de I’hydroxyde de calcium Ca(OH),, appelé portlandite :

Ca’" +20H — Ca(OH), Equation 1.3
La premicre réaction est tres rapide générant des espéces ioniques en solution, laquelle atteint
rapidement la saturation par rapport aux hydrosilicates de calcium. Il y a alors formation de
germes de C-S-H essentiellement sur la surface du silicate tricalcique. La stoechiométrie des
C-S-H, caractérisée par son rapport molaire C/S (CaO/Si0O,), n’excede jamais 2. La solution
continue donc de s’enrichir en ions calcium jusqu’a atteindre la saturation par rapport a

I’hydroxyde de calcium qui précipite a son tour (Equation1.3).
- Le silicate bicalcique

Le C,S s’hydrate de la méme facon que le C;S, cependant avec une activité moindre. La

réaction peut étre décrite par I’équation 1.4:
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2C,S +5H — C3S,Hs+ CH Equation 1.4

Les produits d’hydratation sont identiques a ceux de CsS, mais il y a comparativement une
plus forte proportion de C-S-H. L’hydratation et le développement de la microstructure sont
environ 90 fois plus lents que pour CsS. La naissance des cristaux de Ca(OH), est également

plus lente qu’avec Cs;S[4].

1.1.2.2 Les phases aluminates
Les phases aluminates, aluminate tricalcique C;A et alumino-ferrite-tétracalcique C4AF, sont

les composantes complémentaires aux phases silicates dans un ciment.

- Le C3A présente une réactivité importante dans 1’eau se traduisant par le
phénomene de prise éclair lié a la précipitation des hydroaluminates de calcium. Cette prise
rapide conduit & une perte d’ouvrabilité de la pate de ciment et a des résistances mécaniques
faibles. Pour éviter ce raidissement de la pate, le cimentier incorpore du sulfate de calcium
sous forme de gypse CaS04,2H,0, d’hemihydrate (platre) CaS0O4,0.5H,O ou d’anhydrite
CaSO0s. En présence d’une quantité de sulfates suffisante, le premier produit d’hydratation est
I’ettringite (équation 1.5). Lorsque la teneur en sulfates diminue, I’ettringite se convertit en
monosulfo-aluminate hydraté (équation 1.6).

L’hydratation de C3A dépend, comme pour les autres minéraux du ciment, de facteurs tels que
la température, le rapport eau/solide, la surface spécifique, la taille de I’échantillon et la

présence d’adjuvants ou d’ajouts [4].

C;A + 3CSH; + 26H — C¢AS;H;s, Trisulfoaluminate de calcium hydraté Equation 1.5

Ce¢AS; H3p + 2C3A +4H — 3C4ASH 1, Monosulfoaluminate de calcium hydraté  Equation 1.6

- La phase ferrite
Les ¢études récentes confirment que 1’hydratation de la phase ferrite des ciments Portland est
semblable a celle de C;A, aussi bien en présence qu’en I’absence de gypse. Toutefois, sa
vitesse d’hydratation est beaucoup plus lente. La spectrométric Mossbauer [5] permet de
montrer que, a température et pression normale, 1’hydratation de C4AF donne une série

d’isomorphes hydratés et Fe(OH);.
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Lorsqu’on ajoute du gypse, la séquence d’hydratation de la phase ferrite est la méme que pour
CsA: il se forme de D’ettringite ou Fe est substitué¢ a Al et Fe(OH);. Collepardi et al. [6]
trouvent que ’ettringite obtenue par hydratation de C4AF en présence de gypse est plus stable
que celle produite par C;A dans les mémes conditions.

L’hydratation de la ferrite de calcium, C,F, conduit a la formation de C4FH,; et Fe (OH); .

1.1.3 Lachronologie d'hydratation

Au cours de la période de gachage, les phases du ciment anhydre passent en solution dans la

phase aqueuse pour donner des ions(Ca®", OH ", SO;"....). Cette dissolution initiale est trés
rapide et exothermique. Dés les premicres minutes, il se forme deux hydrates (C-S-H et
I’ettringite).
- le silicate de calcium hydraté (C-S-H), formé par combinaison des ions Ca**, H,S.0; et
OH" .
2(3Ca0, S,0,)+6H,0 — 3 Ca0.25,0,.3H,0 +3Ca(OH), Equation 1.7
C,S+H,0—->C-S-H+Ca(OH),
- lettringite, trisulfoaluminate de calcium hydrat¢ formé par combinaison des ions

Ca**, AlIO*", SO;” et OH :

C,A+3(CaSQ,2H,0)+26H,0>6Ca* +2AIG, +40H +3SOF +30H,0+(3CaQ ALO,) Equation 1.8

6Ca’> +2 AlO; +40H +3502 +30H,0 < (C,4,3CaS0,,32 H,0) Equation 1.9

Les grains de C;4 se recouvrent donc d'un écran d'ettringite trés finement cristallisé. La
formation de cette ettringite entraine des forces d'expansion qui résultent de I'augmentation du
volume des solides. Cette expansion provoque l'éclatement de la crolite d'ettringite et

I'hydratation du C,4 . Mais a cet endroit, de l'ettringite se forme a nouveau et protége encore
le C;4 de I'hydratation.

Par la suite, on remarque que I'élévation rapide du pH et de la teneur en calcium et en OH de
I’eau de gachage ralentit la dissolution des constituants du clinker. Cette étape est appelée

« phase dormante » ou « d’induction » qui est influencée par les adjuvants et la température

du milieu [7]. La formation d’ettringite et de C-S-H se poursuit lentement, et la phase aqueuse

se sursature en Ca(OH),. La durée de cette période est de quelques heures.
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Les réactions qui entrainent la prise sont déclenchées par la précipitation de la portlandite, qui
survient au bout de plusieurs heures (~ 5 heures). La brutale consommation d’ions Ca’* et
OH " par la formation de Ca(OH), accélere la dissolution de tous les constituants du ciment.
On observe une augmentation du flux thermique correspondant a la précipitation de
Ca(OH), et de C-S-H, assez lente au départ car la précipitation de la portlandite est
endothermique.

La formation des hydrates se faisant plus rapide, le nombre de « points de colle » entre les
grains augmente rapidement. La fin de la période de prise est caractérisée par une accélération
de I’hydratation.

Dans la plupart des ciments Portland, la proportion molaire de gypse est inférieure a celle de
I’aluminate. La formation d’ettringite, trés rapide en fin de la période de prise et début de la

période de durcissement, aboutit a 1’épuisement du gypse (entre 9 et 15 heures), Iettringite

devient alors la source d’ions sulfates SO;” pour former avec le C,4 excédentaire le

monosulfo-aluminate de calcium hydraté (C,4, CaSO,, 12 H,0).

3Ca0.AL,05.3CaS04.32H,0 + 4A1(OH), + 6Ca*" + 8OH" Equation 1.10
— 3Ca0.A1,05.CaS04.12H,0 + 8H,0O

La présence de C,4 n’est pas indispensable a la prise, mais C;4 accélere le durcissement de

la pate en augmentant la chaleur et donc la vitesse d’hydratation des silicates de calcium, les
grains de clinker se recouvrent d’une couche de plus en plus épaisse, ce qui ralentit la
diffusion de 1’eau vers l’interface réactionnelle. Aprés une quinzaine d’heures s’établit la

période de ralentissement diffusionnel.

Dans la majorité des cas, une partie du ciment restera ainsi anhydre, bien que I’hydratation se

poursuit lentement pendant plusieurs années.

1.1.4 Les propriétés des principales phases hydratées
1.1.4.1 La portlandite Ca(OH);
La portlandite est le nom minéralogique de I’hydroxyde de calcium cristallisé. C’est la phase
la plus soluble de la pate de ciment hydratée. Sa solubilit¢ dans I’eau est de ’ordre de 22
mol/L a 25 °C, soit environ 1,6 g/LL [8], ce qui correspond a un pH d’équilibre de 13. Sa
présence dans la pate de ciment, par son équilibre de solubilité, maintient le pH de la solution

interstitielle élevé. Sa solubilité diminue avec la température. C’est également une des phases
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les mieux cristallisées. Elle cristallise sous forme de cristaux hexagonaux plus ou moins
développés dans la pate de ciment, ces cristaux sont bien orientés sous forme de couche dans
I’auréole de transition, ou en bordure des bulles d’air. Sa structure cristalline est de type
hexagonal. Elle est constituée de plans d’ions calcium (plan ab) en environnement octaédrique
assuré par 3 ions OH ™ de part et d’autre du plan, ce qui constitue un feuillet d’hydroxyde qui

est répété selon 1’axe ¢ (cf. Figure 1. 1).

En raison de la grande taille de ses cristaux, Ca (OH), présente une faible surface spécifique.
La portlandite peut aussi se trouver a I’état amorphe lorsqu’elle ne trouve pas assez d’espace

pour cristalliser.

Le Ca (OH); n’a que peu d’importance du point de vue de la résistance mécanique mais, par
contre, cet hydrate joue un role notable pour des questions de durabilité [7] [8], car il opére un
effet tampon en maintenant un pH basique (cf. Chapitre 3).

La teneur initiale en portlandite est une donnée d’entrée de la plupart des modeles de

carbonatation des bétons.

¢ el OH
s o & ¢ & 0 P Ca2+
™ OH
b
‘a e 5 )
(@) (b)

Figure 1. 1: (a) structure cristalline de la portlandite; (b) image au MEB de cristaux de portlandite [9]

1.1.4.2 Les silicates de calcium hydratés (C-S-H)
Les C-S-H constituent la majeure partie de la phase liante de la pate de ciment. On parle
souvent de gel de C-S-H en se référant a des composés amorphes. Ce sont en fait des
composés nanocristallins constitués de particules nanométriques agrégées les unes aux autres
(Figure 1.2). Les dimensions typiques de ces particules sont de I’ordre de 60 x 30 x 5 nm’
[10]. Ces nano cristallites de forme lamellaire sont constitués de deux ou trois feuillets avec

une étendue d’environ 5 nm comme le décrit le modele de Feldman-Sereda [11].
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La famille des C-S-H est formée d’une grande variété de silicates de calcium hydratés. Une
des caractéristiques importantes qui différencie ces espéces est le rapport molaire entre la
quantité de calcium et de silicium (rapport Ca/Si). Trois phases de C-S-H sont distinguées :
C-S-H-a correspondant a 0,66 < Ca/Si < 1, C-S-H- B correspondant a 1 < Ca/Si < 1,5, C-S-H-
vy correspondant a 1,5 < Ca/Si <2 [8].

On distingue souvent ¢galement les C-S-H par leur morphologie [8], en particulier les C-S-H
externes (outer product) de morphologie plutdt fibrillaire, qui se développent a partir de la
surface des grains anhydres dans les pores de la pate et les C-S-H internes (inner product) de
morphologie plus compacte, qui occupent I’espace libéré par le grain d’alite qui se dissout (cf.
Figure 1.2).

Les particules de C-S-H peuvent étre classées en 4 types morphologiques selon Diamond
[12]:

Type I: il se présente en feuillets trés minces qui s’enroulent sur eux-mémes en formant des
tubes creux [13] et rayonnent autour du grain de ciment. Cette cristallisation aciculaire
recouvre progressivement les grains anhydres et leur donne un aspect dit « en hérisson ».
Cette morphologie fibreuse est surtout visible aux premiers ages de I’hydratation.

Type II: il se présente sous forme alvéolaire (nid d’abeilles).

Type III: il apparait souvent comme de petits disques ou des sphéres (0,2 pm) assemblés pour
former des particules plus massives sans forme particuliere. On le trouve dans les pates
matures.

Type IV: il s’agit d’une structure particuliérement dense et amorphe.

Les types I et II cristallisent en début de prise dans 1’espace disponible entre les grains
anhydres. Par contre, les types I1I et IV seraient plutot des hydrates tardifs qui occuperaient la

place des grains anhydres d’origine; pour cela, ils sont appelés hydrates internes [7].

Du fait de la petite taille des particules qui le composent, la surface spécifique du C-S-H est
trés élevée (de I"ordre de 250 m*/g) [14].

Le C-S-H est tres peu soluble dans une solution saturée par rapport a la portlandite (quelques
umol/L, soit de I’ordre de 1 mg/L). Sa solubilit¢ augmente quand la concentration en
hydroxyde de calcium en solution diminue. Si le pH descend en dessous de 10, il se dissout au
profit de la silice qui devient moins soluble [15] (cf. Chapitre 3).

Les silicates de calcium hydratés restent des corps mal définis et mal cristallisés non
identifiables par DRX (cf. Chapitre 6). C’est pour cela que cette phase est souvent appelée

« gel », en rapport avec son faible degré de cristallinité et le fait qu’elle soit gorgée d’eau.
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L’espace inter feuillet peut étre qualifié de premiére classe de porosité. Les autres classes de

porosité naissent de 1’agencement des lamelles [11].

Figure 1.2: Morphologie du C-S-H. Image MEB de C-S-H poussant a la surface de grains d’alite [16]

1.1.4.3 Les aluminates de calcium hydratés

On distingue les phases hexagonales (C;AHg— C4AH;3) et la phase cubique C;AHg.

- Le C3AH6 ou hydrogrenat
Le C3AHg, CazAl, (OH);; est la forme la moins soluble des aluminates de calcium hydratés et
la plus stable. Il présente la méme structure cristalline que le grenat CazAl, (Si04); (Katoite)
[17]. L’hydrogrenat est le produit de I’hydratation des ciments alumineux, on le trouve

rarement dans les ciments Portland hydratés a des températures normales.

- Les phases hexagonales
Les hydrates les plus stables sont les carboaluminates de calcium qui se forment dans les
ciments contenant des ajouts calcaires ou simplement a partir des carbonates dissous dans la

solution interstitielle du fait du contact avec le CO, atmosphérique.

1.1.4.4 L’ettringite
L’ettringite (C3A3CSHj3;) cristallise sous forme d’aiguilles a base hexagonale (cf. Figure 1.3),
souvent rayonnantes (oursins) autour des grains de ciment anhydres dans une pate de ciment
agée. Ces aiguilles se retrouvent parsemées dans les fibres de C-S-H [7]. Le nombre de
molécules H,O de la formule de I’ettringite est mal connu, il peut étre 30, 31, ou 32 H,O

suivant la température et la pression partielle de vapeur d’eau du milieu.
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Figure 1.3: Micrographie SE d'une fracture de béton montrant une pelote d’ettringite [18]

1.2 Les superplastifiants: état actuel des connaissances

1.2.1 Introduction
Les grains de ciment Portland présentent un grand nombre de charges ¢€lectriques sur leurs
surfaces, si bien que lorsqu’ils rentrent en contact avec un liquide aussi polaire que 1’eau, ils
ont tendance a floculer [19]. L’action mécanique des malaxeurs et des gros granulats durant le
malaxage du béton n’est pas suffisante pour éliminer complétement ce phénoméne de
floculation des grains de ciment. Cette formation de flocs stables empéche la dispersion
uniforme des grains de ciment et emprisonne a I’intérieur des flocs une certaine quantité d’eau
qui n’est plus disponible pour lubrifier le mélange.
Pour obtenir une bonne ouvrabilité, il faut ajouter beaucoup plus d’eau qu’il n’en faut pour
hydrater les grains de ciment. L’addition de cette eau de maniabilit¢ produit une pate de
ciment hydratée poreuse. Deux effets néfastes peuvent alors apparaitre: une perte de
résistance et une augmentation de la perméabilité. Ces effets diminuent donc la durabilité du
béton [20].
D’un point de vue technologique, un ciment idéal serait donc un ciment ou la seule quantité
d’eau nécessaire a 1’hydratation des grains de ciment suffirait, dans un premier temps, pour
obtenir un mélange suffisamment maniable pour se mettre facilement en place. Une fois la
mise en place terminée, I’eau de gachage remplirait alors son role chimique, c’est-a-dire celui
d’hydrater les grains de ciment en une masse de porosité minimale puisque la moindre goutte
d’eau introduite initialement dans le béton se trouverait finalement liée chimiquement aux
grains de ciment.
Comme il est impossible d’avoir un ciment qui ne flocule pas, la solution est de lutter contre

cette tendance qu’ont les grains de ciment a floculer. Ainsi, pour diminuer la quantité d’eau de
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gachage qu’il faut ajouter, les fabricants d’adjuvants ont développé des molécules déja bien

connues pour leurs propriétés dispersantes.

1.2.2 Historique

L'introduction des superplastifiants dans le béton a été le fruit du hasard. Du noir de charbon
avait ét¢ ajouté au béton pour changer la couleur de la ligne médiane d'une autoroute a trois
voies. Cela a dégradé la maniabilit¢ du béton, un dispersant a donc été¢ introduit pour
contrecarrer l'effet du noir de charbon. Le béton, une fois pris, se caractérisait par des
propriétés qui indiquaient 1’influence positive du dispersant [21]. Les ouvriers avaient
probablement ajouté moins d'eau en raison de la dispersion accrue, et le matériau durci avait
montré une résistance supérieure [22].

Mielenz [23] nous apprend que les effets dispersifs des sels d’acides sulfuriques et d’acides
naphtalénes sulfoniques furent utilisés pour la premiére fois en 1936 par H.L. Kennedy.

En 1938, un premier brevet américain sur I’emploi d’agent dispersant a base d’acide
aromatique sulfonique condensé avec la formaldéhyde, est octroyé a G.R. Tucker.

En 1939, un second brevet sur les effets dispersifs des sels solubles d’acides sulfoniques est
enregistré par J. Scripture [24].

Les lignosulfonates, obtenus par traitement du bois avec le bisulfite, sont utilisés en tant que
dispersants vers 1950. Cependant, ce sous—produit de I’industrie de la pate a papier contient
du glucose qui retarde fortement la prise. Ces molécules organiques ne sont pas trés longues,
donc leur effet neutralisant sur les particules de ciment sera plus ou moins local. En utilisant
de tels adjuvants, la réduction de la quantité d’eau de gachage se trouve entre 8 et 10 %, ce
qui est nettement insuffisant pour ¢éliminer totalement I’eau excédentaire (non nécessaire a
I’hydratation du ciment) [25].

La découverte au début des années 60 par les japonais (1962) et les allemands (1964) des
propriétés dispersantes des lignosulfonates modifiés (LMS), des polynaphtalénes sulfonates
(NSF) et des polymélamines sulfonates (MSF) ont permis a la technologie du béton de
progresser. Il est devenu possible de fabriquer des bétons fluides, méme avec moins d’eau
qu’il n’en faut pour hydrater le ciment, donc de fabriquer des bétons de trés faible rapport E/C
et faciles a mettre en place.

Dans la présente décennie, une nouvelle famille de produits a base de polyméres
carboxyliques, acryliques ou de polyéthyléne a été proposée et utilisée. Ces polymeres qui ne

contiennent pas de groupes sulfoniques, avec leurs molécules de longues chaines latérales
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sont plus efficaces que les MSF et NSF. Ils ont été développés pour I’utilisation dans

I’industrie du béton ou qualité, durabilité, performance et ouvrabilité sont requises.

1.2.3 Produits de bases - classification
Les superplastifiants sont des polymeéres organiques composés de groupes hydrophobes et
d’autres hydrophiles. La synthése de ces polyméres hydrosolubles est réalisée par une
opération complexe de polymérisation produisant de longues chaines de molécules de masses
moléculaires élevées. Ce procédé se révele relativement cher. Ils présentent aussi une faible
teneur en impuretés. La tendance actuelle est de les classer d’aprés leur composition et leur
mode de préparation en quatre catégories [26] :
- 1°¢ catégorie : lignosulfonates de calcium ou de sodium modifiés (LMS)
On sait que les lignosulfonates proviennent de I’industrie de la pate a papier. Ce sont des
produits tensio-actifs utilisés comme réducteurs d’eau. On peut les utiliser comme fluidifiants
a condition d’opérer une sélection (poids moléculaire élevé, faible teneur en sucre) et de faire
subir un certain nombre de traitements : précipitation, neutralisation, ultrafiltration (pour
augmenter le poids moléculaire), fermentation (pour éliminer les sucres). Cet adjuvant est
commercialisé sous la forme d’un liquide de couleur brun foncé de pH environ 7.5.
- 2°™ catégorie : condensé de mélamine sulfonate et de formaldéhyde (MSF)
Ce superplastifiant résulte de la réaction entre une résine de mélamine et du formaldéhyde,
suivie d’une sulfonation avec une solution bisulfite de sodium. On obtient par polymérisation
un « polycondensé » d’un poids moléculaire voisin de 30000.
Ce produit est disponible soit a 1’état de poudre, soit en solution aqueuse a 20 % d’extrait sec.
Le plus souvent, c’est sous forme liquide qu’il est utilis¢ : liquide clair, 1égérement laiteux, ne
contenant ni sucre, ni chlorure, de pH est compris entre 8 et 9.
-3°" catégorie : condensé de naphtaléne sulfoné et de formaldéhyde (NSF)
Il résulte de la réaction entre le naphtaléne et le formaldéhyde, suivi d’une sulfonation et
d’une neutralisation par la soude caustique.
Les produits commerciaux se présentent sous la forme d’une solution aqueuse de 20 a 40%
d’extrait sec, de couleur brune (pH d’environ 9).
- 4°™ catégorie : nouvelles molécules a base de polyméres carboxyliques
Ce sont des adjuvants non chlorés d’une nouvelle génération chimique a base de polymeres
acryliques, carboxyliques. Le groupe actif anionique est COO™ [27].
Ces polymeéres ne contiennent pas de groupes sulfoniques, avec leurs molécules de longues

chaines latérales et un poids moléculaire élevé (= 40000) arrivent a réduire I’eau d’environ 30
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a 40 %, leur particularité est le maintien de 1’ouvrabilit¢ durant de longues heures sans

provoquer d’effet retardateur [28].

1.2.4 Utilisation, adsorption et mode d’action des superplastifiants
L’utilisation de superplastifiant dont 1’action est schématisée sur la Figure 1.4 [29] permet de
privilégier soit 1’action « réduction d’eau » ou « I’effet fluidification » ou bien les deux,
ensemble.
Young [30] constate qu’aux premiers stades de I’hydratation du ciment, les adjuvants
anioniques sont préférentiellement adsorbés sur les phases aluminates. L’adsorption de
superplastifiant par les CsA et C4AF purs est plus importante que par du CsS et du C,S purs.
La plupart des travaux effectués sur I’hydratation du C;A influencée par la présence des
adjuvants concluent que I’hydratation du C;A est retardée par les superplastifiants [31].
Hanchara [32] et Kim [33] ont observé que 1’adsorption des superplastifiants est plus
importante pour les ciments présentant un taux en Cs;A élevé et en concluent que I’adsorption
des superplastifiants a lieu de facon préférentielle sur cette phase. Ces auteurs omettent
cependant de préciser si ’adsorption observée a effectivement lieu sur la phase anhydre C;A
ou bien sur ces ou I’'un de ces hydrates [24].D’autres auteurs tel que Ramachandran [34]
semblent s’accorder sur le fait que les superplastifiants s’adsorbent de maniére décroissante
selon la séquence : C3A > C4AH13 > C3AH6.
Comparet [24] a mesuré I’adsorption des superplastifiants sur des phases pures les plus
stables qu’il a synthétisées sans prendre en considération le C;A du fait de sa grande
réactivité. Il a pu mettre en évidence que les superplastifiants s’adsorbaient de fagon
préférentielle sur les hydrates du fait de leurs plus grandes surfaces spécifiques et il a établi
un classement qui refléte 1’évolution des surfaces spécifiques des minéraux : CSH > Ca(OH),
> C3AHG6 > Ettringite > Monosulfoaluminate >> C;S (classement par ordre décroissant du
pouvoir adsorbant).
En raison des compositions chimiques différentes, les particules de ciment peuvent présenter
des charges différentes. Les charges opposées vont s’attirer les unes les autres. Les particules
de ciment vont floculer et augmenter la viscosité.
Les molécules des superplastifiants viennent se fixer par adsorption a la surface du ciment.
Ces superplastifiants peuvent agir soit:

e Par formation d'une couche lubrifiante [35], séparant les grains les uns des autres. Il suffit

d'une trés faible quantit¢ de superplastifiant pour recouvrir d’une couche de quelques

molécules d'épaisseur certains "sites" préférentiels des grains. Les particules de ciment se
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déplacent alors plus facilement les unes par rapport aux autres sans avoir a vaincre des forces
plus élevées de cisaillement, comme c'est le cas d'une agglomération des grains;

e Par répulsion [36], les adjuvants neutralisent les différentes charges des particules et
donnent la méme charge électrostatique a chaque grain de ciment. Ces charges de méme signe
vont créer des forces répulsives entre les particules pour empécher le contact entre les grains
de s'opérer et amener une défloculation de ces grains;

e En réduisant la tension superficielle de I'eau par rapport au ciment et aux éléments les plus
fins;

e Par un mécanisme d’actions successives. Les superplastifiants a base de polymeéres

carboxyliques se différencient des superplastifiants traditionnels par une action liant la
répulsion électrostatique et I’effet stérique [37]. C’est en créant un obstacle physique au
rapprochement des particules de ciment grace a la longueur des chaines latérales des
polymeéres que 1I’encombrement spatial améliore 1’état dispersé (cf. Figure 1.5). Cette réaction
est la combinaison de deux actions successives (cf. Figure 1.6) qui permettent de s’opposer a
la perte de I’ouvrabilité dans le temps. Dés 1’incorporation du superplastifiant dans le mélange
cimentaire, une premicre partie agit immédiatement et la seconde est présente mais inactive.
L’hydratation du ciment, qui se déroule normalement, fait évoluer le pH du mélange vers la
basicité, ce qui provoque la libération progressive des molécules complémentaires. Celles-ci
travaillent de la méme maniére que les premicres et prolongent donc la dispersion, évitant

ainsi la perte d’efficacité dans le temps [38], [28].

1 /
Avec ;;’ /
Superplastifiant / ;
PETP / Témoin

Fluidité

E/C

Figure 1.4: Utilisations d’un superplastifiant [29]

1 — Augmentation de la fluidité a teneur en eau égale
2 — Diminution de la teneur en eau et augmentation de la fluidité
3 — Diminution de la teneur en eau a fluidité égale.
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Figure 1.5: Mécanisme d’action d’un superplastifiant a base de polycarboxylates [38]

A : répulsion électrostatique
B : effet stérique

T —> O
cfon_
O O %;%

Action
2 -

Figure 1.6: Mécanisme d’action successive

(Exemple de superplastifiant « Glenium » a base de polycarboxylates)
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1.2.5 Parametres influents

1.2.5.1 Influence de la masse moléculaire du superplastifiant
L’adsorption du superplastifiant dépend de sa masse moléculaire : lorsqu’elle augmente,
I’adsorption et I’effet fluidifiant augmentent simultanément [39], [40], [41], [42], [43], [44].
La masse moléculaire du NSF peut varier de 2000 a 50000 Da [45] et celle du MSF de 7900 a
20000 Da [46]. Elle dépend des conditions de préparation par polycondensation.
L'effet fluidifiant du superplastifiant dépend de sa masse moléculaire. Cependant, Ferrari et
al. [47] trouvent que le superplastifiant NSF de masse moléculaire comprise entre 6000 et
8000 Da exerce un meilleur effet fluidifiant sur les ciments utilisés. Ils ont remarqué une
diminution de l'efficacité fluidifiante pour des masses moléculaires supérieures a 8000 Da

dans le cas de deux ciments riches en C;4 (9 % et 10,5 %). Les résultats de Piotte [40]

confirment que certains polymeres NSF de haute masse moléculaire ne fluidifient pas les
suspensions de ciment. L’effet de la masse moléculaire dépend ainsi de la composition du

ciment [46], [47].

1.2.5.2 Influence du dosage en superplastifiant
L'incorporation du superplastifiant dans le ciment conduit a une augmentation de la fluidité
des pates de ciment. Paillére et al. [48] mettent en évidence l'existence de trois plages de
dosages influengant le maintien de la maniabilité du béton:
- une plage de faibles pourcentages d'adjuvant inférieurs a 1 % d'extrait sec. Dans cette plage,
le maintien de la maniabilité est faible, sa durée maximale étant de 15 min;
- une plage de pourcentages €levés en adjuvant. Elle concerne des dosages en superplastifiant
supérieurs a 1 % et pouvant atteindre jusqu'a 3 % en extrait sec. On constate ici un
phénoméne de refluidification du matériau hydraulique en fonction du temps, c'est-a-dire une
augmentation de 1’effet fluidifiant au cours du temps (apres repos).
- une plage de pourcentages tres ¢levés en adjuvant. Les valeurs sont supérieures a 3 ou 4%
d'extrait sec. Dans cette plage, le maintien de la maniabilité est trés faible.
L'addition du superplastifiant conduit également a un retard de I'hydratation du ciment, donc a
un ralentissement du dégagement de la chaleur d'hydratation et a une augmentation du temps
de prise. L'effet retardateur du superplastifiant est étroitement li¢ aux dosages de ce produit. Il
augmente graduellement lorsque la concentration en superplastifiant augmente. Ce retard est
da, d'une part, a I'adsorption du superplastifiant sur le C3A, ce qui empéche le contact de I'eau

avec ce composé et, d'autre part, a la formation des particules plus fines d'ettringite dont la
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texture est plus dense en présence de superplastifiant. Plus 1'adsorption est forte, plus le retard
est amplifié. Ce dernier est plus marqué par la faible teneur en CsA du ciment [49]. L'effet
retardateur du superplastifiant contribue a l'intensification de son effet plastifiant. Un retard
important peut entrainer une réduction de la résistance a la compression aux jeunes ages (a 1

jour) [44].

1.2.5.3. Influence du contre ion

Les résultats de Simard et al. [44] ont montré que l'effet fluidifiant du polynaphtaléne
sulfonate dépend du type de contre-ion de ce superplastifiant. La présence des ions calcium
diminue l'effet fluidifiant du NSF par rapport aux ions sodium. En revanche, l'effet retardateur
du superplastifiant est indépendant du type de contre-ion.

Piotte et al. [40] ont noté que les polynaphtalénes sulfonates (M-NSF) dont le contre ion (M)
est un alcalin (monovalent inorganique) présentent tous un effet semblable sur la viscosité et
le temps d’écoulement des suspensions étudiées. Par contre les contre-ions alcalino-terreux
(divalents inorganiques) et les contres-ions organiques ont tous un effet particulier sur
I’efficacité du polymere : soit sur la fluidité initiale, soit sur la perte de fluidité en fonction du

temps.

1.2.5.4. Influence du mode d'introduction du superplastifiant
Le mode d'introduction du superplastifiant peut également influencer la fluidité des pates de
ciment et la vitesse d'hydratation durant la période dormante. Le superplastifiant est
généralement plus efficace lorsque son addition est différée [41] [50], [S51], [52], ou

fractionnée (une fraction 1/3 dans I’eau de gachage et 2/3 a la fin du malaxage) [48], [53].

Collepardi et al. [54] observent que l'addition différée du superplastifiant (2 min 30 apres
mélange eau-ciment) conduit a une augmentation de la fluidité.

Paillere et Briquet [55] signalent que les polymeéres de synthése incorporés en différé (30 min
et plus apres fabrication des mélanges hydrauliques) présentent un effet fluidifiant trés élevé.
Chiocchio et Paolini [56] rapportent que 'addition différée du superplastifiant (NSF ou MSF)
de quelques minutes augmente la fluidité par rapport & une addition dans I'eau de gachage.
Dans ce cas, la diminution de l'ouvrabilité¢ en fonction du temps est faible et la nature du
superplastifiant n'influence pas ce changement de fluidité au cours du temps. Le moment
d'addition optimal est de deux minutes apres le mélange eau-ciment. Il correspond au début de

la période dormante de 1'hydratation du ciment (sans adjuvant).
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Dans le cas de l'addition du superplastifiant dans l'eau de gachage, le polymeére est
sensiblement adsorbé sur le ciment et le sulfate de calcium. Ainsi, seulement une faible
quantit¢ de superplastifiant reste disponible dans la solution interstitielle et son effet

dispersant sur C,S et C,S est alors considérablement réduit. De plus, le sulfate de calcium

ne peut plus réagir pleinement avec le C3A pour réguler la prise éclair, ce qui dégrade
I’ouvrabilité. En revanche, une addition différée de quelques minutes laisse un temps suffisant
aux sulfates pour former une coquille d'ettringite qui bloquera temporairement I'hydratation
du ciment avant que le superplastifiant ne soit introduit, les molécules de superplastifiant

n'entrent donc pas en compétition avec le sulfate de calcium pour réagir avec leC; 4, elles

demeurent disponibles pour disperser le C,S et leC,S . Paillere et al. [48] montrent l'intérét

de l'addition fractionnée du superplastifiant: une fraction dans 1'eau de gachage, 1'adjuvant
jouant son role de plastifiant réducteur d'eau, et la fraction restante a la fin du malaxage, voire
avant la mise en ceuvre des bétons, I'adjuvant jouant alors son role fluidifiant.

Un superplastifiant qui serait efficace indépendamment du mode d’introduction serait mieux
apprécié dans les centrales pour béton prét a I’emploi ou de préfabrication afin de réduire la
variabilit¢ du slump du béton frais comme le cas pour les superplastifiants a base de

polymeres acryliques [38].

1.2.6 Effets des superplastiants a long terme

- La résistance des bétons a longtemps ¢té limitée car on ne peut pas augmenter indéfiniment
les dosages de ciment sans prendre d’autres risques. Avec 1’aide des superplastifiants, on va
pouvoir baisser considérablement la teneur en eau des bétons tout en hydratant mieux le
ciment disponible ; le résultat est une augmentation des résistances finales.

- Le béton d’enrobage qui est la surface de contact avec le milieu extérieur doit faire 1’objet
d’une grande attention, car cette surface est susceptible de se dégrader sous I’influence de
certains facteurs tels que : le manque de compacité, la perméabilité, les facteurs climatiques
ou les agressions chimiques tel que le CO,. Les superplastifiants sont 1a pour limiter
grandement ces risques, notamment en augmentant la compacité des bétons et en protégeant

les armatures pour un meilleur enrobage.
1.2.7 Conclusion

La teneur en portlandite des matériaux cimentaires est un indicateur performantiel de la

durabilité des structures en béton armé vis-a-vis de la carbonatation, puisque la portlandite
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représente la réserve de basicité des matériaux cimentaires qui permet, en maintenant un pH

¢levé autour de 13, de protéger par passivation les aciers de la corrosion.

Les superplastifiants a base de polycarboxylates sont des adjuvants qui ne contiennent pas de
groupes sulfoniques. Ils arrivent a réduire I’eau d’environ 30 a 40 % grace a leurs molécules
de longues chaines latérales et un poids moléculaire élevé. Leur structure chimique agit sur le
grain de ciment par répulsion électrostatique et effet stérique. Une premicre partie du
superplastifiant agit immédiatement dés 1’incorporation dans le mélange cimentaire, tandis
que la seconde partie est libérée au fur et 4 mesure que la basicité du mélange augmente, ce

qui permet de prolonger 1’ouvrabilité sans effet retardateur.

La formulation des bétons adjuvantés dépend du comportement du couple ciment-
superplastifiant. Ce comportement est fonction de la réactivité du ciment d’une part et de
I’efficacité du superplastifiant d’autre part. Certains ciments, en présence de certains types de
superplastifiants, peuvent perturber la prise: retard de plusieurs heures, fausse prise
immédiate, prise éclair. Une premicre étape de notre travail consiste donc a vérifier la

compatibilité de nos couples ciments — adjuvants (cf. Chapitre 2).
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CHAPITRE 2

ETUDE EXPERIMENTALE.
METHODE DES COULIS ET
PREDICTION DU
COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE
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CHAPITRE 2

ETUDE EXPERIMENTALE. METHODE DES COULIS ET PREDICTION DU
COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

Le premier objectif de ce chapitre est la caractérisation des différents matériaux qui ont servi a
la formulation des coulis, des pates de ciment et des bétons.

Le second objectif est 1’utilisation de la méthode des coulis comme outil pour la formulation
des bétons ayant une méme ouvrabilité.

Le dernier est d’établir un modéle empirique présentant le temps d’écoulement au cone de
Marsh en fonction du rapport E/C et du dosage du superplastifiant a partir des résultats de
I’¢tude rhéologique. Cette derni¢re est basée sur la méthode des coulis, qui peut servir a
prévoir 1’ouvrabilité des bétons adjuvantés réalisés avec ces ciments et le superplastifiant

utilisé.

2.1 Caractérisation des matériaux
2.1.1 Les ciments
L’¢étude de compatibilité ciment-superplastifiant a porté sur 3 types de ciments de production
algérienne (cf. Tableau 2.1)
- un ciment CRS - CEM 142.5 (1) produit par la cimenterie d’ Ain-Touta (C1),
- un ciment CPJ- CEM II/A 42.5 qui contient 15 % de fillers calcaires produit par la
cimenterie d’Ain-Touta (C2).
- un ciment CRS - CEM 1 42.5 (2) produit par la cimenterie de Msila (C3),
Pour I’étude de la carbonatation des bétons, nous avons utilisé les deux premiers ciments

cités.

Notation Désignation
Cl CEM142.5(1) - CRS - Ain-Touta
C2 CEMII/A 42.5 - CPJ - Ain-Touta
C3 CEM 142.5 (2) - CRS - Msila

Tableau 2.1: Repérage des ciments utilisés
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« Les compositions chimiques des différents ciments ont été effectuées par les laboratoires des

différentes cimenteries et confirmées par le laboratoire de la cimenterie de Tébessa (cf.

Tableau 2.1).

Ciment | CaO Total | SiO, | Al,O3 | Fe;O3 | MgO | K;O | Na;O | SO; | CaOl | P.F | Ins
C1 64,61 21,83 | 3,32 | 4,73 | 1,17 | 0,45 - 1,81 | 1,0 |[1,68]0,6
C2 54,19 21,25 | 5,32 | 241 1,52 { 0,79 - 1,89 | 1,65 | 7,4 | 8,6
C3 61,97 2298 | 4,04 | 4,71 1,3 | 0,62 - 1.78 | 1,02 | 1,38 | 2,8

Tableau 2.1: Composition chimique des ciments

La lecture du Tableau 2.2 nous montre que le ciment CEM II (C2) contient moins de chaux

que les deux ciments CEM I (C1, C3).

o Les compositions minéralogiques ont été calculées selon Bogue (cf. matrice de Bogue)

regroupées dans le Tableau 2.3.

C3S 4,05 -7,53 -6,7 -1,42 -283\(¢
C25 -3,05 8,53 5,04 1,07 2,13 S
C3 A |= 0 0 2,65 -1,69 0 a
C 4 AF 0 0 0 3,04 0 f
CSH ) 0 0 0 0 2,15 S
Matrice de composition minéralogique du clinker (BOGUE) [1]
Ciment CsS CoS CsA C.AF CSH; Ajout
C1 63,2 14,8 0,8 14,4 3,9 sans
C2 15,0 49.4 10,0 7,3 4,1 15 % filler calcaire
C3 434 32,5 3,5 14,0 1,7 sans

D’aprés ce tableau récapitulatif des différentes compositions minéralogiques,

Tableau 2.2: Compositions minéralogiques des ciments

nous

remarquons que nous avons un pourcentage en silicates de calcium plus important dans un
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CEM I (C1 et C3) par rapport a un CEM II (C2) par contre, la valeur de C3A est faible pour

le troisieme ciment (C3).

o L’analyse par DRX des différents ciments a mis en évidence les phases classiques du

clinker (cf. Figure 2.1, Figure 2.2 et Figure 2.3).
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Figure 2.1: DRX du ciment CEM 1 (2) anhydre
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Figure 2.2: DRX du ciment CEM Il anhydre
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Figure 2.3: DRX du ciment CEM 1 (1) anhydre

Les densités ont été déterminées a 1’aide d’un densimétre le Chatelier en utilisant I’essence de
térébenthine. Les surfaces spécifiques Blaine ont été déterminées par le perméabilimetre de
Blaine (NFP 15-442) [2] dont le principe est de déterminer le temps mis par 1’air pour
traverser une certaine quantité de poudre. La consistance normale des pates de ciment a été
suivie par I’appareil de Vicat. Les caractéristiques mécaniques ainsi que les propriétés
physiques ont été mesurées par les laboratoires des cimenteries.

La lecture du Tableau 2.4 nous montre que le ciment CEM II (C2) a une surface spécifique
plus grande que les deux autres ciments. Par contre, les résistances a la compression a 2 et a
28 jours pour les ciments CEM I (C1 et C3) sont plus importantes que celles du ciment C2,
ceci est dii au pourcentage d’hydrates qui est plus important pour les ciments CEM I, donc
moins de porosité libre.

Concernant la consistance normale, nous remarquons que le CEM II nécessite beaucoup plus
d’eau que les autres ciments. Pour les temps de prise, nous avons a peu prés le méme temps

qui est de 60 min. pour les trois ciments.
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Caractéristiques C1 C2 C3
Consistance normale (%) 26 26.60 25.10
Début de prise (mn) 180 162 130
Fin de prise (mn) 240 223 190
Poids spécifique (g/cm°) 3.05 3.03 3.13
Surface spécifique Blaine (cm/g) 3320 3509 2760
Résistance a la compression a 2j (MPa) 16.73 13.40 15.50
Résistance a la compression a 28j (MPa) 47.93 41.01 43.60

Tableau 2.3: Caractéristiques des ciments

Les courbes granulométriques laser des deux ciments utilisés dans la formulation de nos

bétons, CEM I et CEM I, sont données par la Figure 2.4 et la Figure 2.5.
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Figure 2.4: Analyse granulométrique laser du ciment CEM | (C1)
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Figure 2.5: Analyse granulométrique laser du ciment CEM 11 (C2)
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La Figure 2.6 nous renseigne sur la répartition en taille des gains des différents ciments. Nous
observons que nous avons pratiquement pour les deux ciments le méme volume de particules
ayant un diametre inférieur a 10 pm ; par contre, dans I’intervalle de 10 a 50 um, le volume
des particules est un peu plus important pour le C1. Concernant les gros diamétres, c'est-a-dire

ceux supérieurs a S0um, le C2 possede un peu plus que le double par rapport au C1.

100

80

60

ocCl
mCc2

40+ --------------| N - - - - - - - - - - -

201 - -|RO  — - - - [ - - - - - - - - - - - - - ]

répartition en taille de grains (%)

<10 um 10 - 50 ym >50 um

Figure 2.6: Répartition en taille des grains des différents ciments

2.1.2 Les granulats
Les granulats disponibles en Algérie sont en majorité issus du concassage de roches calcaires.
Les granulats utilisés dans la présente ¢tude proviennent de la carricre ENG (Entreprise
Nationale de Granulats) d’El-Khroub, qui est caractérisée par une roche a forte teneur en
carbonates de calcium (= 98% de CaCOs).

Trois classes granulaires ont été utilisées pour composer les bétons [0/5 (s), 3/8 (gl) et 8/16

(g2)].

o Analyse granulométrique

On observe essentiellement sur la Figure 2.7 que notre sable contient 21 % d’¢éléments fins
inférieurs a 80 pm et 82 % d’éléments inférieurs a 2 mm. Ces deux pourcentages ont été

confirmés pour le premier, par lavage et tamisage sous eau et pour le deuxiéme, par tamisage

a sec.
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Les courbes montrent que la granulométrie des granulats est monotone et croissante. Il

n’existe pas de palier sur cette courbe, ce qui indique que le gravier utilisé dans notre ¢tude

est un gravier a granulométrie continue.
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Figure 2.7: Courbes granulométriques du sable et des granulats

« Analyse granulométrique au laser du sable
Du moment que notre sable contient un pourcentage important en fines, nous avons procédé a

une analyse granulométrique au laser pour mieux voir la répartition des tailles des grains (cf.

Figure 2.8).

Nous observons sur la Figure 2.9 que nous avons en majorité des grains de taille qui varie

entre 10 et 50 pm.
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Figure 2.8: Analyse granulométrique au laser du sable
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Figure 2.9: Répartition en taille des grains du sable

« Absorption et densité des granulats
Sachant que sur le volume global de I’eau de gachage, une certaine quantité est absorbée par
les granulats, nous nous sommes intéressés a I’absorption des différents granulats afin de
déterminer la quantité¢ d’eau efficace d’une manicre précise. La méthode consiste a réaliser
des pesées hydrostatiques. D’apres la Figure 2.10 et le Tableau 2.5, nous remarquons que la

densité des différents granulats varie entre 2,61 et 2,70 kg/m3 .
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Figure 2.10: Variation de la densité imbibée en fonction du temps

Classe Humidité | Absorption | Densité (2h) | Densité (24h)
granulaire (%) (%) (kg/m®) (kg/m®)
8/16 0,16 1,1 2,63 2,64
3/8 0,07 2,1 2,60 2,65
0/5 0,14 11 2,60 2,64
0/2 0,11 14 2,64 2,67

Tableau 2.4: Absorptions et densités imbibées des granulats

La Figure 2.10 présente le temps d’absorption d’eau par les différentes classes granulaires.
Du fait que nos granulats absorbent de 1’eau, nous devons tenir compte de cette quantité d’eau
absorbée par les granulats (0/5,3/8 et 8/16) au moment de la formulation de nos bétons et celle
absorbée par la classe 0/2 dans la formulation des coulis, la courbe ci-dessus nous permet de
connaitre le temps exact d’absorption que nous allons prendre en considération pendant le

gachage de nos bétons et nos coulis d’étude (cf. Gachage des bétons chapitre 4).
» Composition chimigque par DRX

Les résultats de caractérisation cristallographique par DRX des granulats, présentés en Figure

2.11 nous montrent qu’ils se composent principalement de calcite.
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Figure 2.11: Caractérisation cristallographique des granulats par DRX

« Caractéristiques morphologiques et mécaniques des granulats

Les essais mécaniques et morphologiques ont été réalisés au hall Darcy (Ecole Polytechnique

de I’Université d’Orléans). Les résultats sont résumés sur le Tableau 2.5.

Classe granulaire | Essai au bleu | Propreté du sable | Los Angeles | Micro Deval
Normes NFP 18-592 NFP 18-597 NFP.18-573 | NFP.18- 572
0/5 0,17 57 - -

3/8 - - 25,9 23,6
8/16 - - 23,4 27

Tableau 2.5: Caractéristiques des granulats
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Du Tableau 2.5, nous pouvons tirer ce qui suit:

- D’aprées la norme NFP 18-597 [3], notre sable est sale (Ps < 75) mais nous avons préféré
éviter le lavage pour étre dans les conditions réelles du chantier. En méme temps, 1’essai au
bleu nous a montré que nos fines sont inertes et ne sont pas nocives pour le béton (valeur au
bleu < 1).

- Les résultats de Los Angeles et Micro-Deval montrent que nos granulats appartiennent a la
catégorie C selon la norme NF P18-540, mais nous n’avons pas le choix vu la grande

disponibilité de ces granulats calcaires en Algérie par rapport aux granulats alluvionnaires.

2.1.3 Le superplastifiant

La plupart des bétons modernes incorporent des superplastifiants dans leur formulation. Ces
produits "défloculants" améliorent 1’ouvrabilité a quantité d’eau constante. Ils permettent
d’atteindre des rapports eau/liant inférieurs a 0,50, en conformité avec les spécifications de la
norme NF EN 206 [4] pour certaines classes d’exposition, et de fabriquer des bétons compacts
a résistance et durabilité¢ élevées. Les superplastifiants actuels sont principalement des
polycarboxylates. Ils présentent une grande efficacité.

Le superplastifiant utilis¢é (Medaflow 30) est un adjuvant a base de polycarboxylates et
produit par Granitex [5].

La densité du superplastifiant est mesurée au pycnometre. Le pH a été déterminé a l'aide d'un

pH-meétre. La teneur en extraits secs est mesurée a 105°C (cf. Tableau 2.6)

Superplastifiant | Teneur en extraits secs (%) | Densité | pH
Medaflow 30 30 1,07 6,4

Tableau 2.6: Principales caractéristiques du superplastifiant

La chromatographie par perméation de gel est un essai qui permet la détermination de la

masse moléculaire du superplastifiant (cf. Tableau 2.8)

Superplastifiant | Masse moléculaire | Masse moléculaire Indice de
moyenne en nombre | moyenne en masse | polydispersité
Medaflow 30 44700 58714 1,31

Tableau 2.7: Masse moléculaire du superplastifiant
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2.2 Méthode des coulis

2.2.1 Introduction
La formulation des bétons adjuvantés et des BHP est une opération plus complexe que celle
des bétons classiques, car le nombre de parametres a gérer est plus ¢levé. Le point critique
consiste souvent & marier un ciment et un superplastifiant, de fagcon a ce qu’ils conduisent a un
mélange fluide (bien que de faible teneur en eau), et ce pendant un temps suffisant pour
permettre une mise en ceuvre aisée du béton [6].
C’est dans la pate que résident les composants spécifiques des BHP, d’ou I’idée de procéder a
des essais sur coulis. Les essais sur bétons venant simplement en vérification des précédents.
Depuis quelques années, on pratique beaucoup en France la méthode des coulis, proposée par
De Larrard [7], Puch [8], Hanna [9] et Rollet [10]. Elle a été utilisée pour un certain nombre
de grands ouvrages francgais: Pont de Normandie, Pont de Plougastel sur 1’Elor, pour mettre au
point la formulation des BHP et des bétons adjuvantés du point de vue rhéologique. Cette
méthode consiste a chercher I'optimisation de la fluidit¢é du béton a travers le temps
d’écoulement du coulis au cone de Marsh modifi¢ [11] (outil normalisé caractérisant la
fluidité) avec I’hypothése que la fluidit¢é du coulis est déterminante dans le béton. La
proportion des constituants du coulis reste la méme que celle de la pate dans le béton. Un
grand avantage de cette méthode est évidemment sa simplicité, ce qui permet d’alléger

grandement le travail de formulation des BHP.

2.2.2 Objectifs
Nos objectifs concernant 1’utilisation de la méthode des coulis sont:
- étude de la compatibilité des différents couples ciment - superplastifiant;
- suivi du comportement rhéologique des coulis dans le temps ;
- optimiser des formules de bétons a partir d’essais effectués sur coulis (formuler des bétons
comparables d’un point de vue ouvrabilité, c’est a dire ayant un affaissement au cone
d’ Abrams proche);
- générer un modele empirique reproduisant les temps d’écoulement en fonction du rapport

E/C, du dosage du superplastifiant en extrait sec et du type de ciment.
2.2.3 Présentation du protocole

Nous avons utilis¢ une nouvelle méthode dite « la méthode des coulis adaptée » qui a été

proposée par I’AFREM [12]. La modification essentielle est 1’ajout dans le coulis de la partie
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fine du sable dont la taille des grains est inférieure a 2 mm. Cette méthode des coulis consiste
a mesurer le temps d’écoulement d’un demi-litre de coulis placé dans un cone de Marsh (cf.

Figure 2.12) muni d’un ajutage cylindrique en partie inférieure du tronc conique. Le diamétre
de I’ajutage peut étre choisi en se basant sur les propriétés rhéologiques des coulis pour
obtenir un temps d’écoulement significatif. Pour notre étude, nous avons adopté¢ un diamétre

de 12,5 mm.

2.2.4 Formulation du coulis
Pour déterminer la composition du coulis de départ, il était nécessaire de commencer par
formuler un premier béton de référence. Pour ce faire, nous avons fixé arbitrairement le
dosage en ciment 4 450 kg/m’ et nous avons appliqué la méthode de Dreux Gorisse pour le
calcul des pourcentages des différents granulats a 1’aide de la courbe granulométrique. Par la

suite, la formule du coulis a été extraite de cette formulation.

Le rapport E/C a été testé de 0,3 a 0,5 et le dosage en superplastifiant (SP) a été aussi testé
entre 0,05 % et 2,25 % en extrait sec par rapport a la masse du ciment, conformément aux
spécifications de la norme [13] en fixant le rapport C/S = 0,8 pour tous les coulis.

Ces coulis ont été préalablement malaxés de fagon a obtenir un systéme bien défloculé. Le

gachage a été réalisé de la maniére suivante [14] :

Figure 2.12: Préparation du coulis (malaxage et écoulement au céne de Marsh)

- introduire I’eau et le 1/3 de la quantité du superplastifiant dans le malaxeur a mortier et
démarrer en vitesse lente pendant 15 sec pour bien disperser I’adjuvant. Eteindre le moteur ;

- verser le ciment et remettre en vitesse lente pendant 30 sec puis arréter;
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- introduire directement le sable. Remettre ensuite en vitesse lente pendant 30 sec puis en
vitesse rapide pendant aussi 30 sec;
- stopper le moteur 30 sec pour racler les bords du récipient;

- rajouter les 2/3 du superplastifiant et remettre en route en vitesse rapide pendant 2 min.

Nous avons préféré adopter ce mode d’introduction de 1’adjuvant en fractionné que celui
différé car pour ce dernier mode, le béton sortant du malaxeur risque d’étre trop sec et ne
pas permettre au superplastifiant d’avoir tout I’effet souhaité en raison d’une mauvaise

dispersion

La premiére mesure du temps d’écoulement de 500 ml de coulis est faite juste apres la fin du
malaxage. Ensuite, le coulis est placé dans un récipient recouvert d’un film plastique pour
¢viter toute évaporation d’eau. Une deuxiéme mesure de temps découlement est effectuée
apres 30 min de repos et une troisieme mesure apres 60 min, en prenant le soin de malaxer a

nouveau le coulis pendant 30 sec en vitesse lente.

2.2.5 Evaluation de la compatibilité ciment-superplastifiant
L’action d’un superplastifiant, vis-a-vis d’un ciment, n’est pas toujours celle attendue. Des
contres performances, voire des incompatibilités totales sont observées. P-C. Aitcin et al. [15]
décrivent une méthode permettant d’apprécier I’interaction ciment/adjuvant. Elle est basée sur
I’écoulement au cone de Marsh d’un coulis de ciment de rapport E/C = 0,35 par comparaison
des mesures a t =5 min et t = 60 min (cf. Figure 2.13). Les auteurs émettent un diagnostic sur
1’état du couple ciment/superplastifiant.
Ce type de courbe nous renseigne sur trois points essentiels qui gouvernent le comportement
rhéologique de la combinaison ciment-superplastifiant étudiée.
- le dosage critique correspond au point de saturation (cassure dans la courbe);
- le degré de fluidité atteint pour ce dosage critique (temps d’écoulement);
- ’évolution dans le temps de la fluidité de la combinaison ciment-superplastifiant (position
relative des deux courbes a 5 et 60 min).
En étudiant la compatibilité ciment-superplastifiant, on peut se retrouver face a une des quatre

situations suivantes :

- le cas (a) correspond a une compatibilité parfaite entre le ciment et 1’adjuvant, le dosage de

saturation est relativement faible de ’ordre de 1%, le temps d’écoulement est de 50 sec. La

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE 45



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

distance verticale entre la courbe d’écoulement a 5 et 60 min est assez faible, traduisant ainsi
I’inexistence de dégradation dans la rhéologie du coulis durant la premiére heure qui suit le

malaxage.

- le cas (b) montre le cas d’une forte incompatibilité, le point de saturation est nettement
moins bien défini que dans le cas précédent, ses coordonnées sont (1,35 %, 68 sec); le coulis
initial n’est pas treés fluide, a 1 heure le point de saturation s’est déplacé (2 %, 85 sec). Le
ciment consomme beaucoup de superplastifiant et les performances rhéologiques sont tres

médiocres.

- les cas (c) et (d) représentent des cas intermédiaires. Dans le cas (c), on a le cas d’une
combinaison ciment-superplastifiant qui présente un excellent comportement rhéologique a
court terme, mais qui se dégrade avec le temps. Par contre, dans le cas (d), on est en présence
d’une combinaison qui ne présente pas un excellent comportement rhéologique initial (dosage
de saturation et temps d’écoulement €levés), mais dont la rhéologie ne se détériore pas dans le

temps.
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Figure 2.13: Différents comportements rhéologiques [15]
Coulis E/C=0,35, T=22°C
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2.2.6 Cas d’incompatibilité ciment-superplastifiant

Lors de I’utilisation de superplastifiants dans la confection des bétons, 1’incompatibilité
ciment /adjuvant peut provenir d’un ciment trop réactif ou d’un superplastifiant aux
performances insuffisantes. Certains ciments en présence de certains types de superplastifiants
peuvent parfois présenter des prises aléatoires, allant d’un retard de plusieurs heures a une
fausse prise immédiate, voire une prise rapide ou raidissement.

Teoreanu I. et Moldovan V. [16] ont constaté que les dosages tres élevés en superplastifiant
(supérieurs a 3% d’extrait sec) conduisent a des raidissements rapides des bétons. Fontaine
[17] a également observé que les ciments faiblement sulfatés donnent lieu a des phénomeénes

de prise rapide lorsque le dosage en superplastifiant est augmenté jusqu’a 3%.

2.3 Résultats de la méthode des coulis

2.3.1 Détermination du dosage de saturation et la reduction d’eau
Dans un premier temps, nous avons étudié 1’influence du rapport E/C pour les coulis non
adjuvantés, et dans un second temps nous faisons varier le dosage en SP pour chaque rapport
E/C.
Nous prenons a titre d’exemple ces deux couples (CEM I (2) sans SP, CEM I (2) a E/C=0.50
avec SP), (CEM Il sans SP, CEM II a E/C = 0,30 avec SP).
- Le dosage de saturation est le dosage au-dessus duquel aucune augmentation significative
de la fluidité du coulis n’est obtenue, c’est le point qui correspond au plateau de la courbe.
- De la Figure 2.14 et la Figure 2.15 nous tirons la réduction d’eau qu’un superplastifiant
offre comme suit: a partir de la courbe du coulis sans adjuvant, on tire le E»/C qui nous donne
une méme fluidité obtenue avec le coulis dosé a saturation et qui a un rapport E;/C et on

calcule la réduction d’eau suivant la formule suivante :

Equation 2.1
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Figure 2.14: Détermination du dosage de saturation et de la réduction d’eau pour un coulis a base de C3
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Figure 2.15: Détermination du dosage de saturation et de la réduction d’eau pour un coulis a base de C2

Tableau 2.8 récapitule les références, les dosages de saturation, les fluidités et les réductions

d’eau offertes par le superplastifiant pour tous les coulis d’étude.

D’aprés ce tableau, nous constatons que les dosages de saturation sont assez ¢élevés, de 1’ordre

de 1,20 % a 2,25 % pour les rapports E/C faibles.
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Ciment E/C Référence Dsat Dsat Fluidité R eau
coulis (%) (%) extrait sec | (log temps) (%)

0.30 C3 0,30 2,25 0,697 1,785 39,76

0.35 C30,35 1,20 0,372 1,539 31,64

CEMI1(2) | 0.40 C30,40 1,00 0,31 1,206 25,51
C3 0.44 C3 0,44 0,75 0,232 1,104 20,00
0.48 C3048 0,75 0,232 0,865 18,75

0.50 C30,50 0,75 0,232 0,800 14,68

0.30 C10,30 2,00 0,620 2,029 41,75

0.35 C10,35 1,50 0,465 1,703 33,21

CEMI1 (1) | 0.40 C10,40 1,00 0,310 1,301 27,56
Cl 0.44 C10,45 1,00 0,310 1,272 20,58
0.50 C10,50 0,75 0,232 0,942 15,97

0.30 C2 0,30 2,25 0,697 1,886 42,86

0.35 C20,35 1,75 0,542 1,544 35,90

CEMII 0.40 C20,40 1,20 0,372 1,308 28,70
C2 0.44 C2045 1,00 0,310 1,141 23,48
0.50 C2 0,50 0,75 0,232 0,880 17,08

Tableau 2.8: Récapitulation des dosages de saturation et de la réduction d’eau offerte pour tous les coulis
d’étude

La Figure 2.16 nous montre que la réduction d’eau est plus importante avec 1’utilisation du
ciment CEM II (C2) Ce ciment possede la plus forte surface spécifique, il est donc prévisible

qu’il s’agisse du ciment ayant le plus besoin d’adjuvant.
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Figure 2.16: Evolution de la réduction d’eau en fonction du type de ciment et du rapport E/C

2.3.2 Influence du rapport E/C et du dosage en superplastifiant
Les mesures sur coulis des différents ciments sont présentées sur la Figure 2.17 pour le CEM I
(2), la Figure 2.18 pour le CEM I (1) et la Figure 2.19 pour le CEM II.
D’apres ces figures, nous constatons que :
- le temps d’écoulement diminue avec 1’augmentation du dosage en superplastifiant puis se
stabilise;
- la fluidité du coulis diminue dans le cas de surdosage, donc tout ajout de superplastifiant au-
dela du dosage de saturation est potentiellement nuisible;
- plus le rapport E/C diminue, plus I’efficacité du superplastifiant augmente;
- pour des valeurs inférieures a celles que nous avons représenté, le coulis reste figé dans le
cone;
- nous n’avons pas dépassé un dosage de 2,25 % en superplastifiant car la fiche technique

préconise un dosage limite é¢gal a 2 %.
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Figure 2.19: Temps du temps d’écoulement en fonction du dosage en superplastifiant pour les coulis a
base de CEM Il « C2 »

2.3.3 Influence du temps sur la rhéologie des coulis

Afin de suivre I’évolution de la rhéologie du coulis dans le temps, nous avons mesuré le
temps d’écoulement des différents coulis % heure et 1 heure apres la premiére mesure qui est
juste apres le gachage. D’aprés De Larrard [18], le temps d’attente d’une heure est un temps
ou les mesures d’écoulement sont stables et offrent une bonne répétabilité. Ceci a été
confirmé lors de précédents travaux [19].

Nous constatons d’une maniere générale d’apres les figures 2.20 et 2.21 que les deux ciments
sont compatibles avec le Medaflow 30 du fait que leur fluidité ne se détériore pas avec le
temps. Par contre, pour les coulis a base de Cl, la fluidit¢ a 2 heure et a 1 heure est
supérieure a celle immédiate pour les coulis ayant un rapport E/C = 0,30 et un dosage ¢levé en
superplastifiant. Pour ces cas, le pouvoir fluidifiant du superplastifiant augmente avec le
temps.

Pour les coulis a base de C2 ayant le rapport E/C élevé (0,40 a 0,50), nous remarquons qu’une
augmentation de la fluidification avec le temps se produit au-dela du dosage de saturation. Ce

phénomene physico-chimique est appelé refluidification [20].
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Figure 2.20: Evolution du temps d’écoulement des coulis a base de C1 en fonction du temps
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Figure 2.21: Evolution du temps d’écoulement des coulis a base de C2 en fonction du temps

2.3.4 Coulis retenus pour les bétons d’étude
Choix des rapports E/C pour la formulation des bétons d’étude

Le choix des rapports E/C de 0,63 et 0,67 avec un dosage habituel en ciment de 350 kg/m’
est justifié par le besoin de générer des bétons de porosité a la fois importante et grossicre, de

manicre a accélérer le mécanisme de transfert du gaz carbonique dans le béton.
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Les bétons ayant un rapport E/C de 0,5 sont d’habitude considérés comme des bétons
« standards ». De nombreux résultats expérimentaux sur la carbonatation les concernant sont
disponibles dans la littérature.

Le choix des bétons ayant un rapport E/C de 0,35 est fait dans le but d’étudier I’influence de

la carbonatation sur les BHP.

Formulation des coulis retenus pour I’étude
Notre objectif est de formuler pour chaque rapport E/C deux coulis a base de deux ciments
(CI et C2), ayant un méme temps d’écoulement et a dosage en superplastifiant différent, afin
d’obtenir des affaissements au cone d’Abrams des bétons équivalents a ceux d’un béton
plastique.
Les temps d’écoulement en fonction des dosages en adjuvant pour les coulis retenus sont
représentés sur les Figures 2.18 et 2.19 et les différents coulis sont résumés dans le Tableau

2.9 ci-dessous.

coulis CEMI CEM II CEMI CEM II CEMI CEM II
0,35 0,35 0,50 0,50 0,63 0,67

ciment CEMI CEM II CEMI CEM II CEMI CEM II
E/C 0,35 0,35 0,50 0,50 0,63 0,67

% en SP 1 1,2 0,3 0,4 Sans sp Sans sp
Log (t) 1,76 1,69 1,05 1,00 1,02 0,97

Tableau 2.9: Coulis retenus pour I’étude des bétons

2.3.5 Conclusion
La méthode des coulis s’appuie sur 1’idée suivante: c’est dans la partie fine du béton que se
concentre I’essentiel de la surface des grains. Or, c’est sur cette surface que le superplastifiant
va agir.
Ainsi, en « extrayant » du béton frais la pate de ciment contenant 1’eau, les grains fins de
ciment et le superplastifiant, nous obtenons un coulis dont la fluidit¢ donnera une image du

comportement a 1’état frais du béton.
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La compatibilité de différents couples ciment-superplastifiant peut étre étudiée par la méthode
des coulis. Elle permet de caractériser les interactions des deux matériaux et d’optimiser le
choix et le dosage en superplastifiant pour chaque type de ciment.

Dans notre étude, nous constatons que les trois types de ciments sont compatibles avec le
Medaflow 30, donc ces couples peuvent étre utilisés pour la formulation de nos bétons

d’étude.

2.4 Prédiction du comportement rhéologique

2.4.1 Comportement rhéologique des coulis
Le comportement rhéologique du coulis peut étre étudié de manicre plus compléte a I’aide des
rhéometres. De nombreuses études dans la littérature [21], [22], [23] ont montré que les coulis
cimentaires sont des fluides visco-plastiques présentant un seuil d’écoulement.
Parmi différents modeles rhéologiques simples tenant compte de 1’existence du seuil
d’écoulement, le modele de Herschel-Bulkley [24] est caractérisé par trois parameétres : seuil

d’écoulement Ty, consistance K et exposant n qui relient la contrainte T a la vitesse de

cisaillement y par la relation suivante :

1=0 si T< T Equation 2.2

T = To+KY" si T 2>71 Equation 2.3

Le modele de Herschel-Bulkley permet de mieux décrire, comparativement au modele de
Bingham pour lequel n=1 [25], le comportement rhéologique des coulis de formulation tres
variée et de tenir compte convenablement de la courbure de la courbe d’écoulement a faible
vitesse de cisaillement [26].

V.H Nguyen [27] a relié les parametres rhéologiques intrinseéques des coulis avec le temps
d’écoulement dans le but de comprendre I’influence de chaque parametre sur le temps
d’écoulement. Il a constaté que le temps d’écoulement est quasiment proportionnel a la
consistance K et augmente rapidement avec le seuil de cisaillement et I’exposant n et il a
conclu que le paramétre n joue le role le plus important sur le temps d’écoulement au cone de
Marsh.

Les rhéometres donnent une meilleure définition des propriétés d’écoulement des matériaux
cimentaires. Ils fournissent les grandeurs rhéologiques fondamentales (seuil d’écoulement,
viscosité plastique) et permettent de tracer des courbes d’écoulement caractéristiques des

différents types de fluide.
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Faute de disposer d’un rhéomeétre, nous nous sommes limités a mesurer le temps
d’écoulement au cone de Marsh en utilisant la méthode des coulis pour définir les dosages de

saturation et pour identifier la compatibilit¢ des couples ciment-superplastifiant .

2.4.2 Prédiction du comportement rhéologique
A partir des résultats de I’étude rhéologique basée sur la méthode des coulis, un modéle
empirique présentant le temps d’écoulement au cone de Marsh en fonction du rapport E/C et
du dosage du superplastifiant a été établi. Ce modele peut servir a prévoir 1’ouvrabilité des

bétons adjuvantés réalisés avec ces ciments et le superplastifiant utilisé.

2.4.2.1 Différents modeles proposés:
A partir de la forme des diagrammes présentant le temps d’écoulement au cone de Marsh en
fonction du rapport E/C et du dosage du superplastifiant, nous avons proposé¢ plusieurs
équations mathématiques qui présentent quelques avantages et quelques inconvénients (cf.
Tableau 2.10).
Finalement, nous avons opté pour le cinquieme mod¢le du fait qu’il représente le meilleur

compromis.

o

{
Modéle 1 lOg( —) =
tsat (Sp - Sp min )ﬂ

a : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité proportionnelle)

Spmin : teneur minimale en adjuvant pour obtenir un écoulement

Parametres B3 : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité puissance)

tsat - temps d’écoulement minimum a la saturation

- permet de relativement bien reproduire les expériences

Avantages - tsat : relativement précis a déterminer géométriquement

- 4 parametres a déterminer
Inconveénients - o et B ne peuvent pas étre déterminés géométriquement et n’ont donc
pas de sens physique clair

- parametre Spmin difficile a déterminer avec précision

Tableau 2.10: Tableau récapitulatif du modéle 1
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Modele 2

t PP iy
log( t—): —a(l-e 7 )

max

Paramétres

SPmin : teneur minimale en adjuvant pour obtenir un écoulement
tmax : temps d’écoulement maximal correspondant & spmin
a : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité proportionnelle)

B3 : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité puissance)

Avantages

- permet de trés bien reproduire les expériences

Inconvénients

- 4 parametres a déterminer

- o et § ne peuvent pas étre déterminés géométriquement et n’ont donc
pas de sens physique clair

- parametre spmi, difficile a déterminer avec précision

- parametre tn,, théoriquement impossible a déterminer

Tableau 2.11: Tableau récapitulatif du modéle 2

Modeéle 3

t
log(t—) — a(spsat B Sp)ﬁ

sat

Paramétres

Spsat - dosage en adjuvant a la saturation
tsat - temps d’écoulement minimum (a la saturation)
a : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité proportionnelle)

B3 : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité puissance)

Avantages

- permet de relativement bien reproduire les expériences

- basé sur Spg, et ts, relativement précis a déterminer géométriquement

Inconvénients

- 4 parametres a déterminer
- o et B ne peuvent pas étre déterminés géométriquement et n’ont donc

pas de sens physique clair

Tableau 2.12: Tableau récapitulatif du modéle 3
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Modeéle 4

t _Spsat_sp
log(—)=a(e 7 -1

sat

Paramétres

Spsat : dosage en adjuvant a la saturation
tsat - temps d’écoulement minimum (a la saturation)
a : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité proportionnelle)

B3 : coefficient d’amplitude (coefficient de sensibilité puissance)

Avantages

- permet de relativement bien reproduire les expériences

- basé sur Spg, et ts, relativement précis a déterminer géométriquement

Inconvénients

- 4 parametres a déterminer
- a et B ne peuvent pas étre déterminés géométriquement et n’ont donc

pas de sens physique clair

Tableau 2.13: Tableau récapitulatif du modéle 4

log(+) =1 [1- (PSP )2

Modele’ tsat SPsat — SPhmin
Spsat : dosage en adjuvant a la saturation

Parametres tsat - temps d’écoulement minimum (a la saturation)
SPmin : Teneur minimale en adjuvant pour obtenir un écoulement
- uniquement 3 parametres a déterminer

Avantages - tous les paramétres peuvent étre déterminés géométriquement

- trés bonne simulation des expériences

Inconvénients

- Spmin relativement difficile a déterminer

- Tutilisation d’un mod¢ele elliptique provoque des erreurs de
convergence des solveurs habituels, leur utilisation n’est cependant pas
nécessaire du fait que tous les paramétres peuvent &tre déterminés

géométriquement

Tableau 2.14: Tableau récapitulatif du modéle 5
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2.4.2.2- Description du modele retenu (modeéle 5)
Nous avons adopté le modele n°S pour représenter nos résultats expérimentaux. Son équation

est basée sur celle d’une ellipse :
X=X -
X?2+Y?=1 avece X=—""ct Y:u Equation 2.4
a p
Les paramétres xo et yp permettent une translation de I’ellipse dans 1’espace, tandis que les

paramétres a et B modifient les rayons des axes principaux.

Pour sp variant entre Spmin €t Spsat, X varie entre 0 et 1.

Pour t variant entre tg, et tmax, Y varie entre O et 1.

SPsat — SP
spsat - spmin

Dans notre cas, nous avons pris X = et Y =log(t) —log(t,) Equation 2.5

Le parameétre B a été simplifié a 1, ce qui revient a dire que statistiquement il existe toujours
une relation de proportionnalité liant tyax et te: tel que tmax/tsat = €. Ceci est d’autant plus facile
a admettre du fait que la mesure de tm.x est théoriquement impossible et donc sujette a

approximation.
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2.4.2.3 Etapes de modélisation:

Parametre Y

— modele retenu
— Cadran n°1
— Cadran n°2
Cadran n°3 -15
— Cadran n°4 Paramétre X

Figure 2.22: Etapes de modélisation

Pour sp = spmin, X = 1 et pour sp = spsa, X = 0, ce qui signifie que nous évoluons par défaut
sur la partie des X < 0 (cadran 1 ou 2) (cf. Figure 2.22)

L’équation X +Y? =1 a deux solutions: Y =~+/1— X’ et Y = —/1- X7 |

La deuxiéme solution permet de sélectionner le cadran n°2.

Enfin, pour obtenir la modéle voulu, il suffit d’ajouter 1.

t S —-S
Ainsi, I’équation s’écrit Y =1—+/1— X ou encore log(t—) = 1—\/1—(%)2
sat min

sat
Les étapes de génération du modele sont les suivantes :
- les parametres Spsat, SPmin €t tsar SONt déterminés géométriquement a partir des résultats;
- le solveur de Micsosoft Excel® est utilisé pour affiner les valeurs de spmin Vu que c’est un
parametre plus difficile a déterminer expérimentalement tout en vérifiant la cohérence avec
les bornes imposées par les résultats expérimentaux;
- chaque parameétre Spsat, SPmin €t tsat €St tracé en fonction du rapport E/C pour tenter de trouver
une tendance générale;

- chaque tendance est modélisée par une loi simple (droite, polynome de degré 2 ou encore loi

puissance). Le solveur peut étre de nouveau utilisé pour affiner les lois simples obtenues tout
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en vérifiant la cohérence avec la premiére itération. A ce niveau, la convergence de la solution
du solveur n’est pas garantie.

Le mod¢le final est obtenu en remplagant chaque parametre par son modéle en fonction du
rapport E/C. Le modéle ainsi généré est donc uniquement fonction de la teneur en
superplastifiant et du rapport E/C, mais n’est valable que pour un ciment bien identifié et un

superplastifiant bien déterminé.

2.4.2.4 - Application du modele adopté aux différents coulis
a) Application du cinquiéme modéle au ciment n°1 CEM I (2) « C3 »

a.1- Détermination géomeétrique de SPsat, SPmin €t tsat (Cas du rapport E/C = 0,44):

1,7 1
16 {
] SPrin &
= 153
C II< n
g n
o » Domaine possible \
3 1.4 ¥ Hour spy,
o :: p pmm
‘_GJ [}
© I
8 131 ]
g 4 Pas d'écoulement
é pour sp =0
> 12+
3 j ° D
1’1 ,;: tsat
I — Modele
1 & Points expérimentaux SPsat
1 R T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Teneur en superplastifiant : sp (%) en extrait sec

Figure 2.23: Temps d’écoulement en fonction de la teneur en superplastifiant

Dans le cas du ciment n°1, les parametres retenus sont (cf. Figure 2.23):
SPmin = 0,065 % en extrait sec

taat = 1,13

spsat = 0,232% en extrait sec

Amélioration de spmin, avec un solveur:

Afin de minimiser I’erreur, spmin a été pris égal a: 0,055
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8.2- TendanCES pOUF Spsat, Spmm et tgat:

Les différents paramétres du modele sont tracés en fonction du rapport E/C (cf. Figure 2.24,

Figure 2.25 et Figure 2.26).

0,7 -

/0

0,6

0,5 -
y = 0,0414x %
R?=0,9475

02 0\\0

0,1

valeurs de spsat
o
D
|

O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

rapport E/C

Figure 2.24: Tendance du parameétre spsy (C3)

0,5
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0,35 A

03 -
025 1Y = 11,1x* - 10,969x + 2,7055

2
02 | R? = 0,9717

0,15
0,1

0,05 \o

0,05 0 0,1 0,2 0.3 0,4 05 0,6

valeurs de sp min

rapport E/C

Figure 2.25: Tendance du parameétre spui» (C3)
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Figure 2.26: Tendance du parameétre tg; (C3)

a.3- Modélisation de chaque parameétre par une loi simple:

A partir des courbes de tendance, nous obtenons les équations 2.6, 2.7 et 2.8.

c —2.2914
Spsat - 0041 E Equation 2.6
2
=11.1 = 10969E 2.7055
Spmin n ) C B ) C T Equation 2.7
—4.3702
tsat - 03237 E Equation 2.8
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a.4- Modeéle final pour le ciment n°1 (CEM 1 (2)) « C3 »:
Par la suite, nous avons remplacé les équations des différents paramétres dans le modele

final (5) que nous avons adopté. L’équation finale est la suivante :

g |-22014
0.041| = -SP
t ~ C

L |-43702 ol - |-22014 2 . Equation 2.9
0.3237 = 0.041| = L1l E ] <10.69% +2.7055
C C C c

log]

a.5- Apercu de la validité du modéle:
La Figure 2.27 présente une comparaison entre les temps d’écoulement déterminés par la
modélisation proposée et ceux mesurés expérimentalement pour la totalité des coulis testés a
base de ciment C3.
Pour tous les coulis, les valeurs se situent a ’intérieur de 1’intervalle de confiance de + 2o

avec o = 0,098.

2
> ecart

n—1 Equation 2.10

Ceci permet de conclure que I’approche proposée reproduit correctement les résultats

expérimentaux.
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2,5
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Valeurs simulées
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Valeurs expérimentales

Figure 2.27: Valeurs simulées en fonction des valeurs expérimentales, cas du CEM | (2) « C3 »

Intervalle de confiance établi en prenant + 2o, avec 6 = 0,098

b) Application du cinquiéme modele au ciment n°2 CEM | (1) « C1 »
b.1- Tendances des paramétres pour le ciment n°2 CEM I (1) « C1 »
De la méme fagon que pour le premier ciment, nous avons tracé les tendances pour les

différents paramétres du modele (cf. Figure 2.28, Figure 2.29 et Figure 2.30)
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valeurs de SP sat
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Figure 2.28: Tendance du parametre sps;s CEM | (1) « C1 »
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Figure 2.29: Tendance du paramétre spmin CEM I (1) « C1 »
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Figure 2.30: Tendance du paramétre t;;; CEM | (1) « C1 »

b.2- Modélisation de chaque paramétre par une loi simple:

Voici les différents modeles obtenus pour les différents parametres (cf. équations 2.11, 2.12
et 2.13)

E
SPegt = — 2.5727| — |+1.4309

C Equation 2.11
E 2 E
Spmin = 3.6808 E —4.0523E+1.13 ation 212
E
—11.789 —
C

Equation 2.13
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b.3- Modeéle retenu pour le ciment n°2 CEM | (1) « C1 »:
En suivant la méme méthode que celle utilisée pour obtenir le modele du ciment C3, voici le

modele retenu pour le ciment n°2 C1 :

E
—25757 ( ) +14309-sp
C

log =1-(1-
E E )2 E Equation 2.14
E ~25757\ = |+14309-| 36808 — | -40523 — |+1.13
—11789— C C C

2915 e Cc

b.4- Apercu de la validité du modeéle :
La Figure 2.27 présente la comparaison des temps d’écoulement déterminés par modélisation
proposée et mesurés expérimentalement pour la totalité des coulis testés a base de ciment C1.
Pour tous les coulis cimentaires, les valeurs se situent a 1’intérieur de I’intervalle de confiance
de £ 20 avec 6 =0,15.
Ici, la précision du modele est plus faible que pour le ciment précédent, ce qui signifie que

cette simulation reproduit de maniére un peu moins satisfaisante les résultats expérimentaux.

2,5 .
2,3
- y = 0,8797x + 0,2029 o . P
’ R’ =0,8591 .0 > e
. *« * .-

» 1.9 — —
8 .’ .7
51!7 ," o X 4 ."
g ";’ / "—
n 15 — ° PR
& ‘o' / _;'
> . .
CDla3 . * P
§ /" ¢"

1,1 —

* Pikd
0.9 .
0,7 —

0,5 T T T T T T T T T
0,500 0,700 0,900 1,100 1,300 1,500 1,700 1,900 2,100 2,300 2,500

Valeurs expérimentales

Figure 2.31 : Apercu de la validité du modele pour les coulis a base de CEM | (1) « C1 ».

Intervalle de confiance établi en prenant + 2c, avec ¢ = 0,15
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c) Application du cinquiéme modéle au ciment n°3 CEM Il « C2 »

c.1- Tendances des parametres pour le ciment n°3 CEM Il « C2 »

Les tendances pour ce ciment sont représentées sur la Figure 2.32, Figure 2.33 et la Figure

2.34.
0,8
0,7 -\
0,6 \
5. e
5 \
L 04
o y =-2,5061x + 1,4778 \
g 03 R?=0,9381 *
g N
0,2
0,1
0 ; ; ; ; ; ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
rapport E/C
Figure 2.32: Tendance du paramétre spsss CEM 11 « C2 »
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Figure 2.33: Tendance du paramétre spmi, CEM Il « C2 »
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Figure 2.34: Tendance du parameétre t: CEM 11 « C2 »

c.2- Modélisation de chaque parameétre par une loi simple:

Ci-dessous les différents modéles obtenus pour les trois paramétres (cf. équations 2.15, 2.16 et

2.17)

E

C Equation 2.15

2

E E
Spmin = 5.5663 E —6.2684E+1.7539 ation 216

E ) -4.4322

Equation 2.17
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c.3- Modele final pour le ciment n°3 CEM 11 « C2 » :
Voici le modéle final pour le ciment n°3 CEM II « C2 »

—-25061 (E ) +14778-sp
t C

c.4- Apercu de la validité du modele:

1 =1-[1- )
o8 5 £)2 E Equation 2.18
£ —44322 —25061| = H14778]-| 55663 — | — 62684| — |+1.7539
03503| — ¢ c c
c

La Figure 2.27 présente la comparaison des temps d’écoulement déterminés par modélisation

proposée et mesurés expérimentalement pour la totalité des coulis testés a base de ciment C2.

Pour tous les coulis cimentaires, les valeurs se situent a 1’intérieur de I’intervalle de confiance

+ 20 avec 6 =0,10.

L’adéquation modele / résultats expérimentaux est donc ici satisfaisante.

y =0,9722x + 0,0632 ® .

R?=0,9167

Valeurs simulées
Lo
[6)]

0,5 T T T T T T T

Valeurs expérimentales

0,5 0,7 0,9 11 1.3 1,5 1,7 19 2,1

2,3

Figure 2.35: Apercu de validité du modeéle des coulis & base de CEM 11 « C2 »

Intervalle de confiance établi en prenant + 2c, avec o = 0,10
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2.4.2.5 - Comparaison entre résultats expérimentaux et simulation

La Figure 2.36, la Figure 2.38 et la Figure 2.40 représentent 1’évolution du temps
d’écoulement en fonction du rapport E/C des différents coulis sans superplastifiant. Nous
remarquons que le premier écoulement du coulis sans superplastifiant & base de C3 est
observé pour un E/C = 0,50, par contre les deux autres coulis a base de C1 et C2 sont
observés respectivement pour E/C = 0,53 et E/C = 0,52, d’ou ’on peut conclure que le coulis
a base de C3 représente une meilleure fluidité que les deux autres.

Pour comparer visuellement les résultats expérimentaux et leur simulation, nous avons
présenté sur le méme graphique (cf. Figure 2.37, Figure 2.39 et Figure 2.41) I’ensemble des
résultats expérimentaux et la simulation des différents coulis.

Les résultats expérimentaux et la simulation concordent bien pour le coulis a base de C3 et C2
et moins bien pour le coulis a base de C1 ou le modele recule par rapport a 1’expérimental
pour la plupart des rapports E/C et d’une fagon trés nette pour E/C = 0,40 et 0,30. Concernant
le rapport E/C = 0,40, le décalage observé pourrait s’expliquer par une imprécision
expérimentale car les valeurs sont presque identiques pour deux rapports E/C différents (0,44

et 0,48) (cf. Figure 2.39). Dans I’ensemble, ces résultats sont globalement satisfaisants.
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Figure 2.36: Evolution du temps d’écoulement en fonction de E/C sans superplastifiant — CEM | (2) « C3 »
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Figure 2.37: Evolution du temps d’écoulement en fonction de SP et E/C. Comparaison entre les résultats

expérimentaux et la simulation - CEM | (2) « C3 »
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Figure 2.38: Evolution du temps d’écoulement en fonction de E/C sans superplastifiant -CEM | (1) « C1 »
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Figure 2.39 : Evolution du temps d’écoulement en fonction de sp et E/C. Comparaison entre les résultats

expérimentaux et la simulation - CEM I (1) « C1 »
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Figure 2.40: Evolution du temps d’écoulement en fonction de E/C sans superplastifiant -CEM 11 « C2 »
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Figure 2.41: Evolution du temps d’écoulement en fonction de SP et E/C. Comparaison entre les résultats

expérimentaux et la simulation - CEM Il « C2 »
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2.4.2.6 - Interpolation du modeéle
En faisant une interpolation au niveau du mod¢le (cf. Figure 2.42, Figure 2.43 et Figure 2.44),
nous avons pu avoir la fluidité (temps d’écoulement) de tous les coulis qui ont un rapport E/C
variant entre 0,30 et 0,50 et pour tous les dosages de superplastifiant, en supposant qu’a partir
du dosage de saturation I’écoulement est constant.
Donc a partir de cette interpolation, nous pouvons tirer les dosages de saturation, les fluidités
et les réductions d’eau pour n’importe quel rapport E/C et n’importe quel dosage en

superplastifiant appartenant a I’intervalle limite des valeurs expérimentales.

—E/C0,3 — -E/C 0,32
---E/C0,34 ——E/CO0,36
— -E/C0,38 =---E/C04
E/C 0,42 E/C 0,44
E/C0,46 ——E/C 0,48
— -E/C0,5

Log du temps

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8

SP (%) extrait sec

Figure 2.42: Interpolation du modéle des coulis a base de C3
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Figure 2.43: Interpolation du modéle des coulis a base de C1
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Figure 2.44: Interpolation du modele des coulis a base de C2
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2.5 Conclusion

Les différents matériaux — ciments, granulats, adjuvant — ont ¢été caractérisés selon les
méthodes les plus appropriées.

Les principales différences des caractéristiques des ciments ont ainsi pu &tre mises en
évidence: le C2 présente la plus grande surface spécifique et ainsi bénéficie davantage de
I’effet de 1’adjuvant. Une étude des cinétiques de rétention d’eau des granulats a permis
d’affiner le protocole de mélange qui sera appliqué pour le gichage des bétons qui sera
comme suit: le malaxage a sec pour I’homogénéisation dure 1 min, apres 1’ajout de I’eau
d’absorption des granulats qui est égale a 8,50 % en moyenne du volume d’eau total et un
malaxage d’une minute, nous laissons reposer 25 a 35 min avant d’ajouter le ciment.

D’apres la recherche bibliographique, le C3A est la phase d’adsorption préférentielle des
superplastifiants pour la plupart des chercheurs, donc plus le ciment contient C3;A moins le
superplastifiant est efficace, car un certain nombre de molécules du superplastifiant se
combinent avec le C;A pour former des composés et ne contribuent plus ainsi a la dispersion
des grains de ciment. Pour notre cas, le ciment C1 qui contient le plus petit pourcentage en
C3A a donné les plus faibles réductions d’eau par rapport aux autres ciments qui contiennent
des pourcentages en Cs;A plus élevés. Ceci peut étre dii au fait que plusieurs parameétres
entrent en jeu en méme temps tels que la composition chimique et les propriétés physiques.
Comme C1 présente la plus petite surface spécifique, il bénéficie moins de l’effet de

I’adjuvant.

La compatibilité des différents couples ciment-superplastifiant a été étudiée par la méthode
des coulis. Elle a permis de caractériser les interactions ciment-superplastifiant, d’optimiser le
choix et le dosage en superplastifiant pour chaque ciment et enfin de formuler des bétons a
méme ouvrabilité ayant des rapports E/C différents qui serviront a la formulation des bétons
d’étude.

La méthode des coulis permet de détecter le risque de raidissement précoce lié a une
incompatibilité physico-chimique entre ciment et superplastifiant. Dans notre cas, le
Medaflow 30 est un superplastifiant compatible avec les 3 ciments d’étude. En effet, aucune
perte significative de fluidité avec le temps n’a été observée ; au contraire, dans certains cas,

une refluidification a méme été observée.

Nous avons réussi a simuler avec une bonne concordance les résultats expérimentaux (temps

d’écoulement au cone de Marsh) grace a un modele mathématique de forme elliptique. Ce
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modele a I’avantage de n’étre composé que de trois paramétres, chacun pouvant étre
déterminé géométriquement. Les parametres retenus sont les suivants :

® sps: dosage en adjuvant a la saturation,

o ty : temps d’écoulement minimum (a la saturation),

®  SPmin : teneur minimale en adjuvant pour obtenir un écoulement.

A partir de D’interpolation du modéle, nous pouvons tirer les dosages de saturation, les
fluidités et les réductions d’eau pour n’importe quel rapport E/C et n’importe quel dosage en
superplastifiant appartenant a ’intervalle limite des valeurs expérimentales. Ce mod¢le
empirique présentant le temps d’écoulement au cone de Marsh en fonction du rapport E/C et
du dosage du superplastifiant pourra servir a prévoir 1’ouvrabilité des bétons adjuvantés

réalisés avec les ciments et les superplastifiants utilisés.
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CHAPITRE 3

ETAT DES LIEUX SUR LA CARBONATATION DES MATERIAUX
CIMENTAIRES

3.1 La durabilité

La durabilit¢ d’un ouvrage se caractérise par sa capacité a conserver, dans les conditions
prévues, les fonctions d’usage pour lesquelles il a été congu et a maintenir son niveau de
fiabilité et son aspect, dans son environnement, avec des frais de maintenance et d’entretien
aussi réduits que possible [1].

la durabilité n’est pas la garantie d’une durée de vie infinie de la structure, mais un objectif de
qualité orientant aussi bien la conception de 1’ouvrage que celle du matériau.

Cette réflexion permet 1’identification de deux concepts distincts vis-a-vis de la durabilité :
celui dii au matériau et celui du a la structure.

La durabilité du matériau se vérifie par sa capacité a conserver ses caractéristiques et son
intégrité pendant la durée de vie prévue pour la structure.

La durabilité de la structure dépend de celle du matériau ; cependant, elle ne se résume pas
exclusivement a la qualité du matériau employé. C’est pourquoi la durabilité de la structure ou
d’un ¢élément doit prendre en compte sa durée de vie qui peut étre définie comme la période
au cours de laquelle ’ensemble des endommagements cumulés subis au cours du temps ne
dépasse pas un niveau critique. La durée de vie peut étre prise égale a la durée de service sans
précaution initiale particuliére, sans entretien spécialisé et sans réparation importante du gros-
ceuvre ou de la structure [2].

Une mauvaise durabilité se manifeste par une détérioration qui peut résulter de facteurs
externes ou de phénomeénes internes au béton. Les différentes actions peuvent étre physiques,
chimiques ou mécaniques.

Les dommages d’origine mécanique sont causés par les chocs, 1’abrasion ou la cavitation. Les
causes de dégradation chimique comprennent les réactions alcali-silice et alcali-carbonate.
Les attaques chimiques externes sont principalement causées par la présence d’ions agressifs
tels que le gaz carbonique, les sulfates et les chlorures. Les causes physiques de détérioration

comprennent les effets d’une température élevée ou des différences de dilatation thermique
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des granulats et de la pate de ciment durcie, les cycles répétés de gel-dégel et I’action des sels
fondants [3].

Les matériaux de construction présentent, sans exception, une durée de vie limitée. Tout
ouvrage connait plus ou moins rapidement des altérations (taches de rouille, fissures, etc...).
Le béton et le béton armé, dont nous avons une expérience de durabilité de 1’ordre d’un siécle,
n’échappent pas a cette régle. En fin de compte, tout ouvrage exposé aux intempéries doit étre
entretenu, réparé, ou méme refait ou remplacé.

Le point faible du béton armé, du point de vue de sa pérennité, est son armature. En effet, la
corrosion des parties métalliques constitue un danger potentiel pour la conservation d’un
ouvrage. Si certaines mesures préventives ne sont pas appliquées, ces phénomenes physico-
chimiques peuvent s’amplifier et entrainer une détérioration du béton armé qui n’assure plus

sa fonction porteuse [4].

3.2 Conséquences techniques et économiques de I’endommagement des structures de
béton
La corrosion reste la cause de détérioration la plus coliteuse en terme de maintenance. Elle est
a ’origine de nombreux défauts apparents qui, s’ils n’engendrent pas de pertes de capacité
portante de la structure, se révelent nuisibles a 1’exploitation de 1’ouvrage.
En France, la direction des routes du ministére de 1’équipement a conduit en 1997 des
enquétes d’image qualité des ouvrages d’art (enquéte IQOA) qui sont des évaluations précises
du patrimoine national. Il ressort de ces études que les dégradations observées sur les
ouvrages d’art en béton armé sont essentiellement dues a la corrosion des armatures. Sur un
échantillon de 315 ponts du réseau national (hors ponts métalliques et en magonnerie), la base
IQOA indique que 89 d’entre eux sont atteints de corrosion, soit 28 % de 1’échantillon. De
plus, la plupart des désordres touchant les batiments est également liée a la corrosion des

aciers [5], [6].

Les Etats Unis doivent surveiller un parc de prés de 586 000 ponts autoroutiers dont 15 %
sont considérés comme structuralement déficients, essentiellement pour des raisons de
corrosion avancée. La majeure partie du patrimoine d’ouvrages d’art a été construite durant
les années 1930, en réponse a la crise économique, et durant les années 1950 a 1970 lors de la
réalisation du réseau d’autoroutes. Les premiers ouvrages ont atteint leur fin de vie tandis que

les seconds nécessitent des travaux de maintenance majeurs.
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Le renouvellement de ces ponts va cotter plus de 10 milliards de dollars par an au cours des
dix prochaines années et ceci uniquement pour couvrir les déficiences les plus graves.
L’analyse du cycle de vie estime les cotits indirects pour ’'usager, dus aux retards et a la perte
de productivité, a plus de dix fois les colits directs de maintenance, de réparation et de
réhabilitation des ouvrages corrodés.

On estime que les colts de réparation des structures endommageées par les cycles gel-dégel ou

la corrosion des aciers sont de 16 a 24 milliards de dollars [5], [6].

Au Canada, environ 40 % des ponts autoroutiers ont plus de 40 ans de service. Un grand
nombre d’entre eux exige un renouvellement ou un remplacement en raison des dommages
causés par la corrosion. Ces travaux sont estimés a 10 milliards de dollars canadiens [7], [8].
On estime a environ 5 milliards de dollars le colt de réparation des stationnements multi-
étagés urbains affectés par des problémes de corrosion.

Au Québec, la majorité des 4000 ponts gérés par le ministére des transports sont en béton
armé. Un grand nombre d’entre eux a une durée de service supérieure a 50 ans et se trouvent
dans un état de détérioration avancé. En 1998, on estimait que 25 % de ces ouvrages
souffraient, a des degrés divers, de corrosion des armatures.

Dans la majorité des cas, on pourrait démontrer que les colits de réparation et d’entretien des
structures endommagées en viennent rapidement a dépasser les colts initiaux de construction.
Le service d’entretien du ministére des transports réserve plus de la moiti¢ de son budget pour
I’entretien des structures en béton dont I’endommagement est relié¢ a la corrosion des aciers

d’armatures [5], [6].

Au Royaume-Uni, le département des transports estime que le colit de réparation des ponts
routiers inventoriés et endommagés par la corrosion, soit environ 10 %, s’éléve a environ 617

millions de livres sterling.

3.3 La carbonatation

3.3.1 Genéralités
Le béton armé consiste en une association dans laquelle 1’élément résistant a la compression
(le béton) protege contre la corrosion 1’élément résistant a la traction (’acier). En effet,
I’alcalinité de la solution interstitielle contenue dans les pores du béton permet la formation
d’une couche protectrice d’oxydes au niveau de la surface de I’acier. Cet aspect physico-

chimique de la protection est complété par la barriere physique que constitue le béton
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d’enrobage entre 1’acier et le niveau extérieur. Les deux principaux processus, mis en jeu dans
la destruction de 1’autoprotection induite par les caractéristiques initiales du couple acier-
béton, sont la carbonatation du béton et la pénétration des chlores [9] (exemples en Figure

3.1).

Figure 3.1: Exemples de corrosion par carbonatation

3.3.2 Définition
Le dioxyde de carbone (CO;) présent dans I’air pénétre sous forme gazeuse dans le béton par
le réseau poreux ou fissural. En présence d’eau (qui existe au moins dans les pores les plus
petits), il provoque une réaction chimique avec la pate de ciment hydratée, dite de
carbonatation. Cette réaction transforme les produits d’hydratation, notamment la portlandite

Ca(OH); et les C-S-H en carbonates de calcium CaCOs. Ce processus, nommé carbonatation,
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engendre la réduction du pH de la solution interstitielle du matériau d’une valeur avoisinant
13 a environ 9. Non protégées par le milieu initialement trés basique, les armatures s’exposent
a la corrosion qui provoque des désordres dans la construction par gonflement et fissuration
[10].

Cette carbonatation a pour conséquence une modification lente de la structure du matériau et
un changement de son comportement.

La carbonatation est a 1’origine de deux principaux effets qui s’averent antagonistes [9] :

- elle est bénéfique en améliorant la résistance mécanique et la résistance aux eaux agressives,

- elle est néfaste en réduisant la protection chimique des armatures.

3.3.3 Quelques genéralités sur le dioxyde de carbone
Le dioxyde de carbone est produit par différents processus : la combustion du charbon et des
hydrocarbures, la fermentation des liquides et la respiration des étres vivants. On le trouve en
faible proportion dans l'atmosphére, il est assimilé par les plantes qui, a leur tour, produisent
de I'oxygene par photosynthese (cf. Figure 3.2).
Le CO; gazeux a une odeur légerement irritante, il est incolore et plus lourd que l'air. Il gele a
-78,5°C pour former de la neige carbonique. En solution aqueuse, il forme de I'acide

carbonique, qui est trop instable pour pouvoir étre isolé facilement.

Fossil Fuel
Emissions

1 S5 ""»" 2
e et ,;nv- .
b = e
Ocean

¥

p¥
ﬂ‘- '\.Lruullurl_ — USCS
= OOy and progtuces Cr,
l\.l" 5 fﬁﬂ:’r Bl mlso o source of © I!

Ln estock
(produce methane — CHyb
Land

Figure 3.2: Provenance du CO, [11]
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3.3.3.1 Données physico-chimiques pour le gaz carbonique
Le Tableau 3.1 rassemble quelques données physico-chimiques sur le dioxyde de carbone a

I’¢état gazeux et adsorbé dans une solution aqueuse.

Diametre moléculaire du CO, gazeux (nm) 0,426
Libre parcours moyen de CO, gazeux & 0°C et 10°Pa (nm) 63
Viscosité dynamique du CO, gazeux a 0°C (Pa.s) 1,39
Viscosité dynamique du CO, gazeux a 20°C (Pa.s) 1,48

Coefficient de diffusion de CO, gazeux dans I’air & 0°C et 10° Pa (m*.s™) | 1,39.10”
Coefficient de diffusion de CO, gazeux dans I’air & 20°C et 10° Pa (m°.s™) | 1,60.10”

Coefficient de diffusion de H,COs (m*.s™) 7,2.10°
Coefficient de diffusion de HCO5" (m’s?) | 11,8.10"°
Coefficient de diffusion de COs” m’s?)  19,6.10™

Tableau 3.1: Caractéristiques du dioxyde de carbone en phase gazeuse et liquide [9]

3.3.3.2 Le dioxyde de carbone dans I’atmosphere
L’action du CO; se manifeste méme a de faibles concentrations, telles celles que I’on retrouve
en milieu rural ou la fraction volumique en CO; est d’environ 0,03 % dans un local mal
ventilé. Ce pourcentage peut atteindre 0,1 %. Dans les grandes villes, le pourcentage moyen
est de 0,3 % et peut atteindre 1 %.
La paroi des tunnels routiers est un exemple de béton soumis a une concentration ¢élevée de

COy [12].

Si I’effet de serre est cité aujourd’hui avec inquiétude, c’est que 1’activité humaine a provoqué
une augmentation forte et rapide de la concentration en dioxyde de carbone dans
I’atmosphere. En effet, la consommation de combustibles fossiles libére des gaz présents a
I’état de traces dans I’atmosphere qui influent sur le climat, comme le méthane, le dioxyde de
soufre, I’azote et le dioxyde de carbone. Ce dernier étant responsable pour moiti¢ de I’effet de
serre [13]. Lambert [14] a montré que la concentration en CO, a augmenté de 30 % depuis
1750 (Figure 3.3).

Pendant la fabrication du ciment Portland, 1 kg de clinker nous donne grossi¢rement 1 kg de

CO; émis dans I’atmosphere. Cette libération de CO, provient pour environ 30 % des
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combustibles brilés pour la cuisson et pour 70 % de la décarbonatation du calcaire. Pour
limiter I’émission due a la consommation d’énergie fossile, on utilise en cimenterie de plus en
plus de combustibles de substitution. Ceux-ci proviennent de déchets industriels aussi variés
que les pneus usagés, les solvants et huiles ou de la biomasse (sciures de bois, boues de

stations d’épuration...).

peantration au CO, {ppry

SR PREETEN

Figure 3.3 : Concentration du CO; dans I’atmosphére pour les périodes antérieures a 1958, détermination
sur carotte de glace (Repris de [14] avec la permission de la recherche)

3.3.3.3 Le gaz carbonique en phase aqueuse
3.3.3.3.1 Dissolution du CO; dans la phase liquide des pores
Le dioxyde de carbone gazeux soumis aux gradients de concentration diffuse dans 1’espace
poreux pour finalement se trouver en contact avec 1’eau interstitielle. La solution interstitielle
est I’interface entre la phase gazeuse contenant le CO, et la phase solide renfermant la
portlandite carbonatable. La dissolution du CO, dans la solution interstitielle est une étape
fondamentale dans le processus chimique de carbonatation. Le CO, en solution peut prendre
différentes formes en fonction du pH de la solution considérée [15] [16].

- Si le pH de la solution des pores est inférieur a 4, il se forme de 1’acide carbonique.

CO, +H,O0O — H,CO; Equation 3.1

- Si le pH est compris entre 6 et 10,5, la forme principale obtenue par dissociation est 1’ion
bicarbonate.

H,CO; + OH — HCO5; + H,O Equation 3.2
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- Si le pH de la solution est supérieur a 10,5, I’espéce majoritaire en solution est 1’ion

carbonate.

HCO; + OH — CO32' + H,O Equation 3.3

Cette derniere configuration correspond au cas des solutions interstitielles des matériaux
cimentaires fortement basiques tout au moins avant tout processus d’attaque chimique, y
compris la carbonatation. Par contre, au cours de la carbonatation, le pH de la solution
interstitielle du béton passe d’une valeur trés basique, proche de 13, a une valeur inférieure a

9. Les domaines de prédominance disjoints sont illustrés en Figure 3.4 [12].

1.00

Figure 3.4 : Formes possibles du CO, dissous en fonction du pH de la solution [16]

3.3.3.3.2 Effet de la température sur la dissolution du dioxyde de carbone
La solubilité du gaz carbonique dans I’eau sous la pression atmosphérique (pco,=10") décroit
rapidement avec la température et peut s’exprimer selon Chaussadent [9] suivant la relation

empirique (avec T en degré Kelvin)

S (mol.I") = 5,283.10° ¢ 208D Equation 3.4

La solubilité¢ du gaz carbonique étant 1’étape initiale du processus global de carbonatation du

béton, la vitesse de carbonatation sera donc plus importante en hiver qu’en été [9].
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3.4 Carbonatation des constituants du béton

La carbonatation est un processus physico-chimique complexe qui met en jeu des réactants et
réactifs a 1’état gazeux (CO,, H,0), dissous (CO, OH, etc...) et solides (les composés
anhydres et hydratés du béton).

3.4.1 Carbonatation de la portlandite: Ca(OH),

La portlandite opere un effet tampon en maintenant le pH autour de 13, alors que cet hydrate
n’a que peu d’importance du point de vue de la résistance mécanique. Cette caractéristique
chimique lui confére un role fondamental dans le maintien de la durabilité des bétons.

Le passage en solution du CO; suivant les réactions (3.1), (3.2), (3.3) entraine une baisse de la
concentration en ions OH™ dans la solution interstitielle des pores, ce qui réduit le pH pour
rétablir la basicité du milieu.

La portlandite joue un role déterminant vis-a-vis des réactions de carbonatation par
I’intermédiaire des ions hydroxyles qui se forment en solution suite a sa dissolution. Cette

dissolution se manifeste en général en deux étapes d’ionisation :

Ca(OH), < CaOH + OH Equation 3.5

Ca OH" o Ca* + OH Equation 3.6

D’aprés Hoyle [17] et Shakhashiri [18], 1’ionisation de la portlandite est totale dans un
matériau cimentaire, c’est-a-dire que les molécules de la portlandite solide n’existent pas dans
la solution interstitielle du matériau cimentaire, car elles passent directement de la phase
solide a la phase ionisée sous forme de trois espéces ioniques: CaOH", Ca**, OH". L’équilibre
chimique entre ces trois espeéces reste maintenu dans la solution, il est décrit par 1’équation

suivante :

[Ca®][OH]= [CaOH"]kcaon " Equation 3.7

ot : [Ca®], [OH'] et [CaOH ] expriment les activités des ions considérés.
La valeur de la constante d’équilibre a 20° C et 10° Pa est égale a : kcaon = 5.107 [17]
Les ions calcium ainsi libérés précipitent avec les ions carbonates suivant la réaction 3.8 pour

former du carbonate de calcium CaCOs.
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Ca®* + CO¥ — (CaCo; Equation 3.8

La Figure 3.5 illustre I’intervention combinée des trois phases : gazeuse, aqueuse et solide au
cours du processus de carbonatation de la portlandite. Dans le cadre d’une approche
simplifiée, le mécanisme réactionnel de carbonatation de Ca(OH), est synthétis¢ par la

réaction chimique suivante :

Ca(OH), + CO, - CaCO; + H,O Equation 3. 9

L’inconvénient de cette formulation est qu’elle masque toutes les étapes intermédiaires du
mécanisme. En revanche, elle a I’avantage d’indiquer que la carbonatation de la portlandite
s’accompagne globalement d’une libération d’eau de structure [12].

Au-dela d’un certain degré de carbonatation, 1’acide carbonique forme par dissociation des

ions carbonates qui, a leur tour, par réaction avec la portlandite, forment de la calcite :

CaCO; +CO,+H;0 «— Ca(HCO3), Equation 3.10

Ca(HCO;), + Ca(OH),  — 2CaCOs;+ 2H,0 Equation 3.11

D’aprés Cowie et Glasser (1992) [20], le complexe Ca(HCO;), est minoritaire dans les
matériaux cimentaires carbonatés car, contrairement au carbonate de calcium, le bicarbonate

de calcium n’existe pas en solide et ne peut pas précipiter.

Figure 3.5: Mécanisme de carbonatation de Ca(OH), [12].
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3.4.1.1 Solubilité du Ca(OH);

Fratini [22] estime que la solution se trouvant dans les pores des pates de ciment durcies
contient essentiellement des hydroxydes alcalins. En effet, la solubilit¢ de Ca(OH), diminue
fortement lorsque la concentration en ions hydroxyles augmente. Par exemple a 20°C, la
solubilité de Ca(OH), est de 0,15 g/l dans une solution 0,2 M de NaOH ou KOH, alors
qu’elle est de 1,2g/l dans 1’eau pure. D’aprés Longuet [23], pour une concentration en
hydroxyles de 0,5 M, la solubilité de Ca(OH), est environ 0,003 g/1.

Les travaux de Longuet et al. [24] sur les pates de ciment montrent qu’apres les premicres
heures d’hydratation et jusqu’a quelques jours, la solution interstitielle est saturée de

Ca(OH),, cette solution reste saturée jusqu’a 2 ou 3 mois.

3.4.2 Carbonatation des C-S-H
Les C-S-H, qui représentent la phase hydratée la plus importante dans la pate de ciment,
conférent au matériau béton 1’essentiel de sa résistance mécanique. En revanche, leur pouvoir
tampon sur le pH de la solution est plus faible que celui de Ca(OH),, donc leur prise en
compte dans le mécanisme de carbonatation n’est pas primordial. Néanmoins, la
carbonatation des C-S-H induit des modifications importantes de la microstructure, en
donnant naissance a des carbonates de calcium, au gel de silice amorphe [25], [26] et

éventuellement a de ’eau libre.

CxSyHz + xH,CO; - x Ca CO; +ySiO, tH,0 + (x- t+ z) H,O Equation 3.12

D’autres auteurs [27] proposent la méme réaction mais sans production d’eau. Groves et al.
[28], qui ont étudié le mécanisme de carbonatation accélérée des C-S-H présents dans des
pates hydratées de C;S en utilisant plusieurs techniques tels que la DRX, ’ATG et le MET,
montrent que :

- le C-S-H externe carbonaté garde une structure fibreuse, mais ces fibres sont constituées de
silice micro-poreuse noyée dans des microcristaux de carbonate de calcium.

- le C-S-H interne devient non homogene et se transforme en un gel micro-poreux tres riche
en silice.

- en utilisant la RMN, ils constatent que les C-S-H évoluent progressivement au cours de leur
carbonatation avec un retrait de calcium et une polymérisation des silicates, jusqu’a donner
naissance a un gel de C-S-H pauvre en calcium qui se transforme au dernier stade en un gel de

silice.
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Par contre, Groves et al. observent qu’aprés 2 mois de carbonatation naturelle, les C-S-H
continuent a se polymériser a un degré élevé mais sans formation de gel de silice. La structure
des C-S-H est conservée malgré leur décalcification, ce qui pourrait étre a I’origine de la
conservation des propriétés mécaniques des pates carbonatées [21]. Matsusato et al.
considérent que la carbonatation des C-S-H progresse de fagon concurrente avec celle de la
portlandite. Nakamura et Kohmo précisent que la carbonatation de la portlandite se produit

avant celle des autres hydrates [9].

3.5 Carbonatation des autres constituants

3.5.1 Carbonatation de I’ettringite et monosulfoaluminate
Grandet [29], Nshikawa et al. [30], Xiantuo et al. [31], Zhoo et Glasser [32], Kouznetsova et
al. [33] indiquent que la carbonatation de I’ettringite et du monosulfoaluminate de calcium
produit du gypse. Ces hydrates sont présents en petite quantité dans les matériaux cimentaires,
c’est pourquoi leur carbonatation est négligée. D’aprés Nishikawa et al. [30], I’ettringite se

décompose par carbonatation formant de la calcite, du gypse et un gel d’alumine AI(OH)s.

3Ca0.A1,05.3CaS04.32H,0 +3C0O, — 3Ca03+3 (CaS04.2H,0) + Al,03.vH,0 +
(26-v)H,0O Equation 3.13

Les résultats de Grandet et Thenoz [34] sur la carbonatation d’ettringite synthétique montrent
que la chaux CaO, I’alumine Al(OH); et le gypse CaSOy libérés au cours de la carbonatation
se réorganisent en sulfoaluminates de calcium hydratés. Ainsi, ces schémas réactionnels sont
susceptibles de se produire dans la matrice cimentaire d’un béton, I’ettringite étant un
composé¢ facilement dégradable, le gypse et ’alumine réagissant avec la chaux pour reformer

de DIettringite.

3.5.2 Carbonatation des aluminates de calcium hydratés
Saunan et Lach [35] indiquent que les aluminates de calcium hydratés se carbonatent en

produisant des carbonates de calcium, des hydroxydes d’aluminium et de I’eau.

3.5.3 Carbonatation du C3S et C,S
Les constituants anhydres, principalement les silicates C3;S et C,S, ne se carbonatent que s’il
y’a suffisamment de I’eau libre dans les pores. Généralement, la carbonatation des silicates se

fait en concomitance avec leur hydratation. Cette phase de couplage de I’hydratation avec la
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carbonatation constitue 1’unique possibilit¢é de carbonatation des silicates [19]. La

carbonatation des silicates non hydratées (C;S, C,S) se comporte selon les réactions

suivantes :
(3Ca0.Si0,) +3CO, + VvH, O — Si0,vH,0 + 3CaCO; Equation 3.14
(2Ca0.5i0,) +2CO, + vH, O —  SiO,vH,0 + 2CaCOs Equation 3.15

3.5.4 Carbonatation des alcalins
Les bases présentes dans la solution interstitielle sous la forme de soude (NaOH) et de potasse
(KOH), se carbonatent rapidement au contact du dioxyde de carbone dissous. La dégradation

des bases alcalines par le dioxyde de carbone s’effectue selon les réactions :

H,CO; + 2KOH — K,CO; + 2H,0 Equation 3.16

H,CO; + 2NaOH — Na, CO; + 2H,0 Equation 3.17

Kobayashi et Uno [9] [36] ont étudi¢ la vitesse de carbonatation des bétons fabriqués avec des
ciments a différentes teneurs en alcalins. D’aprés leurs résultats d’essais de carbonatation
accélérée et de carbonatation naturelle, une augmentation de la teneur en alcalins entraine une

carbonatation plus importante du béton.

3.6 Aspects cristallographiques, morphologiques et chimiques des carbonates de
calcium formes
Les carbonates de calcium naturels se forment en général dans un milieu ou le pH est de
I’ordre de 9 et ou ils sont en quasi équilibre avec la solution. La carbonatation dans les bétons
suit une filiére trés différente puisque la phase cimentaire hydratée constitue un systéme
polyphasé, plus ou moins humide, constamment hors équilibre et ou le pH est trés élevé. De
ces différences découlent des processus de formation des carbonates de calcium distincts sur
les plans cristallographique et morphologique [12].
La nature des différents isomorphes de carbonate de calcium dépend principalement de
I’humidité relative (HR) a laquelle les hydrates se carbonatent. La vatérite se forme
préférentiellement a une humidité relative faible (65 %) lorsqu’un trés fin film d’eau recouvre

la surface des hydrates. L’aragonite n’est observée que trés rarement, cet isomorphe pourrait
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étre un intermédiaire réactionnel lors de la transformation de la vatérite en calcite. Quant a la
calcite, elle est identifié¢e pour les humidités relatives ¢élevées et/ou pour les durées
importantes de carbonatation [37].

La calcite, I’aragonite et la vatérite sont de méme formule chimique CaCO;, mais se
distinguent sur le plan cristallographique. La calcite est rhomboédrique, 1’aragonite
orthorhombique et la vatérite hexagonale. De plus, la morphologie des précipités est tres
différente : les précipités de calcite s’apparentent & des microcristaux cubiques de ’ordre du
micromeétre, tandis que les précipités de vatérite et d’aragonite sont des microcristaux de taille
plus petite et de forme sphérique [12] [38] [39].

La forme thermodynamiquement stable a température et pression normales est la calcite. Cette
derniére est stable en-dessous de 30°C, tandis que 1’aragonite est stable au-dessus de cette

température [40].

3.7 Conséquences de la carbonatation sur les matériaux cimentaires
3.7.1 Le retrait de carbonatation

La carbonatation entraine une augmentation de volume des solides de 3 % a 19 % selon que le
produit de la réaction est de 1’aragonite, de la calcite ou de la vatérite. Il parait donc a
premicre vue curieux que cette réaction entraine un retrait et non un gonflement, pourtant
toutes les expériences mettent en évidence un retrait. Les causes a 1’origine de ce phénomene
sont variées et complexes. Différentes hypotheses ont été émises pour expliquer ce retrait, la
plus connue est celle de Powers [41]. Selon lui, la portlandite présente dans la matrice
cimentaire ne se dégrade pas sur place. Il émet I’hypothése que dans la pate de ciment pure,
les cristaux de portlandite commencent par se dissoudre dans 1’eau pure, sous 1’effet de
contraintes hydrauliques, la portlandite se déplace et se dépose dans les espaces partiellement
désaturés du milieu poreux. C’est dans ces vides que la portlandite dissoute pourra ensuite se
dégrader sous I’action du dioxyde de carbone et prendre une expansion libre sans exercer de
contraintes dans la pate. Un retrait aura lieu du fait des espaces libres laissés par le transport
de la portlandite [36]. Le retrait de carbonatation est probablement provoqué par la dissolution
des cristaux de Ca(OH),, alors que ceux-ci sont soumis a une contrainte de compression. Le
retrait de carbonatation, a humidité constante, est proportionnel a 1’augmentation temporaire
de compressibilité de la pate de ciment durcie résultant du transfert de I’hydroxyde de calcium
des régions sous contrainte et du dépot de carbonate de calcium dans des régions ou celui-ci
n’est pas sous contrainte [40]. C’estdonc le réarrangement de la microstructure qui a

occasionné le retrait [12].
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La diminution de la quantité¢ d’eau chimiquement liée aux C-S-H est aussi avancée comme
cause de retrait de carbonatation [40]. Dans ce cas, il faut attribuer le retrait de carbonatation
pas uniquement a la carbonatation de Ca(OH),, mais bien au C-S-H. Cette explication est
basée sur I’observation qu’il y’a moins d’une molécule d’eau libérée lors de la réaction d’une
molécule de CO, avec la pate de ciment durcie, alors que lors de la carbonatation de
I’hydroxyde de calcium, une molécule de CO, libére une molécule d’eau.

Selon Swenson et Sereda [42], le retrait de carbonatation s’expliquerait par la déshydratation
et la polymérisation du gel de silice formé apres carbonatation des C-S-H. Groves et al. [43]
ajoutent qu’au cours de la carbonatation, le transfert de calcium des zones internes vers les
zones externes des C-S-H pourrait conduire au retrait de carbonatation du matériau [12].
D’apreés Veronique-Bouny-Baghoghel [44], le retrait de carbonatation passerait souvent
inapercu a cause de sa concomitance avec le retrait de dessiccation. Ces deux sources de

retrait pourraient d’ailleurs atteindre les mémes ordres de grandeur.

3.7.2 Evolution de la microstructure
La carbonatation n’est pas nocive pour le béton dans un premier temps mais protege le béton
en modifiant sa structure poreuse. La distribution des tailles de pores s’en trouve modifiée et
on enregistre une réduction du volume poreux et de la surface spécifique du matériau. Le
CaCOs; formé obture certains pores, donc la porosité totale diminue et le mode poreux des
capillaires est déplacé vers les plus grands rayons (la porosité capillaire augmente). Les plus
gros pores ne semblent pas étre affectés, mais le volume des plus petits est réduit d’un facteur

2 [44].

Au niveau des modifications de la texture poreuse, il faut signaler que la réaction de
carbonatation de la portlandite entraine une augmentation du volume de la phase solide. Le
Tableau 3.2 fournit d’ailleurs les valeurs de volume molaire de la portlandite a comparer avec
celles des trois formes de calcites. Thiery (2003) [45] montre que la porosité du béton apres
carbonatation, mesurée par intrusion du mercure ou par gammadensimétrie, diminue. Ce
phénomene est le résultat du bilan volumique positif de la carbonatation. Par exemple, la
différence des volumes molaires entre CaCO; et Ca(OH), varie entre 1 cm’/mol pour
I’aragonite et 5 cm’/mol pour la vatérite. Elle passe de 12 & 16 cm®/mol entre un C-S-H sain et
un C-S-H carbonaté, ce qui représente plus de 30% d’augmentation. Les carbonates occupent
donc une partie des vides capillaires initiaux [12]. Ceci est a corréler avec la diminution

globale de porosité observée apres carbonatation.
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La répartition des volumes poreux est en outre modifiée au cours de la carbonatation. Ying
[46], Ngal [47], Miragliota [48], Thiery (03) [45], Thiery (04) [49] et Thiery (06) [50]
enregistrent aprés carbonatation accélérée une diminution significative de ’amplitude du
mode poreux principal entre 30 et 60 nm. Pour les bétons a fort E/C (égal a 0,7), on observe
en plus la création d’un nouveau mode vers les plus gros pores (entre 120 nm et 180 nm).
D’apres Thiery [49], pour les bétons a E/C plus modéré (inférieur a 0,7), aucun nouveau mode
poreux n’est observé, seulement un comblement de la porosité autour du mode poreux
principal.

En ce qui concerne les ciments Portland purs (CEM I), des mesures de porosimétrie au
mercure réalisées par Pihlajavaara [51] et Bier et al. [52] indiquent que le volume des pores de
rayon inférieur a 0,1 um est réduit pour des pates de rapport E/C compris entre 0,3 et 0,5. La
porosité d’une pate de ciment CEM I a E/C = 0,3 chute de 31,6 % a 25,6 % apres 32 mois de

carbonatation naturelle [51].

Cristaux | Volume molaire
(cm®.mol™)
Portlandite 33
Calcite 35
Vatérite 38
Aragonite 34

Tableau 3.2: Volume molaire de la portlandite, la calcite, la vatérite et I’aragonite

3.7.3 Evolution de la teneur en eau

La carbonatation libére une partie de 1’eau qui était a 1’origine liée chimiquement aux
hydrates, comme I’indiquent les réactions de carbonatation précédemment présentées.

Pihlajavaara [51] observe sur les matériaux carbonatés une augmentation de la teneur en eau
évaporable par séchage a 105°C. Thiery [12] illustre par gammadensimétrie 1’augmentation
du taux de saturation en eau liquide qui résulte de la carbonatation de la matrice cimentaire. Il
démontre que cette augmentation est liée physiquement a la diminution de porosité engendrée
par la carbonatation, et chimiquement a la seule carbonatation du Ca(OH),. La carbonatation
des C-S-H hydratés n’affecte pas suffisamment la nature de I’eau chimiquement liée pour
qu’elle se libére. L’eau libre relarguée peut évidemment participer a la composition de la

solution interstitielle et contribuer au transport d’agents agressifs.

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE 99



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

3.7.4 Evolution des parametres mécaniques
La réduction de porosité induite par la carbonatation entraine une amélioration des
performances mécaniques du matériau. La calcite formée consolide la microstructure, le
carbonate de calcium étant reconnu comme un excellent liant [12]. Lea [53] démontre que les
résistances a la compression et a la flexion de bétons carbonatés a base de CEM I peuvent
augmenter jusqu’a 30 %. En effet, il est souvent mentionné dans la littérature scientifique que
la résistance mécanique et le module d’¢élasticité augmentent aprés carbonatation dans le cas
des formulations courantes [10] [54].
D’aprés Hornain [55], la résistance a la compression des mortiers est multipliée par 2,6 apres
28 jours de carbonatation. Pihlajavaare [56] et Meyers [57] ajoutent que la résistance a la
traction et le module de Young augmentent également par carbonatation.
La carbonatation accélérée n’est d’ailleurs pas sans intérét pour D’industrie de la
préfabrication, notamment pour les pieces minces non armées. Estomp [58] va d’ailleurs
jusqu’a carbonater ces pieces de béton non armé, sous conditions endogenes, en incorporant
au moment du malaxage des produits susceptibles de dégager du dioxyde de carbone dans le
béton tels que les polyisocyanates [12].
Contrairement aux matériaux a base de CEM I ou méme CEM II, De Ceuke [59] note que les
bétons contenant des ciments aux laitiers de hauts fourneaux voient leurs caractéristiques
mécaniques se détériorer apres carbonatation. Ceci est d’ailleurs a relier a ’augmentation de

leur porosité apres carbonatation.

3.7.5 Les fissurations

L’état de fissuration du béton évolue lui aussi au cours du temps du fait des cycles thermiques
ainsi que des sollicitations mécaniques, statiques ou dynamiques, subies par les ouvrages.
L’influence de 1’état de fissuration n’est pas simple : lorsqu’une fissure débouche
perpendiculairement a la surface d’une armature, le dioxyde de carbone et I’eau peuvent y
parvenir, provoquer sa dépassivation et amorcer sa corrosion. Cependant, I’accumulation de
carbonate de calcium sur les parois de la fissure, tend a colmater celle-ci et permet une
réalcalinisation de l’électrolyte en contact avec 1’acier, par diffusion d’espéces alcalines
(KOH, NaOH, CH) en provenance du béton. La formation de calcite par dégradation de la
portlandite peut avoir un effet bénéfique sur les fissurations du béton d’enrobage.

Medgyesi [60] souligne a ce sujet que seules les fissures présentant une ouverture supérieure a

0,2 mm sont nocives pour la stabilit¢ des armatures. Pour des fissures d’ouvertures
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inférieures, le dépot de carbonate a leur surface est suffisant pour empécher le contact eau et

oxygene avec les aciers, celui-ci jouant le réle d’un film protecteur.

3.8 Parametres influencant la carbonatation
3.8.1 Rapport E/C

Le rapport E/C a une importance considérable sur 1’interconnexion du réseau poreux et par
conséquent sur la perméabilité du béton et sur la diffusité des espéces gazeuses ou ioniques au
sein du béton [61]. De nombreuses recherches ont été menées pour déterminer 1’influence du
rapport E/C sur la cinétique de carbonatation.

Skjosvold [62] trouve que les profondeurs de carbonatation mesurées aprés 6 ans
d’exposition, croissent de facon linéaire en fonction du rapport E/C (cf. Figure 3.6). Papadakis
et al. [63] montrent que la profondeur de carbonatation double lorsque le rapport E/C passe de
0,5 2 0,8. Plus E/C est ¢levé, plus la quantité d’eau libre susceptible de s’évaporer est grande.
Cette eau laisse des vides qui favorisent a la fois la diffusion du dioxyde de carbone a travers
le réseau des pores interconnectés et le départ de I’eau libérée par la dégradation des bases

alcalines de la matrice cimentaire.

20 -

Profondeur de carbonatation {(mmy)

© 040 o060 o080 100 120

Rapport E/C

@ péite avee du CPA consevée 24h en moule

@ pite avec du CPA conservée 24h en moule+27) sous I'eau

Figure 3.6: Influence du rapport E/C sur la vitesse de carbonatation naturelle (6 ans) [62].

3.8.2 Dosage de ciment
D’aprés Grandet et al. [64], la vitesse de carbonatation varie a I’inverse du dosage en ciment
entre 300 et 420 kg/m’ (cf. Figure 3.7). Si le dosage en ciment est réduit en-deca de 300
kg/m’, la vitesse de carbonatation augmente plus rapidement. Cette propriété est la

conséquence de la diminution de la compacité du matériau. Donc, plus le dosage en ciment est
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¢levé, plus la réserve en hydrates susceptibles de se carbonater est grande. Les dosages élevés
en ciment tendent a freiner la vitesse de pénétration du gaz carbonique a condition que la cure

soit suffisante [40].

el ! -
‘“M _
~-—n w— Curd:3jburs

iy = S 28 jours
l | |
360 420 480
Dasage snciment(kghm )

Profondew carbonatée (mm)

Figure 3.7: Profondeur de carbonatation naturelle (6 mois) en fonction du dosage en ciment pour deux
durées de cure différentes [64].

3.8.3 Type de ciment
L’utilisation d’additions minérales (laitiers de hauts-fourneaux, cendres volantes, fumées de
silice, fillers) modifie les équilibres chimiques au sein du béton et peut avoir des
conséquences sur le pH de la solution interstitielle.
Muller et Sickert [65] comparent la résistance a la carbonatation de bétons préfabriqués a
partir de ciment Portland ordinaire ou de ciment a base de laitier de hauts-fourneaux. Il ressort
de leur étude que les bétons de ciment a base de laitier de haut fourneau se carbonatent
beaucoup plus vite que les bétons de ciment Portland pour un rapport E/C identique.
D’aprés Venuat [66], I’effet du laitier est défavorable a court terme, mais aprés environ 5 ans,
I’ajout de laitier ayant une finesse supérieure a celle du clinker peut diminuer la vitesse de
carbonatation. Ounoughi et al. [67] constatent un comportement tres différent entre un CEM 1
et le CHF-CEM III/B composé de 68 % de laitier de hauts-fourneaux pour un méme rapport
E/C de 0,51. La profondeur de carbonatation est de 0,1 mm pour le CEM I et de 11,5 mm
pour le CEM III.
D’aprés Venuat et Alexandre [68], Ho et Lewis [69], les bétons de ciment aux cendres
volantes se carbonatent plus rapidement que les bétons au ciment Portland.
Kobayashi et Uno [70] ont étudié la vitesse de carbonatation de bétons fabriqués avec des

ciments a différentes teneurs en alcalins. Leurs résultats d’essais de carbonatation accélérée et

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE 102



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

de carbonatation naturelle montrent qu’une augmentation de la teneur en alcalins entraine une
carbonatation plus importante du béton.

Ces évaluations se fondent sur la connaissance de la microstructure et de la composition
chimique de la pate de ciment durcie résultant de 1’utilisation de ciments composés. D’un
point de vue chimique, les additions minérales conduisent a des matériaux a faible teneur en
portlandite. Il résulte qu'une plus petite quantit¢ de CO; est nécessaire pour consommer toute

la portlandite, ainsi le pH chute plus facilement.

3.8.4 Humidité relative

La vitesse de progression du front de carbonatation dépend des caractéristiques du matériau
(porosité, nature du ciment, etc...). L’humidité relative du milieu environnant, qui détermine
la teneur en eau du béton [71], est également un paramétre fondamental. Quand 1’humidité
relative augmente en dessus de 70 %, la fraction de pores remplis d’eau augmente également
et géne ainsi la diffusion du gaz CO,. Le coefficient de diffusion du CO, passe de 10 m*.s™
en phase gazeuse a 10”m”s” en phase liquide. De méme, une faible humidité relative en
dessous de 60 % ralentit la dissolution du CO, par manque d’humidité et par conséquent le
processus de carbonatation. Pour que la carbonatation soit maximale, I’humidité relative doit
étre suffisamment faible pour qu’une phase gazeuse connectée permette la diffusion du CO,
gazeux et suffisamment élevée pour que la réaction de carbonatation proprement dite puisse
avoir lieu en phase aqueuse. En effet, la carbonatation de la portlandite passe inévitablement
par la rencontre des cations Ca®’, provenant de la dissolution de la portlandite en phase
aqueuse, et des anions CO; = provenant de la dissolution du CO; dans I’cau.

Vénuat [72], en se basant sur des mesures de Verbech [73], propose la Figure 3.8 ou la plus
grande vitesse de carbonatation a 20°C est obtenue pour une humidité relative comprise entre
50 et 70 %. Ces bornes d’humidité relatives sont en parfait accord avec d’autres travaux [74],
[12], [68].

A une humidité de 66 %, la quasi-totalité de la porosité des C-S-H est remplie par la phase
liquide [9].
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Figure 3.8 : Vitesse de carbonatation d'un matériau cimentaire en fonction de I'humidité relative
d'équilibre du milieu environnant [72].

3.8.5 Durée et type de cure

La cure a pour but de maintenir des conditions de température et d’humidité propices a une
meilleure hydratation du ciment. Cette hydratation rendra le béton plus compact, donc moins
perméable en peau au gaz carbonique. Le séchage trop rapide du béton est a 1’origine d’un
retrait de dessiccation de surface, provoquant des fissurations et donc des chemins
d’infiltration privilégiés du dioxyde de carbone [75], [76].

La durée de cure influe sur les cinétiques de carbonatation. Fattuhi [77] compare la
carbonatation de bétons curés durant 1, 3, 5, 7 et 28 jours dans I’eau a 23°C (cf. Figure 3.9),
ils présentent respectivement un taux de carbonatation de 66, 53, 42, 39 et 17 % par rapport
aux mémes échantillons conservés dans I’air (HR variant entre 22 % et 63 %). Ceci est di a
une porosité plus élevée du béton conservé dans 1’air parce qu’aprés démoulage et en
I’absence de cure, le béton proche de la surface (béton d’enrobage) perd rapidement son eau
par dessiccation et ’hydratation associée a cette couche ralentit. Le degré d’hydratation est
alors plus faible [64]. Loo et al. [78] concluent que 1’amélioration de la résistance due a la

cure est le facteur prépondérant pour diminuer le taux de carbonatation.
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Figure 3.9: Profondeur de carbonatation en fonction du temps pour un béton
curé pendant 0, 1, 3,5, 7 et 28 jours [77]

3.8.6 Température

Chaussadent (1997) [9] émet I’hypothése qu’une augmentation de la température diminue la
vitesse de carbonatation des bétons. Pour ceci, il s’appuie sur la solubilité du dioxyde de
carbone dans I’eau et sur des expérimentations réalisées par Dheilly et Tudo [79] selon
lesquelles la portlandite se dégrade plus rapidement lorsque la température diminue (Figure
3.10).

A contrario, de nombreux auteurs (Smith et Evans [80], Rahman et Glasser [81], Neville [82])
constatent qu’une ¢lévation de la température accélére le processus de carbonatation.
L’échauffement produit favoriserait le séchage des pores, donc faciliterait I’acces du dioxyde
de carbone gazeux dans la matrice cimentaire. Thiery [12] trouve que I’effet de la température
sur la vitesse de carbonatation est assez incertain, donc il ne tient pas compte de ce parametre

dans sa modélisation.
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Figure 3.10: Formation de la calcite lors d'une carbonatation accélérée de la portlandite (CO,=50 %0), en
fonction de la température [79]

3.9 Corrosion des armatures dans le béton armé
3.9.1 Contexte de la dégradation des armatures

Le béton armé est un matériau de construction qui associe le béton avec des armatures
métalliques, le béton d’enrobage fournissant une barriére physique et une protection chimique
due a son alcalinité [83], [84]. A la surface d’un acier enrobé par la pate de ciment hydratée, il
se forme un film passif formé d’une solution solide de mangétite Fe;O4 ou d’un film yFe,Os5 a
structure bien fermée d’épaisseur 10> a 107 pm qui protége I’acier. Cette protection est
efficace pour une forte valeur du pH (pH > 13) [85].

Le maintien de cette passivation est conditionné par un pH suffisamment élevé de la solution
interstitielle en contact avec la couche passivée. Lorsqu’un front de pH plus faible atteint les
alentours de la surface des armatures, la couche protectrice disparait et la corrosion peut se
produire, a condition que I’oxygene et ’humidité nécessaires a la corrosion soient présents.
Pour cette raison, il est important de connaitre la profondeur de carbonatation et plus

particuliérement de savoir si le front de carbonatation atteint la surface des aciers enrobés.

3.9.2 Les phases de corrosion (incubation et propagation)

Les manifestations visibles de la corrosion d’un ouvrage (tdches de rouilles, fissurations,
armatures apparentes corrodées, éclatements de béton) sont les conséquences de réactions
chimiques endogenes qui ont commenceé bien avant que les désordres ne soient apparents. On
distingue schématiquement et successivement deux phases dans le développement de la

corrosion (cf. Figure 3.11).
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-période d’amorcage, dite aussi période dormante, d’incubation ou d’initiation, durant
laquelle la stabilit¢ du systéme constitué par I’armature métallique noyée dans la matrice
cimentaire du béton décroit progressivement et durant laquelle se créent les conditions
favorables au développement de la corrosion. L’amorc¢age de la corrosion peut étre provoqué

par la carbonatation du béton d’enrobage.

-période de propagation : c’est une période durant laquelle on observe, en premier lieu, la
formation de produits issus de la corrosion de I’armature. Les phénomeénes électrochimiques
de corrosion conduisent a la formation d’oxydes et d’hydroxydes de volumes supérieurs a
celui de I’acier sain. Ces produits entrainent des contraintes qui peuvent provoquer une
fissuration parallele aux aciers qui diminue 1’adhérence acier/béton, ainsi que 1’éclatement du
béton d’enrobage (formation d’épaufrures). Les désordres créés nuisent a I’aspect esthétique
des ouvrages, mais contribuent aussi a affaiblir les résistances mécaniques. La corrosion
conduit aussi a une diminution de la section des armatures, généralement homogene dans le
cas de la carbonatation. On considére généralement que la capacité fonctionnelle de 1’ouvrage
est entamée des la destruction du béton d’enrobage, méme si la réduction de la section des

armatures ne contribue pas encore a produire des défauts structurels.
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Figure 3.11. Schéma de dégradation des armatures au cours du temps, d’apres Tuutti (1982) [86]
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3.10 Conclusion

Ce premier chapitre dresse un état des lieux sur la carbonatation des matériaux cimentaires.
La carbonatation n’est pas directement nocive pour le béton. Au contraire, la résistance
mécanique et le module d’¢lasticité des bétons augmentent apres carbonatation.

Le gaz carbonique pénétre dans le béton sous forme gazeuse et réagit avec 1’eau présente dans
les pores. Il provoque ainsi un phénomene dit de « carbonatation » qui peut affecter tous les
ouvrages non constamment immergés mais qui n’est pas nocif pour le béton non armé. Dans
un premier temps, la carbonatation protege le béton en modifiant la distribution de la taille des
pores en colmatant la porosité¢ capillaire de la matrice cimentaire, en diminuant sa
perméabilité aux gaz et aux liquides. Dans un second temps, le milieu basique se trouve
progressivement modifié¢ par la neutralisation de 1’alcalinité du ciment pour atteindre un pH
de ’ordre de 8, n’assurant plus une protection suffisante des armatures et entrainant une
dépassivation de [D’acier. Cette dépassivation entraine le développement de réaction
d’oxydation a la surface des armatures.

Plusieurs études ont démontré que la migration du dioxyde de carbone a travers la texture
poreuse du béton est significativement réduite lorsque la compacité du béton d’enrobage est
augmentée. La porosité totale du béton et la distribution de la taille des pores sont les
parametres déterminants pour la diffusivité du COs.

L’augmentation de la compacité est obtenue en particulier en réduisant le rapport E/C. Ce
rapport conditionne la perméabilité du béton, donc I’interconnexion du réseau poreux et par
conséquent, la vitesse ainsi que la possibilit¢ de diffusion des gaz dans le béton. La
diminution du rapport E/C permet donc d’accroitre la résistance du béton a la carbonatation.
Une cure prolongée permet d’augmenter la résistance du béton a la pénétration du CO, en
améliorant les propriétés de surface du béton.

La cinétique de carbonatation croit en fonction de la concentration en dioxyde de carbone.
Elle diminue lorsque les performances mécaniques du béton augmentent et est fortement
influencée par I’humidité relative du milieu environnant.

L’utilisation d’'un CEM 1 ralentit la vitesse de carbonatation par rapport aux ciments
composes.

L’influence de la température sur la vitesse de carbonatation des bétons est incertaine du fait

que plusieurs processus antagonistes sont susceptibles d’opérer simultanément.
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La carbonatation ne se produit pratiquement pas dans un béton totalement sec ou
complétement saturé en eau. Elle est maximale pour des humidités relatives de 1’ordre de 66

%, valeurs courantes dans les climats tempérés.
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CHAPITRE 4
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CARBONATATION DES BETONS
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Chapitre 4

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CARBONATATION DES BETONS
ET CIMENTS

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons en premier lieu les différentes formulations de bétons et de
pates de ciment adoptées pour notre étude, suivies d’une caractérisation sur bétons frais et
durcis, ainsi que la préparation des échantillons pour I’essai de carbonatation.

En deuxieme lieu, nous presentons la méthode utilisée pour definir le prétraitement adopté
pour atteindre I’équilibre de nos échantillons dans une humidité relative de 66 %, qui est la
condition favorisant la carbonatation accélérée.

Enfin, nous exposons les différents outils qui ont servi a la réalisation de I’enceinte de
carbonatation au niveau de notre laboratoire (CRMD) et la conduite des différents essais de

carbonatation.

4.2 Choix des formulations

4.2.1 Formulation des bétons
Nous avons confectionné des bétons a partir de 7 formulations différentes de rapport E/C
variant de 0,35 a 0,67, couvrant la gamme de résistance de 12 a 55 MPa a 28 jours, avec deux
types de ciments (CEM | et CEM 11), des granulats calcaires et un superplastifiant Medaflow
30 (cf. caractéristiques chapitre 2). Les compositions des bétons ont été établies avec la
méthode de Dreux Gorisse [1].
Le béton C2 E67 étudié est un béton bas de gamme couramment employé dans le domaine du
batiment, il posséde un écoulement fluide sans avoir recours a des adjuvants. Les bétons C1
E50, C2 E50 et C1 E63 sont des bétons ordinaires. Le béton C2 E35 est un béton d’ouvrages
d’art, le béton C1 E35 peut étre considéré comme un BHP. Tous ces bétons sont comparables
d’un point de vue ouvrabilité : ce sont des bétons plastiques.
Pour avoir une idée sur I’influence de I’ajout du superplastifiant et le mode de serrage, nous
avons confectionné un béton C1 E50 (SSP : sans superplastifiant) qui a été mis en place par
vibration. Ce dernier est un béton plastique.

Les différentes formulations sont résumées sur le tableau ci-dessous (cf. Tableau 4.1).
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Béton | C1E35 | C2E35 | CLES0 | CLE50 | C2 E50 | C1E63 | C2 E67

E/C 035 | 035 3,85% 050 | 050 | 063 | 0,67
Eer/C 018 | 018 | 033 | 033 | 033 | 040 | 045
Eer (C+f) 013 | 013 | 025 | 025 | 025 | 028 | 032
Eer 79 79 147 147 147 141 157
Erot 174 174 242 242 242 238 251
Eqj 170 168 240 238 238 236 250
Ciment (kg/m%) | 450 450 450 450 450 350 350
Sable 0/5 682 682 682 682 682 693 678
Granulat 3/8 140 140 140 140 140 142 139
Granulat 8/16 | 929 929 929 929 929 943 923
SP (%) 1 1,20 0 0,30 | 0,40 0 0

S/ (91+9y) 064 | 064 | 064 | 064 | 064 | 064 | 064

Tableau 4.1: Compositions des différentes formulations des bétons d’étude
Cl:CEMI(1) C2:CEMI

4.2.2 Formulation des pates de ciment
Nous avons confectionné deux pates de ciment a base de deux types de ciment différents et
sans superplastifiant : une pate a base de CEM 1 et une pate a base de CEM Il ayant toutes les
deux une consistance normale. Pour le premier ciment, elle est atteinte pour E/C = 0,260 et
pour le deuxieme a E/C = 0,266.
4.3 Gachage et confection des éprouvettes
Pour le gachage des bétons, les granulats sont introduits du plus gros au plus fin a I’intérieur
d’un malaxeur d’une capacité totale de 100 litres, conformément a la norme NF P18.404 [2].
Le malaxage a sec pour I’homogénéisation dure 1 min. Apres I’ajout de I’eau d’absorption des
granulats et un malaxage d’une minute, nous laissons reposer pendant 25 a 35 min pour que
les granulats aient le temps pour absorber I’eau nécessaire (cf. rétention d’eau des granulats
Chapitre 2). Par la suite, nous ajoutons le ciment et le malaxage pour cette étape dure 30 s et
se prolonge de 2 min aprés I’ajout du reste de I’eau et de 1/3 du superplastifiant. Enfin, nous
terminons avec I’ajout des 2/3 restants du superplastifiant avec un malaxage de 30 s.
Les bétons frais sont coulés dans des moules cylindriques en cartons de 11x22 cm et piqués

25 coups par couche selon la norme P 18-422 [3], sauf le C1 E50 sans superplastifiant, qui lui
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a été vibré a Iaiguille vibrante pendant 13 sec pour la premiére couche et 18 sec pour la
deuxiéme. Les moules ont été couverts et conservés a 20°C puis démoulés aprés 24 h, et

directement immergés dans I’eau pour une durée de 28 jours (cf. Figure 4.1).

> G B e
S s B LR R
gEFEEW

il

Figure 4.1: Etapes de gachage, confection et conservation des éprouvettes de bétons

Préparation de la pate de ciment
Les pates de ciment ont été préparées ainsi: apres introduction de I’eau, un malaxage de 90
sec a vitesse lente suivi d’un arrét de 15 sec pour raclage de la cuve du malaxeur et a la fin un
malaxage de 90 sec a vitesse lente. Par la suite, elles sont coulées directement dans les
moules 11x22 cm et conservées a 20°C, puis démoulées aprés 24 h, et directement

immergées dans I’eau pour une durée de 28 jours.

4.4 Essais sur bétons frais

Apres le gachage, nous mesurons I’affaissement au cone d’Abrams selon la norme P18-451
[4]. Pour avoir des bétons comparables du point de vue rhéologie (ouvrabilité), nous avons
essaye d’obtenir des bétons dont I’affaissement au céne d’Abrams varie dans I’intervalle des
bétons plastiques a tres plastiques (17 cm < aff. < 24 cm) tout en gardant a peu pres une
méme ouvrabilité pour chaque rapport E/C (cf. Figure 4.2 et Figure 4.3). Ceci a été obtenu en
se servant de la méthode des coulis (cf. méthode des coulis Chapitre 2).
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ClE35 C2E35

C1E63 . C2E67

Figure 4.2: Affaissements au cone d’Abrams des bétons d’étude
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Figure 4.3: Comparaison entre I’ouvrabilité des différents bétons
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La stabilité des différents bétons d’étude a été aussi mesurée (cf. Figure 4.4). Cet essai nous
permet d’apprécier le risque de ségrégation de nos bétons d’études. Nous avons constaté que

tous nos bétons ont une stabilité satisfaisante, puisque le passant au tamis de 5 mm reste

inférieur & 15 % [5]. Tous les résultats sont regroupés dans le Tableau 4.2.

Figure 4.4: Mesure de la teneur en air, de la stabilité et de la masse volumique expérimentale

Béton Cl1E35 | C2E35 | C1ES0 | C1ES0 | C2ES0 | C1E6G3 | C2E67
SSP

Slump (cm) 21 24 7 18 17 13 15

AII" occlus (%) 2,6 2,9 1,6 3,5 3,1 2,2 2,1

Stabilité (%) 0,15 0,73 0,24 1,3 0,53 1,6 1,4

Mveeo(ka/l) | 241 | 238 | 235 | 230 | 229 | 230 | 2,28

Tableau 4.2: Caractéristiques des bétons frais

4.5 - Propriétés mécaniques des bétons d’étude

4.5.1 - Résistance a la compression
Nous avons mesuré la résistance a la compression de tous nos bétons d’étude a 7 j, 28 j, 160 j
et 270 j selon la norme NF P 18-406 [6] (cf. Figure 4.5).

Figure 4.5: Appareil de mesure de la résistance a la compression

D’apres les résultats regroupés dans la Figure 4.6, nous constatons les points suivants :
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- la résistance a la compression augmente avec le temps quel que soit le rapport E/C,

- la résistance a la compression augmente avec la diminution du rapport E/C,

- les résistances des bétons a base de CEM 1 sont plus importantes que celles des bétons a
base de CEM II; ceci est d a la porosité plus élevée des bétons issus du CEM I1.

- le béton le plus résistant est a base de ciment CEM | et a E/C = 0,35 (C1 E35)

~ 60 07 jours
< @ 28 jours
= :
T;/ 50 + @ 160 jours
.g MW 270 jours
n 404 |
o
Q- —
£ 30
[&]
=
s 20 A
®
[&]
§ 10
‘»
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x o

C1E35 C1ES0 C1E6G3 C2 E35 C2 ES0 C2 E67

Types de bétons

Figure 4.6: Evolution de la résistance a la compression en fonction du temps
4.5.2- Module de Young
Pour préciser les caractéristiques mécaniques de nos bétons, nous avons mesuré le module de
Young aprés 160 jours de maturation dans I’eau (cf. Figure 4.7 ). Ceci a été fait suivant un test
de compression simple piloté en déplacement sur une éprouvette de béton (11x22) cm
instrumentée avec 3 capteurs LVDT de déplacement fixés a I’éprouvette par des anneaux

d’extensometrie [7].

Figure 4.7: Mesure du module de Young
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D’aprés la Figure 4.8, nous constatons que le module de Young varie dans une fourchette
comprise entre 25 et 50 GPa. La résistance et le module de Young sont reliés par une

tendance monotone croissante (cf. Figure 4.9).

4,50E+01 T CEMII(C2)

4,00E+01 -
3,50E+01 +
3,00E+01 +
2,50E+01 -
2,00E+01 4
1,50E+01 ~
1,00E+01 ~
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0,00E+00 - T T T T —
CE35 C E50 C E6G3

types de bétons

module de young (GPa)

Figure 4.8: Variation du module de Young en fonction du rapport E/C et du type de ciment
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Figure 4.9: Evolution du module de Young en fonction de la résistance a la compression

4.6- Préparation des échantillons pour I’essai de carbonatation accélérée par sciage sous
eau

Apres une saturation de 28 jours dans I’eau, les différents bétons ont été retirés et sciés sous

eau a l’aide d’une scie diamantée en petites éprouvettes de 11 cm de diametre et 4 cm

d’épaisseur puis replonges pendant 24 heures dans I’eau afin de s’assurer de la saturation. Par

la suite, ils sont retirés de I’eau et mis dans I’air pendant 24 heures pour débuter leur séchage

(cf. Figure 4.10).
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Echantillons conservés dans I’eau pendant 24 h Séchage des éprouvettes pendant 24 h

Figure 4.10: Préparation des échantillons pour le prétraitement

4.7 Prétraitement des échantillons

4.7.1 Comparaison des prétraitements existants
Les connaissances sur les conditions optimales de carbonatation ont conduit les
expérimentateurs a retenir I’humidité relative comme parameétre prépondérant pour les essais
de carbonatation accélérée. Le prétraitement des échantillons a pour but I’obtention d’une
teneur en eau inférieure a celle de la saturation. A I’issue de la cure humide les matériaux ont
une hygrométrie trés élevée, leur carbonatation sous condition accélérée est donc défavorisée
parce que I’eau résiduelle dans le matériau géne la diffusion du CO,.
D’apres les recommandations de I’AFREM [8], trois principaux critéeres doivent étre
satisfaits :

- I’obtention d’un état hydrique homogéne dans I’échantillon,
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- la limitation du temps et de la température de séchage afin de réduire les effets secondaires
indésirables (altération des hydrates, microfissuration, déshydratation du matériau...),

- la bonne reproductibilité des mesures.

Plusieurs modes de prétraitement sont proposés dans la littérature. Les préconditionnements
couramment utilises peuvent étre classés en deux catégories:
1. Type A : méthode AFREM [8].

La durée de séchage est fixée, ce qui conduit pour une température donnée a des degrés de

saturation différents selon les matériaux.

D’aprés Yssorche [9], la conservation de quelques semaines a 20°C et 60 % d’humidité
relative permet de discriminer les bétons en drainant les mémes familles de pores mais il faut
plusieurs années pour atteindre I’état d’équilibre hygrométrique dans un échantillon de béton
de volume représentatif. 1l a aussi montré qu’en séchant des bétons pendant six jours a 50°C
en étuve et un jour au dessiccateur a 20°C, la porosité capillaire est entierement drainée et il
n’y a pas eu de microfissuration sous I’action du gradient ; par contre, I’lhnomogénéité de la
teneur en eau dans le matériau n’est pas atteinte quel que soit le béton.

Parrot (1994)[10] a utilisé une technique pour obtenir une distribution uniforme de I’humidité
dans des éprouvettes a des essais de perméamétrie au gaz en séchant partiellement le béton en
étuve a 50°C puis en le conservant pendant quelques jours dans un sac étanche a 50°C puis
20°C. Delmi (2004) [11] pense que I’inconvénient de ce type de prétraitement réside dans le
risque d’altérer la microstructure en provoguant des gradients de température dans le
matériau.

Thiery (2000) [12] a fait un étuvage de bétons a 45°C pendant 14 jours, ensuite prolongé
pendant 14 jours en scellant les éprouvettes dans un sac plastique étanche. Il a montré qu’avec
le mode Parrot, le profil du taux de saturation est quasiment identique avant et apreés scellage,
ce qui signifie que ce mode n’est pas concluant.

L’AFPC-AFREM [13] propose de sécher le corps d’épreuve pendant deux jours a 40°C dans
une étuve ventilée. Avant carbonatation accélérée, les éprouvettes sont placées pour
refroidissement pendant trois jours dans une enceinte ou regne une humidité relative de 65 + 5
%. De nombreuses études signalent que ce prétraitement conduit a un séchage tres superficiel
des echantillons, n’affectant que le premier centimetre depuis la surface pour un béton trés
poreux.

Thiery (2003) [14] trouve que les résultats obtenus avec un prétraitement AFPC-AFREM ne

vont pas dans le sens de la sécurité. En conséquence, Thiery (2005)[15] a adopté un nouveau
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prétraitement qui consiste a un étuvage a 45°C pendant un mois et afin d’uniformiser le profil
hydrique, il place a I’issue de I’étuvage les corps d’épreuve pendant un mois dans une
chambre de dessiccation dans laquelle regne la méme humidité relative que celle utilisee
pendant la carbonatation accélérée (HR =53 £ 5 %).

D’autres travaux sur le prétraitement des essais de carbonatation accélérée faits par le LCPC
selon le schéma de la Figure 4.11 sont préconisés. Ils consistent en un séchage de 28 joursa T
= 60 = 5°C avec une montée et une descente en température progressive et a une HR = 65 £ 5
% avec une rampe au début d’augmentation de température de 1°C par heure jusqu’a 60°C
ainsi qu’une rampe pendant les cing derniers jours pour redescendre a 20°C. Pour les bétons
de hautes performances, il est nécessaire de prolonger le paliera T = 60 + 5°C [16].

Une étude comparative de différents préconditionnements a montré que la régulation de
I’humidité relative était indispensable et que ce mode de préconditionnement permettait
effectivement d’obtenir un taux de saturation assez homogeéne dans les éprouvettes de béton

de résistance a la compression de 20 a 55 MPa, contrairement aux autres traitements.

T=60°C HR =65%
Retour lent a
Pente 1°C/h maxi 20°C .
Soit 2 jours environ eennVi?ojrc])urs
Palier a 60°C de 3
semaines
20°C —™ <“— 2(°
| | | >
| I I
0 1 2 3 4 semaines

Figure 4.11: Schéma du cycle de séchage en étuve programmable en T et HR [16]

2. Type B : méthode RILEM [17].

L’objectif est d’atteindre une teneur en eau uniforme dans le matériau. La température et /ou

la durée de prétraitement seront donc différentes pour chaque type de matériau.
Ce deuxiéme type de prétraitement « B » a été testé par plusieurs chercheurs. Dwi Argo
(1994) [18] a montré que I’état d’équilibre d’une lame de pate de ciment a haute performance

d’une épaisseur de 5 mm dans une ambiance a 20°C et 55 % HR est atteint apres environ 50
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jours. Sur la base de ce résultat, Yssorche et al. [19] estiment qu’il faut au moins 14 ans pour
équilibrer dans les mémes conditions un échantillon de BHP de 5 cm d’épaisseur.

Parrot (1988) [20] a établi les profils d’humidité dans le béton durci en mesurant a I’aide
d’une sonde hygrométrique I’humidité a différentes profondeurs d’un cube de béton conserve
un jour dans I’eau puis placé six mois en ambiance contrdlée a 20°C et 60 % HR. L’auteur a
trouvé que les couches périphériques du matériau séchent plus rapidement sur une épaisseur
de 10 mm. A des profondeurs supérieures, le séchage est relativement lent. Ainsi, apres plus
de 150 jours, I’humidité relative du béton situé a 23,5 mm est a peu prés de 84 %. L’auteur
met en évidence I’apparition de gradients d’humidité entre la peau et le cceur du béton.

Delmi (2004) [11] a opté pour le prétraitement de type B malgré sa longueur. Apres une
saturation complete de ces échantillons, ils ont été conservés pendant 15 jours dans une
enceinte régulée a 23°C et HR = 100 % afin d’uniformiser la teneur en eau sur toute la
profondeur. La mise en équilibre de ces échantillons a été réalisée dans un bac en plastique de
volume égal a 100 L par I’intermédiaire de solutions salines.

Pour une désorption entre 95 et 65 % d’humidité, deux bétons avec E/C = 0,5 et E/C = 0,80 se
sont stabilisés apres 240 jours au bout desquels ils ont perdu respectivement 2,6 % et 3,5 % de
leurs masses initiales.

Perraton (1992) [21] souligne qu’il faut également compter sur le changement d’ordre
minéralogique des constituants de la pate de ciment hydratée, tout particulierement de
I’ettringite que I’on sait étre instable a des températures supérieures a 60°C.

Le choix d’une température modeérée voisine de 50°C et d’une durée de traitement d’une
semaine semble étre un compromis acceptable. Cette température modérée a été adoptée par
de nombreux chercheurs. Toutefois, il faut bien garder a I’esprit que le traitement est loin
d’étre suffisant pour atteindre I’état d’équilibre dans un échantillon de béton représentatif.
D’apres les recherches, atteindre un état d’équilibre dans un échantillon de béton s’avere
donc trés difficile. Ces résultats montrent aussi qu’il n’est pas si facile de préconiser un mode

de prétraitement bien spécifique pour tout type de matériau.

4.7.2 Caracteérisation initiale des échantillons
L’ objectif du prétraitement de nos échantillons de béton est d’atteindre les conditions
optimales de pénétration du CO, dans le matériau, qui sont atteintes pour une humidité
relative comprise entre 50 et 70 % [22][23]. Dans notre cas, nous avons choisi 66 % en raison
du sel utilisé pour la régulation de I’humidité. Nous avons opté pour un préconditionnement

de type B. Méme si ce type de mise en équilibre hydrique risque d’étre long, il assurera dans
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de meilleures conditions le prétraitement de nos matériaux avant I’essai de carbonatation
accélérée.

Apreés une saturation de 28 jours dans I’eau, les différents bétons ont été retires et sciés sous
eau en éprouvettes de 11 cm de diametre et 4 cm d’épaisseur puis replongés pendant 24
heures afin de s’assurer de la masse saturée. Par la suite, ils sont retirés de I’eau et mis dans

I’air pendant 24 heures pour commencer un séchage modéré.

La rétention d’eau

Les matériaux poreux comme le béton ont tendance a plus ou moins bien capter I’eau selon
I’humidité ambiante. En effet, si un échantillon poreux sec est placé dans une enceinte
thermostatée dans laquelle I’humidité relative augmente, I’échantillon gagne en poids selon
une amplitude dépendante du type de béton et de la variation de I’humidité relative. On
détermine la quantité d’eau présente dans le matériau par simple pesée et on définit ainsi la

teneur en eau massique w de I’echantillon par le rapport suivant:

I gy PR LS =P T BT

B = - Equation 4.1

M T80 HFEC

Le moyen le plus facile mis en ceuvre pour mesurer I’aptitude d’un matériau poreux a capter
ou a fixer I’eau est la réalisation d’isotherme d’adsorption/désorption d’eau appelée courbe de
rétention. Plusieurs techniques sont utilisées afin d’observer les différents états de saturation
des matériaux. Pour contrbler I’humidité imposée, nous avons utilisé la méthode de la
solution saline saturée [24].

Le sel utilisé pour imposer I’humidité relative est le nitrite de sodium (NaNO,) régulant
I’humidité a 66 % (cf. Tableau 4.3).

Solution saline saturée | Humidité relative (%) | Succion (MPa)

NaNO; 66 56,1

Tableau 4.3: Caractéristiques du sel utilisé [25]

L’humidité de I’atmosphére au-dessus d’une solution saline saturée est liée a la température.
Dans notre cas, I’humidité imposée par le sel que nous avons choisi varie peu avec la

température (cf. Tableau 4.4 et Figure 4.12).
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Solution Humidité relative (%) en fonction de la température (°C)

saline saturée | 15 20 25 30 35 40 50 | 60

NaNO, 66 66 65 63 62 62 59 59

Tableau 4.4: Variation de I’humidité relative de la solution saline en fonction de la température [25]

Pour éviter une carbonatation non désirée des échantillons, la chaux sodée (cf. Figure 4.13)
permet de capter le CO, présent dans I’air ambiant au moment de I’ouverture des

dessiccateurs.

Figure 4.13: Chaux sodée

Isotherme d’adsorption entre HR = 0 et 66 %

En premier lieu, il convient de définir la teneur en eau a la saturation de maniere a connaitre
quelle est la quantité d’eau nécessaire pour remplir la porosité. La saturation est ici obtenue
apres conservation des échantillons pendant 28 jours dans I’eau, ce qui peut donc se révéler
Iégerement moins intrusif que les mesures de porosité a I’eau qui sont obtenues en faisant le
vide. Les teneurs en eau a la saturation des différents bétons sont présentées en Figure 4.14.

Nous pouvons remarquer que cette teneur en eau augmente avec le rapport E/C, ce qui est tout
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a fait cohérent avec une augmentation de la porosité. Passer du CEM | au CEM Il augmente
aussi la porosité, ce qui se traduit par une augmentation de la teneur en eau a la saturation.
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Figure 4.14: Teneur en eau a la saturation pour les différents bétons étudiés

Variation de HR : 0 % vers 66 % :
Pour ceci, les différents bétons ont été placés dans des dessiccateurs distincts avec une

solution saline de nitrite de sodium pour réguler I’humidité a 66 % (cf. Figure 4.15)

Figure 4.15: Vue des dessiccateurs contenant les échantillons de béton durci

Les échantillons voient leur degré de saturation en eau augmenter, comme le présente la
Figure 4.16. 1l apparait que deux cinétiques principales peuvent étre mises en évidence : tout
d’abord une phase rapide, suivie d’une autre beaucoup plus lente. La séparation entre ces
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deux phases varie d’environ 80 jours pour les rapports E/C de 0,50 et 0,65 a environ 150 jours
pour les rapports E/C de 0,35. Cela signifie que les transferts des différentes phases de I’eau
sont nettement plus lents quand la porosité devient a la fois plus faible et plus fine.

L’amplitude de variation du degré de saturation en eau, par contre, tend a augmenter lorsque
le rapport E/C décroit (cf. Tableau 4.5). Ceci est tout a fait évident pour le CEM 1, un peu
moins pour le CEM I, ce qui pourrait étre expliqué par le fait que les échantillons de rapport
E/C = 0,35 ne soient pas encore parfaitement équilibrés (la valeur pour C2 E35 serait donc
sous-estimée). Cette augmentation du degré de saturation quand le E/C décroit est
parfaitement cohérente avec le décalage de la porosité vers des pores beaucoup plus fins (cf.
chapitre 5 : porosimétrie au mercure). Ainsi, pour un méme rayon de pore limite en équilibre

avec la pression de vapeur saturante, la proportion de porosité concernée augmente.

A I’équilibre, pour HR = 66 %, la loi de Kelvin-Laplace montre que seuls les pores dont les
diamétres sont inférieurs a 5 nm contiennent encore de I’eau liquide, le reste contenant de la
vapeur d’eau. Dans nos betons, les diametres de pores les plus représentés s’étendent
d’environ 40 nm a 0,4 um (cf. Chapitre 6 : porosimétrie au mercure), il n’est donc pas
étonnant de constater que le degré de saturation en équilibre avec une humidité de 66 % reste

relativement faible.
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Figure 4.16: Evolution du degré de saturation des échantillons exposés a 66 % d’humidité, t, : HR =0 %

La régulation de I’humidité par le sel était lente, il faut limiter la taille des echantillons a des
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broyats d’environ 1 & 2 mm?® chacun pour le ciment ou des tranches d’environ 3 mm
d’épaisseur pour le béton d’aprés les recommandations LPC (méthode d’essais 58) [26].
D’apres Baroghel-B.B [27], un broyage millimétrique n’affecte pas le spectre poreux de la
pate de ciment durci, les échantillons ne doivent pas étre plus de trois dans un méme
dessiccateur et différentes formulations ne doivent pas coexister dans un méme dessiccateur,
sinon les échantillons se perturbent entre eux.

L utilisation des dessiccateurs étant a la fois trop lente et relativement contraignante, nous
avons recherché une méthode plus rapide pour atteindre I’équilibre des échantillons avec une
humidité relative de 66 %. L’utilisation d’une enceinte climatique régulée en température et

hygromeétrie est la piste que nous avons privilégiée.

4.7.3 Prétraitement

Tous les bétons ont été dans un premier temps placés dans une armoire hermétique régulée a
66 % d’humidité pour réaliser leur prétraitement avant carbonatation, leur état initial étant
saturé. Le suivi de leur degré de saturation en eau a montré que plusieurs années sont
insuffisantes dans ces conditions, méme pour les bétons de haut rapport E/C. Ainsi, afin
d’accélérer la mise en équilibre des éprouvettes, nous avons utilisé une enceinte climatique

ventilée (Figure 4.17) permettant de contréler I’humidité et la température.

Figure 4.17: Enceinte climatique
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Le cycle choisi se déroule sur une base de 7 jours : 5 jours a 50°C et 40 % d’humidité relative,
suivi d’une journée de rampe pour atteindre 20°C et 66 % d’humidité relative, et une

conservation pendant 24 heures (cf. Figure 4.18).

T=50°C.HR = 40 %

Palier durant 5 jours T = 20°C, HR = 66 %

»

0 124 148 162 Temps [h]

Figure 4.18: Schéma du cycle de séchage en enceinte climatique programmable en T et HR

Une mesure de masse est réalisée quotidiennement sur trois éprouvettes de chaque béton. Ceci
permet de suivre la perte de masse et de décider de la poursuite ou non du séchage dans
I’enceinte climatique.

La phase de palier de 5 jours a 50°C et 40 % d’humidité est utilisée pour accélérer le séchage
des échantillons. La phase suivante vise a homogénéiser I’humidité dans I’échantillon.

Le choix d’une température modérée voisine de 50°C semble un compromis acceptable. Cette
température modérée a été adoptée par de nombreux chercheurs [8].

Perraton (1992) [21] souligne qu’il faut limiter cette température pour éviter des changements
minéralogiques des constituants de la pate de ciment hydraté, tout particulierement de

I’ettringite que I’on sait étre instable a des températures supérieures a 60°C.
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Figure 4.19 : Evolution du degré de saturation en eau des bétons durant leur séjour en enceinte climatique

La Figure 4.19 représente I’évolution du degré de saturation en eau des échantillons de bétons
durant leur séjour en enceinte climatique ventilée. La moyenne des incertitudes de ces
mesures est d’environ 3 %. Nous observons qu’un seul cycle est suffisant pour atteindre
I’équilibre des bétons de fort rapport E/C (C1 E63 et C2 E67), 3 ou 4 cycles semblent
nécessaires pour les bétons de rapport E/C = 0,5, tandis qu’au moins 5 cycles sont requis pour
les bétons de rapport E/C = 0,35. Toute chose étant égale par ailleurs, passer d’un CEM 1l a
un CEM | se traduit systématiquement par une augmentation du degré de saturation en eau, de
la méme maniere qu’une diminution du rapport E/C. Ces résultats sont donc tout a fait

cohérents avec les mesures faites dans les dessiccateurs a partir de I’état sec (Figure 4.16).

Homogénéisation

A la suite du sechage en enceinte climatique, les couches extérieures des éprouvettes ont une
humidité relative plus faible qu’au centre. Avant de commencer la carbonatation, il est
nécessaire que I’humidité relative de I’éprouvette s’homogénéise. Pour cela, il est nécessaire
de conserver les éprouvettes dans une enceinte hermétique a 20°C en présence d’une solution
saline saturée régulant I’humidité & 66 % ou dans I’enceinte climatique ventilée (T = 20°C et
HR = 66 %). La deuxiéme solution permet d’homogénéiser plus rapidement I’humidité au

sein des échantillons.
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4.7.4 Analyse des résultats et discussion

Tableau 4.5 resume les degrés de saturation en eau des échantillons de béton équilibres a 66
% d’humidité, a la fois pour la conservation en dessiccateur (a partir de I’état sec), et pour la
conservation en enceinte climatique (a partir de I’état saturé). Nous pouvons remarquer que
les valeurs different beaucoup entre les deux modes de mise a I’équilibre. Globalement, il
existe un rapport d’environ 2 entre la conservation en enceinte ventilée et en dessiccateurs.
Cela peut étre attribué a deux principales causes :

1. 1l se peut que, dans un cas comme dans I’autre, I’équilibre ne soit pas encore
parfaitement atteint, les écarts seraient donc dus a un manque de temps accordé a la
mise en équilibre ;

2. Lamise a I’équilibre a partir de I’état sec et a partir de I’état saturé peut étre a I’origine
d’une hystérésis, probablement liée a I’effet « bouteille d’encre » de la porosité.

Béton | C1E35 | C1E50 | C1E63 | C2E35 | C2EL0 | C2 E67
Degré de saturation d’équilibre | 19,2 (1) | 15,3 (1) | 12,3(1) | 13,4(1) | 13,8 (1) | 9,1 (1)
466 % d’humidité [%] | 46,5 (2) | 30,2 (2) | 24,4 (2) | 42,7 (2) | 20,2 (2) | 14,1 (2)

Degré de saturation d’équilibre a 66 % d’humidité : (1) conservation en dessiccateur a partir
de I’état sec ; (2) conservation en enceinte climatique ventilée a partir de I’état saturé.

Tableau 4.5: Degré de saturation en eau pour un équilibre a HR = 66 %

Il n’est donc pas a priori possible de dissocier ces deux causes. Une comparaison a été tentée
pour Vérifier I’existence d’une hystérésis pour un méme protocole de mise a I’équilibre : la
conservation en dessiccateur. Trois bétons ont ainsi été placés dans des dessiccateurs régulés a
66 % d’humidité, a la fois en partant de I’état sec (cas de la Figure 4.16), et en partant de I’état
saturé. Cette comparaison n’a pu aboutir par manque de temps. En effet, comme le montre la
Figure 4.20, le séchage des échantillons entre I’état saturé et 66 % d’humidité relative prend
beaucoup plus de temps qu’une humidification entre I’état sec et 66 % d’humidité, elle-méme
déja treés longue. Etant donné que le degré de saturation a I’équilibre est relativement faible,
I’épaisseur des pellicules d’eau tapissant les pores devrait elle aussi rester faible. Ceci peut
alors expliquer que les phénomenes d’attraction solide / liquide jouent a cette humidité un role
prépondérant, favorisant ainsi la cinétique d’adsorption a I’inverse de la cinétique de
désorption. Ainsi, il est illusoire d’espérer atteindre I’équilibre a 66 % d’humidité relative
d’échantillons saturés dans les conditions correspondant a la conservation en dessiccateurs,

ceci prendrait probablement plusieurs dizaines d’années.
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Figure 4.20: Evolution du degré de saturation en eau des bétons durant leur séjour en dessiccateur,
comparaison de I’effet de I’état initial (sec ou saturgé)

L utilisation d’une enceinte climatique permet d’assurer une mise a I’équilibre beaucoup plus
rapide qu’en dessiccateurs, ceci étant dd au systeme méme de régulation de I’humidité, ainsi

gu’au brassage de I’air.

4.7.5 Conclusion sur le prétraitement

Il apparait que le prétraitement des betons pour I’essai de carbonatation accéléree, bien
qu’essentiel pour I’obtention de résultats cohérents, n’est pas normalisé et differe suivant les
études.

Concernant nos essais, nous constatons a la suite de la 1°® phase de prétraitement en armoire
hermétique qu’un traitement plus agressif des échantillons est indispensable afin d’obtenir des
échantillons équilibrés dans un délai raisonnable. La 2°™ phase de prétraitement étudiée
semble donner des résultats satisfaisants. La durée nécessaire pour I’homogénéisation des
éprouvettes n’a pas été déterminée avec précision ; toutefois, au regard des autres études, un
mois semble suffisant. L’homogénéisation est donc trés probablement atteinte pour nos
échantillons qui ont été conservés entre deux et trois mois en enceinte climatique a humidité

et température contrdlées pour homogénéisation.
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Par conséquent, les éprouvettes des différents bétons sont donc utilisables pour les essais de
carbonatation aprés 7 a 8 mois de traitement (3 & 4 mois en armoire hermétique, 1 mois en
enceinte climatique et 2 a 3 mois pour I’homogenéisation). Il semble que cette durée de
traitement peut étre considérablement réduite, notamment en évitant les 3 premiers mois en

armoire hermétique.

Il apparait que pour atteindre 66 % d’humidité, le chemin a parcourir depuis I’état sec est plus
court que depuis I’état saturé. Ainsi, une piste d’amélioration de notre protocole pourrait
consister a conserver des échantillons secs en enceinte climatique ventilée, plutét que des
échantillons saturés. La différence de degré de saturation a 66 % d’humidité relative entre les
échantillons initialement secs et saturés laisse supposer qu’il existe une hystérésis de
comportement hydrique entre le séchage et I’humidification. Ainsi, rien ne permet d’assurer
que des échantillons initialement secs puis humidifiés jusqu’a 66 % présenteront le méme
comportement vis-a-vis de la carbonatation que nos échantillons qui étaient initialement

saturés.

Une étude préalable de désorption et d’adsorption d’eau des différents échantillons de bétons
ayant un volume représentatif permet de cibler les humidités a atteindre, et donc la masse
d’eau que chaque échantillon doit posséder. Ainsi, il devient possible d’accélérer
volontairement les échanges grace a des conditions environnementales plus séveres, sans
oublier d’homogénéiser la masse d’eau dans [I’échantillon. Pour cette phase
d’homogénéisation, une proposition pourrait consister a sceller les échantillons dans un sac
étanche pour éviter tout échange avec I’extérieur et a chauffer le tout a une température
inférieure a 60°C de maniere a accélérer les phénomeénes de transfert. Aprés refroidissement,
I’échantillon devrait donc avoir la méme masse d’eau, mais répartie de maniere plus

homogeéne.

4.8 Mise en place d’une enceinte de carbonatation accélérée
Nous avons mis en place une enceinte de carbonatation accélérée au sein du laboratoire
CRMD en se référant aux enceintes déja existantes au LCPC Paris, LRPC Bordeaux, LREP

Melun, Université de la Rochelle...
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— Matériels

- Enceinte
L’enceinte est en acrylique, transparente, de forme parallélépipédique, ayant un volume de 95

litres et équipée d’une entrée et d’une sortie pour renouveler le mélange gazeux. Elle a une

épaisseur de paroi de 9,6 mm pour une application sous faible surpression, limitée a 50 mbar

(cf. Figure 4.21).

Figure 4.21: Enceinte acrylique

—analyseur de CO,
Un analyseur de CO, permet de quantifier la fraction volumique de CO; dans I’enceinte de

carbonatation (cf. Figure 4.22).Cet analyseur est dans la gamme 0 a 60 %, la précision est de

+ 5% ppm. Et il mémorise jusqu’a 800 mesures a intervalle de 1 min.

\

Figure 4.22: Analyseur de CO,
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- bouteille de gaz
L alimentation en CO; est assurée a partir d’une bouteille dosée a 100 % CO, dont le débit est
réglé a partir d’un manometre - détendeur, réglable a 1 bar, branché sur la bouteille de gaz.
L’humidité maximale dans la bouteille est de 5 ppm (données fournisseur).

- micro-vanne
La micro-vanne permet le réglage de I’injection de gaz carbonique en faible débit.

- ventilateur
Un petit ventilateur placé dans I’enceinte assure I’homogénéisation de I’ambiance gazeuse.
Son alimentation externe est acheminée via une fiche étanche.

- bulleur

Le bulleur contient de I’huile de paraffine, il permet de visualiser le débit du mélange gazeux
sans risque de retour de gaz dans I’enceinte.

- solution saline
L’humidité relative a I’intérieur de I’enceinte est imposée a 66 % [28]. Elle est assurée par
une solution saline saturée en nitrite de sodium.

- hygromeétre

Il permet de contrdler I’humidité relative et la température a I’intérieur de I’enceinte.

Une vue globale du dispositif de carbonatation du CRMD est donnée sur la Figure 4.23.

\

Figure 4.23: Vue générale du dispositif de carbonatation accélérée du CRMD
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4.9 Essai de carbonatation accélérée en laboratoire
4.9.1 Principe d’essai

Le principe de I’essai de carbonatation accélérée consiste a soumettre des échantillons de
bétons ou de pates de ciment & une forte teneur en dioxyde de carbone (50 % CO,) et & une
humidité relative d’environ 66 % [22] [23]. De trés nombreuses études ont montré qu’un
échantillon en équilibre avec une humidité relative comprise entre 50 et 70 % présentait un
développement optimal de carbonatation [29] [30].

A différentes échéances (1 jour, 3 jours, 7 jours, 14 jours, 28 jours et 3 mois), les échantillons
sont retirés de I’enceinte et pesés. A partir du fendage des éprouvettes, la profondeur de

carbonatation est mesurée sur des fractures fraiches a I’aide d’un indicateur coloré de pH.

4.9.2 Conduite d’essai de carbonatation accélérée en laboratoire
4.9.2.1 Echantillons utilisés
Pour le béton, nous avons utilisé des éprouvettes cylindriques 4x11 cm afin de faciliter le
collage de I’aluminium adhésif et de pouvoir réaliser un fendage par I’essai brésilien a I’aide
d’une presse. Nous avons testé deux types de béton, un béton de cceur et un béton de fond du

moule (cf. Figure 4.24).

Concernant les pates de ciment, nous avons utilisé des disques ayant une épaisseur de 2 cm et

qui sont obtenus par sciage des éprouvettes 11x22cm.

Figure 4.24: Types d’échantillons utilisés : béton de cceur (gauche) et béton de fond (droite)

4.9.2.2 Emballage des échantillons
Lorsque I’équilibre hydrique des différents bétons est atteint, nous passons a I’emballage de
nos échantillons. Pour mesurer plus facilement et plus précisément la profondeur de

carbonatation dans le béton, il convient de ne laisser que les deux faces de I’éprouvette en
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contact avec le milieu extérieur pour 3 et 7 jours afin d’avoir deux lectures du front de
carbonatation en méme temps. A partir de 14 jours, une seule face est laissée en contact du
milieu extérieur : la surface latérale et I’une des bases ont été étanchées par une application
soignée de plusieurs couches de feuilles d’aluminium adhésif (cf. Figure 4.23). De cette
maniere, le mode de propagation unidimensionnel est privilégié et les effets de bord sont
réduits [31][32]. Pour déterminer la procédure d’imperméabilisation a I’aluminium adhésif,
plusieurs tests d’étanchéité a I’eau ont été menés (cf. Figure 4.25). Les éprouvettes de pate de

ciment n’ont pas été emballées.

Figure 4.25 : Vérification de I’'imperméabilité de I’aluminium et emballage des échantillons

4.9.2.3 Mise au point de la température et de I’humidité relative dans I’enceinte

Une préparation préalable de I’enceinte de carbonatation doit étre faite une semaine avant le
début de I’essai de maniere a assurer une température et une hygrométrie constantes dans
I’enceinte avant I’arrivée des éprouvettes.

En ce qui concerne la température, I’essai de carbonatation est réalisé a 20 + 1°C. Le simple
fait de garder I’enceinte dans la salle d’essai pendant une semaine garantit I’obtention de cette
température a I’intérieur de I’enceinte.

En ce qui concerne I’humidité, elle est imposée par une solution saline saturée. L’hygrometre
permet de contrbler I’humidité résultante. Du fait qu’un ventilateur homogénéise I’air a

I’intérieur de I’enceinte, le temps nécessaire pour obtenir I’équilibre est d’environ 24 heures.

4.9.2.4 Remplissage de I’enceinte de dioxyde de carbone
Nous alimentons I’enceinte de carbonatation avec le CO, de la maniére suivante :
Le CO;est injecté a faible débit par I’intermédiaire d’une micro-vanne depuis une bouteille de
dosée a 100 % de CO,. L’analyseur de CO, est relié a I’enceinte pour indiquer en continu la
teneur du CO», qui est de 50 % en volume selon les recommandations de I’AFREM [8]. Le
remplissage total de I’enceinte a duré a peu prés 12 h, I’enceinte est dotée d’un bulleur qui

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE 140



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

contient I’huile de paraffine qui permet de visualiser le débit et de maintenir une pression
totale égale a la pression atmosphérique .On garde un faible débit de CO, méme apres le
remplissage de I’enceinte pour remplacer des éventuelles fuites et le CO, consommeé par les

échantillons.

4.9.2.5 Suivi des conditions de I’essai
Tout au long de I’essai de carbonatation accélérée, la température, I’humidité relative et la
teneur volumique en CO; de I’enceinte sont régulierement enregistrées, a chaque ouverture de
I’enceinte qui correspond au prélevement des échantillons & une échéance donnée, nous
observons la diminution de la teneur en CO, d’une valeur voisine de 50 % a 0 % (cf. Figure
4.26). Nous procédons aussi a un suivi de la masse de I’éprouvette a chaque échéance de

prélevement.

CO2 %

0 20 40 60 80 100

Temps (jour)

Figure 4.26: Suivi du volume en CO,dans I'enceinte de carbonatation

4.10 Essai de carbonatation naturelle

La carbonatation naturelle des éprouvettes est évidemment la méthode la plus proche de la
réalité. Cependant, elle est longue et il est difficile de maintenir pendant une telle durée des
conditions d’ambiance constantes.

Pour évaluer la carbonatation naturelle de nos bétons et de nos pates de ciment, nous avons
conservé les échantillons dans une salle de laboratoire climatisée a une température avoisinant

les 20°C , une humidité relative autour de 60 % et une teneur en CO, de 0,03 % .
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4.11 Essais de carbonatation accélérée et carbonatation naturelle effectués

Le Tableau 4.6 résume les différents essais de carbonatation effectués.

Béton/ciment Age d’essai
8 ClE35 to lj 3j 7j 14j 28j 3 mo!s
@ | C2E35 to 1] | 3] 7] 14 | 28] 3 mois
§ C1 E50 ssp to 1j | 3j 7] 14j | 28j 3 Mois
< C1 E50 to 1 | 3j 7] 14j | 28] 3 mois
2 | C2ES0 to 1 | 3j 7j 14] | 28j 3 mois
S | C1E63 to 1j | 3j 7] 14j | 28j 3 mois
5 | C2 E67 to 1 | 3j 7j 14j | 28j 3 mois
E[ClcemMl [t | - [ -1 - T14 [ - 2 mois
O [C2 CEMII |t - | - - 14j | - 2 Mois
Béton/ciment Age d’essai
o |CLE35 to 8 mois 12 mois
T | C2E35 t 8 mois 12 mois
% C1 E50 ssp to 8 mois 12 mois
= C1ES0 to 8 mois 12 mois
2 | C2ES0 to 8 mois 12 mois
£ | C1E63 to 8 mois 12 mois
S | C2E67 to 8 mois 12 mois
£ [CLCEMI [t 8 mois 12 mois
O [C2CEMII [t 8 mois 12 mois

Tableau 4.6: Récapitulation des essais de carbonatation effectués
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ACCELEREE ET NATURELLE
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CHAPITRE 5

ETUDE MACROSCOPIQUE DE LA CARBONATATION
ACCELEREE ET NATURELLE

Etude macroscopique

I1 existe plusieurs techniques d’investigation de la carbonatation d’ordre macroscopique telles
que la pulvérisation de phénolphtaléine, le suivi de masse ainsi que la mesure du pH.
L’objectif de cette étude est d’étudier I’effet du rapport E/C (structure poreuse) et de la
composition du ciment sur la cinétique de carbonatation des bétons et des pates de ciment.

Une étude comparative entre carbonatation accélérée et naturelle a été faite.

5.1 — Détection de la profondeur de carbonatation par la phénolphtaléine

Pour évaluer la profondeur de carbonatation, que ce soit en laboratoire ou sur ouvrage, un
indicateur color¢ est généralement utilisé : la phénolphtaléine.

Le test a ’indicateur coloré consiste a pulvériser une solution de phénolphtaléine (1 % dans
I’éthanol) a I’aide d’un pulvérisateur sur une fracture fraiche [1] réalisée orthogonalement a la
surface soumise a la carbonatation par essai de fendage brésilien (cf. Figure 5.1) [2], [3].
Apres quelques minutes, pour chaque face, la profondeur de carbonatation est mesurée selon
le mode opératoire AFPC-AFREM [2], a I’aide d’un décimétre. Les mesures correspondent
aux distances en cm entre la surface externe du béton et le front de coloration. Elles sont
effectuées sur le front de coloration en dehors des coins ; dans notre cas, nous avons pris 10
points équidistants de un centimeétre et seuls les huit points centraux sont retenus (cf. Figure
5.2) [4], [5], [6]- Nous retenons comme résultat la moyenne arithmétique des épaisseurs

mesurées.

L’¢épaisseur carbonatée se caractérise par le changement de couleur de I’indicateur qui vire au
rose foncé dans la zone non carbonatée et incolore dans la zone carbonatée. En effet, cet
indicateur devient incolore & un pH inférieur a 9. Par ailleurs, le pH habituel de la matrice
cimentaire s’éléve aux alentours de 12,5 avant la carbonatation (pH d’équilibre de la
portlandite) [7] et baisse rapidement jusqu’a 8 une fois carbonatée. C’est donc ’absence de

portlandite qui est supposée démontrer que le béton est carbonaté.
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Deux échantillons sont prévus pour chaque échéance et la valeur de la profondeur de

carbonatation (pc) est la moyenne des valeurs entre les deux échantillons.

Figure 5.2: Test a la phénolphtaléine et mesure du front de carbonatation

Résultats et discussions
5.1.1 Carbonatation accélérée
5.1.1.1 Carbonatation accélérée des bétons
Nous avons regroupé tous les résultats des tests a la phénolphtaléine et de la mesure des fronts

de carbonatation des différents bétons a différentes échéances dans le Tableau 5.1.
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Réf béton ClE35 | C2E35 | Cl1E50SSP | CIE50 C2E50 | C1E63 | C2E67
t() [ tO) [ pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe (cm)
0 0 0 0 0 0 0 0 0,10
1 1 0 0 0 0 1,08 1,03 1,79
3 1,73 0 0,37 0,76 0,64 1,20 1,23 2,02
7 2,65 0 0,73 0,96 0,91 1,60 1,52 2,60
14 3,74 0 0,81 0,93 1,04 2,05 2,28 4
28 5,29 0 1,11 1,57 1,85 2,68 2,98 4
90 9,49 traces 1,51 2,43 2,38 4 4 4

Tableau 5.1: Tableau récapitulatif des profondeurs de carbonatation des différents bétons de cceur

Comme le montre la Figure 5.3, la zone non carbonatée (saine) prend une couleur rose foncé,

par contre la zone carbonatée reste incolore. La phénolphtaléine offre donc une lecture assez

simple de la profondeur de carbonatation du fait que le front est net et génere de bons

contrastes de couleur.

Sur la Figure 5.3 -a-, nous observons que les échantillons de référence (état initial) sont

entierement colorés, donc sans aucun signe de carbonatation, ce qui nous rassure que nous

sommes bien partis d’un état sain.

Il est bien visible que les bétons a base de CEM II/A sont plus carbonatés que les bétons a

base de CEM I et ceci pour toutes les échéances (cf. Figure 5.3 -c-). Nous observons aussi

sur ces photos que le front de carbonatation augmente avec le rapport E/C et avec le temps

d’exposition au CO,.

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE

148




Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

CEM I1/A CEMI

CEM I1/A CEMI CEM I1/A CEMI

CEM II/A CEMI CEM I /A CEMI

CEM II/A CEM I
£

a:t-b:1j-c:3j-d:7j-e:14j-f:28j-9g:3 mois
Classement des bétons de gauche a droite : C2 E67, C2 E50, C2 E35, C1 E63, C1 E50, C1E35

Figure 5.3: Mise en évidence des fronts de carbonatation accélérée par pulvérisation de phénolphtaléine.
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La Figure 5.4 nous montre 1’évolution de la cinétique de carbonatation en fonction du temps
d’exposition au CO,.

Nous observons deux cas extrémes : un cas tres faiblement carbonaté et un cas trés carbonaté.
Nous n’avons observé aucune trace macroscopique de carbonatation méme apres 3 mois sur le
C1 E35 (CEM 1, E/C = 0,35, Reogj = 47 MPa). A I’inverse, le C2 E67 (CEM 11, E/C = 0,67,
Reogj = 17 MPa) présente une carbonatation détectable des le premier jour d’exposition au
CO; et qui s’avere totale dés 14 jours. La progression du front de carbonatation du C2 E67 est
trés rapide, cela est di a sa forte porosité. La progression de la carbonatation du béton C2 E50
est semblable a celle de C1 E63. Cela signifie que vis-a-vis de la carbonatation accélérée,
augmenter E/C de 0,50 a 0,63 est équivalent a passer du CEM I au CEM II. Les deux

parametres — E/C et type de ciment — sont donc primordiaux.

C1EG3 C2 E67

Figure 5.4: Comparaison de la cinétique de carbonatation suivant I’échéance: 28j, 14j, 7j, 3j, 1j et t0
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La Figure 5.5 présente I’évolution de la profondeur de carbonatation des différents bétons en
fonction du temps d’exposition. La vitesse de progression du front de carbonatation est
d’autant plus importante que le rapport E/C est élevé, c’est bien avec E/C = 0,67 que la

cinétique de la carbonatation est la plus élevée.

Au bout de 14 jours, le béton C2 E67 se carbonate totalement. Cette carbonatation rapide est
due essentiellement a la valeur importante du rapport E/C qui influe sur la porosité et par la
suite sur sa perméabilité. Par contre, le C2 E50 s’est carbonaté entierement au bout 3 mois. Le
C2 E35, qui a le plus faible rapport E/C, voit sa carbonatation croitre réguliérement dans le

temps tout en restant faible par rapport aux autres.

Le C1 E63 se carbonate enticrement au bout de 3 mois. Le front de carbonatation du C1 E50
atteint un peu plus que la moitié de son épaisseur au bout de 3 mois. Le C1 E35 apparait non
carbonaté méme apres 3 mois de carbonatation accélérée.

Les bétons C2 E35 et C1 E50 présentent une évolution du front de carbonatation quasi-
similaire a toutes les échéances, ce qui démontre bien I’équivalence du poids des parameétres
« rapport E/C » et « type de ciment » sur la cinétique de carbonatation.

La profondeur de carbonatation du béton C2 E67 est 1,7 fois plus grande que celle du béton
C1 E63 pour toutes les échéances a I’exception de 3 mois. En effet, a cette derniere échéance,
la totalité¢ de I’échantillon est carbonatée pour les deux bétons. L’épaisseur carbonatée du
béton C2 E50 est 2 fois plus importante que celle du béton C1 E50 jusqu’au 14 éme jour.
Globalement, ces chiffres montrent que la cinétique de carbonatation des bétons a base de

CEM II est environ deux fois plus rapide que celle des bétons a base de CEM 1.

D’apres les modeles de la carbonatation, 1’évolution de 1’épaisseur carbonatée suit une loi en
racine carrée du temps [8], [9]. Pour nos bétons, les profondeurs mesurées dans le temps ne
forment pas en toute rigueur un segment de droite (cf. Figure 5.4). Cette observation semble
trouver appui dans quelques données expérimentales de la littérature. Baron et Ollivier (1992)
[10] pensent que la fluctuation dans les courbes est liée au degré de précision des mesures

expérimentales et a la subjectivité de 1’appréciation du virage coloré.

Al-Akchar [11] estime que la cinétique de carbonatation accélérée n’obéit pas a une loi en
racine carrée du temps. Il associe I’incurvation de la courbe de cinétique du front de

carbonatation a I’appauvrissement en dioxyde de carbone du matériau par réactions chimiques
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de carbonatation. Ainsi, il ne s’agirait pas d’un processus simple de diffusion qui suivrait une

cinétique en racine carrée du temps.

—o— C1 E63
—a—C2E5 —a—C2E50 —A— C2 B67

Profondeur de carbonatation (cm)
N
1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Racine carrée du temps (jours?)

Figure 5.5: Profondeur de carbonatation mesurée par projection de phénophtaléine pour les bétons
d’étude (partie cceur)

Le rapport de cinétique entre la carbonatation des bétons composés de CEM II et CEM 1 est
associ¢ a la plus faible teneur de la portlandite du CEM II. Il résulte qu’une plus petite
quantité de CO, est nécessaire pour consommer la portlandite. Ces résultats sont en accord
avec les résultats d’Al-Akchar [12], qui observe une vitesse de progression du front de

carbonatation plus importante dans le ciment composé que dans les ciments Portland purs.

L’utilisation d’un CEM 1 42,5 et d’un rapport E/C = 0,35 (C1 E35) a permis d’obtenir un
béton a hautes performances : résistant et durable vis-a-vis de la carbonatation. Ce résultat
peut s’expliquer par sa bonne compacité, qui réduit la pénétration du CO,, et la forte réserve

en Ca(OH),.

La Figure 5.6 nous montre que I’ajout d’un superplastifiant n’influe pas sur la cinétique de la
carbonatation. Aucune différence significative n’est a noter entre le C1 E50 avec et sans

adjuvant.
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Figure 5.6: Comparaison de la profondeur de carbonatation d’un béton avec superplastifiant et d’un
méme béton sans superplastifiant

La Figure 5.7 nous montre 1’évolution des fronts de carbonatation en fonction de la résistance
a la compression des différents bétons d’étude a 28 jours. Nous observons que plus la
résistance augmente plus le front de carbonatation est faible, sauf pour le béton C1 E35 ou

nous n’observons aucun signe de carbonatation; cela est dii a sa bonne compacité.

45+ C2Es0 ClE63 C2 E67
§ 4 @0
s 357 m 1]
IS 3 .
= Cl1E50 o3
£ 25 :
2 9 C2E35 o7
§ 15 ClE35 W14
° 1 4 o 28]
> .
§ 0,5 - | 90j
o 0 -
g_ 47,3 36,2 29,97 22,9 25,8 16,6
resistance alacompression a28j (Mpa)

Figure 5.7: Evolution de la profondeur de carbonatation en fonction de la résistance a la compression

Comparaison béeton de fond / béton de cceur

Les faces situées au fond du moule sont plus compactes, donc légérement moins sensibles a la
carbonatation que les faces situées au coeur, surtout pour les bétons a E/C ¢élevé (cf. Tableau

5.2). D’apres les travaux de Miragliotta [12], les faces situées au fond du moule ont un rapport
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E/C plus faible que le béton de masse et elles sont moins poreuses et plus riches en granulats

que le béton de masse.

Réf béton CIE35 | C2E35 | CIE50ssp | C1ES50 | C2E50 | C1E63 | C2E67

tG) | t(j) | petem) | peem) | pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe(em) | pe (cm)
0 0

0 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0 traces traces
28 5,3 0 1,3 1,1 - 2,7 - 4
90 9,5 0 1,7 1,9 1,7 4 4 4

Tableau 5.2: Tableau récapitulatif des profondeurs de carbonatation des différents bétons de fond

La Figure 5.8 permet de visualiser les différences de comportement entre les bétons de cceur

et les bétons de fond. Cette différence est ténue, mais toujours en faveur du béton de fond.

F C

Figure 5.8: Quelques exemples de comparaison entre béton de fond (F) et béton de cceur (C)

5.1.1.2 Carbonatation accélérée des péates de ciments hydratées

Deux pates de ciments ont été préparées pour I’essai de carbonatation accélérée:

- une pate de ciment CEM I a E/C = 0,260 référencée CEM I (1), dont la porosité accessible a
I’eau est de 28 %,

- une pate de ciment CEM II/A a E/C = 0,266 référencée CEM 11, dont la porosité accessible a
I’eau est de 30 %,

Aprés fendage et pulvérisation a la phénophtaléine, nous observons que toutes les sections
sont entierement colorées. Toutes les épaisseurs de carbonatation mesurées sont nulles. Cela
signifie qu’il n’existe aucun signe de carbonatation quelle que soit I’échéance (Figure
5.9). Dans ce cas, I’analyse a 1’échelle microscopique permet de caractériser plus précisément

I’épaisseur carbonatée (cf. Chapitre 6 - MEB).
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CEM 11 CEMI1 CEMII CEMI CEMII

-to- -14 §- -2 mois-

Figure 5.9: Mise en évidence des fronts de carbonatation accélérée visualisés suite a la pulvérisation a la
phénolphtaléine des différentes pates d’étude

5.1.2 Carbonatation naturelle
5.1.2.1 Carbonatation naturelle des bétons

Apres maturation de 28 jours dans 1’eau, des échantillons de bétons sont conservés au
laboratoire a I’air libre (salle climatisée durant les travaux pratiques a T=20 + 2°C et HR = 60
%).

Aux échéances retenues (8 et 12 mois), les échantillons sont rompus par fendage et ensuite
soumis a une pulvérisation de phénolphtaléine. Les profondeurs de carbonatation ont été
mesurées de la méme maniére que pour la carbonatation accélérée.

D’aprés le Tableau 5.3 et la Figure 5.10, nous observons qu’aprés un temps relativement court
du fait des conditions de conservation peu séveres, il est possible de diagnostiquer
macroscopiquement une carbonatation. Aprés 2 mois, les bétons de fort rapport E/C sont déja
partiellement carbonatés. Apres 1 an, la plupart des bétons (a part le C1 E35) présente une

épaisseur carbonatée, méme si elle se limite 2 7 mm pour le béton le plus carbonaté.

Réf béton CIE35 | C2E35 |Cl1ES50ssp | C1E50 | C2E50 | Cl1E63 | C2E67
t(jour) t (\/]) pc(em) | pc (cm) |  pc (ecm) | pc (cm) | pc (cm) | pc (cm) | pc (cm)
0 0 0 0 0 0 0 0 0,10
240 15,50 0 0 0 0 traces 0,27 0,67
364 19,10 0 0,20 0,26 0,23 0,59 0,38 0,76

Tableau 5.3: Tableau récapitulatif des profondeurs de carbonatation naturelle des différents bétons
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Classement des bétons de gauche a droite : C2 E67, C2 ES0, C2 E35, C1 E63, C1 E50, C1E35

Figure 5.10: Fronts de carbonatation naturelle (12 mois) visualisés suite a la pulvérisation de
phénolphtaléine pour les six bétons.

5.1.2.2 Carbonatation naturelle des pates de ciments hydratées
La pate de ciment CEM II a été conservée durant une année dans I’atmosphere du laboratoire.
Aprées pulvérisation de phénolphtaléine, nous avons remarqué que la surface non coffrée est
plus carbonatée que les autres faces (cf. Figure5.11), ce qui conforte I’idée que le béton de
cceur résiste mieux a la carbonatation que le béton de peau (face arasée) [12].
La pate de ciment CEM I (1) conservée dans les mémes conditions et la méme durée que

précédemment ne présente pas de front de carbonatation net (cf. Tableau 5.4)

Réf ciment Cl C2
tG) |t | pe(em) | pe(em)
364 19.08 ? 0.30

Tableau 5.4 : Profondeurs de carbonatation des différents ciments

< —

s

CEMI(1) CEM II

Figure 5.11: Fronts de carbonatation naturelle (12 mois) visualisés par pulvérisation de phénolphtaléine
sur pate de ciment
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Nous pouvons conclure que les pates de ciment présentent un comportement différent vis-a-

vis du type de carbonatation accélérée ou naturelle. En effet, la carbonatation naturelle s’avere
plus agressive que la carbonatation accélérée pour les pates de ciment. Une investigation a
I’échelle microscopique est nécessaire pour approfondir notre compréhension des

phénomenes a I’origine de ce fait remarquable (cf. Chapitre 6 — MEB, ATG, DRX).

5.1.3 Comparaison entre carbonatation accélérée et carbonatation naturelle
La Figure 5.12 nous montre la différence entre 1’effet de la carbonatation naturelle sur 12
mois et de la carbonatation accélérée sur 3 mois. Si nous prenons 1I’exemple du C2 E67 (bas
de gamme) qui a une faible résistance a la compression, nous constatons qu’il se carbonate 2,4
fois plus en 1 jour de carbonatation accélérée qu’en 364 jours de carbonatation naturelle. Par
contre, le béton a haute performance (C1 E35) ne présente aucun signe de carbonatation,

quelle que soit la durée de carbonatation et quelques soient les conditions de carbonatation

(naturelle ou accélérée).

Cl E63 CI1 E50 Cl E35

C2 E67 C2E50 C2E35

Figure 5.12 : Comparaison entre carbonatation naturelle (12 mois) et carbonatation accélérée (3 mois) des
bétons d’étude
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La relation des profondeurs de carbonatation des deux tests accéléré et naturel est représentée
par la Figure 5.13. D’apres la tendance relevée pour la corrélation entre carbonatation
accélérée et naturelle, le coefficient atteint environ 10. En tenant compte de la durée des deux
protocoles (90 jours pour la carbonatation accélérée et 360 jours pour la carbonatation

naturelle), nous obtenons une accélération d’un facteur 40.
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Figure 5.13: Profondeur de carbonatation accélérée et naturelle

5.2 Suivi de masse

A chaque échéance de prélevement dans ’enceinte de carbonatation accélérée, tous les
¢échantillons sont pesés de manicre a évaluer la quantité de CO, fixée dans la matrice
cimentaire. La Figure 5.14 montre que la masse des échantillons augmente significativement
du fait que le volume molaire de la calcite (37 cm’.mol™) est plus important que celui de la
portlandite (33 cm’.mol ™).

Ces résultats mettent en évidence les points essentiels suivants :

Le béton C1 E35 a base de CEM 1, qui apparait macroscopiquement non carbonaté, présente
un gain de masse régulier di a la transformation d’une partie de Ca(OH), en CaCOs. Ainsi,
méme si cette carbonatation est globalement trop faible pour abaisser le pH en dessous de 9,
elle ne peut étre totalement négligée.

La masse du béton C2 E67 s’équilibre pratiquement a 14 jours, nous pouvons donc considérer

que la carbonatation est stabilisée et que toute la portlandite accessible au CO, est
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probablement carbonatée. De la méme manicre, la masse du béton C1 E63 s’équilibre a 28

jours, ce qui doit correspondre aussi a la fin de la carbonatation.
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Figure 5.14: Gain de masse des différents bétons d’étude

La Figure 5.15 est obtenue en tragant le gain de masse en fonction de la profondeur de
carbonatation pour tous les bétons. Pour chaque béton pris séparément, nous observons
généralement une bonne corrélation linéaire entre ces deux parametres. Cela signifie qu’une
simple mesure de poids représente déja un bon estimateur de 1’état de la carbonatation. En
effet, ces deux paramétres s’équilibrent en méme temps. Par contre, le fait que la pente des
droites soit variable (comprise entre 1,3 et 1,9) démontre qu’il n’est pas possible de quantifier

précisément la profondeur de carbonatation avec la simple mesure de masse, seule une

estimation est envisageable.
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Figure 5.15: Corrélation entre la profondeur de carbonatation et le gain de masse des bétons d’étude

La Figure 5.16 trace I’évolution du gain de masse en fonction de la porosit¢ a I’eau des
différents bétons a I’état initial. Plus la porosité initiale augmente, plus le gain de masse
augmente. Ceci est vrai pour tous les cas, sauf a partir de 28 jours ou nous remarquons que
malgré la plus forte porosité initiale du béton C2 E67 par rapport au béton C1 E63, le gain de
masse évolue inversement. Ceci peut s’expliquer par le fait que le béton C1 E63 a base de
CEM I possede une plus grande réserve de portlandite que le C2 E67 a base de CEM 11, donc
potentiellement plus de carbonates formés a partir du CEM I que du CEM II. Ceci contribue
donc a conclure que la porosité totale est probablement le facteur majeur régissant les

cinétiques de carbonatation des différents bétons étudiés.

—o— 1]
——3j
——7j
—o— 14

——22]

gain de masse (%)

—e—28j

—o—90]

porosité al'eau initiale (%)

Figure 5.16 : Evolution du gain de masse en fonction de la porosité a I’eau initiale
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Concernant les pates de ciment CEM II et CEM I qui ont une consistance normalisée et qui
ne se sont pas carbonatées ni au bout de 14 jours ni au bout de 2 mois, leur gain de masse est

négligeable (cf. Tableau 5.5).

Réf ciment CEMII (CPJ) | CEMI(CRS)
Temps (j) 14 60 14 60

Gain de masse (%) 0,03 0,04 0,27 0,27

Tableau 5.5: Gain de masse des pates de ciment carbonatées

5.3 Mesure du pH

A l’aide d’un pH métre, nous avons mesuré le pH des bétons broyés a 1’état sain et a I’état
carbonaté pour toutes les échéances (ty, 7j, 28] et 3 mois). Pour ce faire, nous avons formé une
solution par mélange de poudre avec une eau déionisée qui a un pH égal a 7, A raison de 3 g
en béton broyé¢ et 6 g d’eau déionisée (cf. Figure 5.17). La poudre de béton a été préparée de
la méme maniére que pour les essais de la DRX et de I’ATG (cf. Chapitre 5 — ATG, DRX). Il
est important de préciser ici que ces mesures de pH ne peuvent pas correspondre a une mesure
du pH de la solution interstitielle des bétons [13], il s’agit d’une mesure du pH d’une solution
issue de la solubilisation a court terme de poudre de béton. Ces deux mesures sont assurément
liées mais ne peuvent étre identiques.

Enfin, nous avons cherché a caractériser principalement la partie carbonatée des échantillons,
du moins lorsqu’elle existe. C’est le cas pour les bétons de E/C > 0,5, mais cette opération
s’avere difficile voire impossible sur les bétons de E/C = 0,35 du fait de la faible épaisseur

carbonatée.

Figure 5.17: Mesure du pH
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Figure 5.18: Evolution du pH en fonction du temps de carbonatation des bétons d’étude

De la Figure 5.18, nous pouvons déduire qu’a 1’état initial, le pH mesuré¢ des bétons étudiés
est voisin de 12,2, ce qui est cohérent avec le pH d’équilibre du béton sain (environ 12,5). Le
pH diminue systématiquement avec le temps d’exposition, cette chute est plus rapide pour un
E/C élevé et elle peut atteindre environ 8, pH d’un béton dont la portlandite est totalement
carbonatée. Le pH des bétons a base de CEM 1 est plus élevé que celui des bétons a base de
CEM 1L

La tres faible baisse du pH enregistrée pour le béton C1 E35 confirme les conclusions des
mesures de masse suivant lesquelles le béton est insuffisamment carbonaté pour une mesure

du pH a la phénolphtaléine, mais tout de méme au moins partiellement carbonaté.

Les valeurs du pH mesurées sur poudre de béton sont tracées en fonction de 1’épaisseur du
front de carbonatation pour tester une éventuelle corrélation (Figure 5.19). Il résulte de cette
confrontation qu’une relation lin€aire peut étre établie, sous réserve d’¢loigner une fraction
des résultats. Il est intéressant de noter que le front de carbonatation, qui mesure une épaisseur
jusqu’a un seuil de pH, est corrélé avec le pH de la zone carbonatée. Ainsi, cette mesure de
pH peut étre utilisée pour estimer I’ampleur de la carbonatation en profondeur.

Malheureusement, le prélévement de la partie exclusivement carbonatée n’est pas chose aisée,
du fait de D’estimation de 1’épaisseur carbonatée de son hétérogénéité, ce qui explique la

dispersion importante de certains résultats.
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Figure 5.19: Evolution du pH en fonction du front de carbonatation

5.4 La porosité accessible a I’eau

5.4.1 Principe d’essai
La porosité accessible a I’eau a été mesurée par pesée hydrostatique, suivant le mode
opératoire recommandé par L’AFPC-AFREM [14].
Cette mesure simple, praticable sur une large variété de pates de ciment, mortiers ou bétons,
doit étre considérée comme un parametre de premier ordre dans 1’évaluation et la prévision de
la durabilité. C’est en effet un indicateur de la qualité¢ du matériau.
Elle fournit un résultat global (porosité totale), indicateur de la qualit¢ du matériau, qui est
bien corrélé avec la résistance a la compression : quand la porosité diminue (du fait de la
diminution du rapport E/C), la résistance augmente [15].
Des mesures de porosité accessible a I’eau sont réalisées sur nos matériaux a 1’¢état initial et

aprés carbonatation a différentes échéances.

5.4.2 Préparation des échantillons
Les éprouvettes de bétons sont des demi-cylindres obtenus par sondage (4x11)/2 cm?® pour
I’¢état initial. Par contre, pour 1’état carbonaté, la partie carbonatée a chaque échéance est sci¢e
sous eau sauf pour le béton C1 E35 qui n’a pas été carbonaté, nous avons pris le demi-
cylindre entier.
Les éprouvettes de ciment sont des quarts des disques obtenus par sciage sous eau. Pour

certains bétons, nous avons mesur¢ la porosité a I’eau pour les bétons de ceeur et les bétons de

fond.
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5.4.3 Expression des résultats
Nous désignons par M pyq la masse de 1’éprouvette plongée dans 1’eau (pesée hydrostatique)
(cf. Figure 5.20-a-) apres saturation sous vide pendant 24 heures (cf. Figure 5.20-b-). Sa
masse saturée dans I’air est désignée par M,;; et sa masse apres un séchage a 105°C par M.

La porosité accessible a 1’eau est :

air — sec

Equation 5.1

M gy - Mhyd

-a- saturation sous vide -b- pesée hydrostatique
Figure 5.20: Dispositif utilisé pour mesurer de la porosité accessible a I’eau.

5.4.4 Résultats et interprétations
5.4.4.1 Résultats sur les ciments
Nous avons mesuré la porosité accessible a I’eau pour les deux pates de ciment a consistance
normalisée (CEM I et CEM II).
Voici les résultats regroupés dans le Tableau 5.6 ci-dessous ou 1’on observe que la porosité de
la pate CEM II est plus importante que celle de la pate de CEM 1. Ceci s’explique d’un point
de vue chimique par 1’addition de 15% de filler calcaire dans le CEM 11, qui a conduit a une
pate a faible teneur en portlandite et a I’obtention d’une pate de ciment hydratée plus poreuse

et connectée que le CEM L.
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Ciment E/C D (%)
CEMI1 «Cl1» 0,260 29.0
CEMII «C2» 0,266 29,6

Tableau 5.6: Porosité accessible a I’eau des péates de ciment

5.4.4.2 Résultats sur les bétons
5.4.4.2.1 Effet du rapport E/C et du type de ciment
La Figure 5.21 présente la comparaison de la teneur en eau a la saturation obtenue en faisant
le vide et la teneur en eau a la saturation obtenue apres 28 jours dans 1’eau. Nous remarquons
globalement qu’il y’a une bonne corrélation entre les deux mesures.
La Figure 5.22 présente la porosité accessible a 1’eau des bétons sains. Nous observons que la
porosité a I’eau augmente avec le rapport E/C, de méme qu’avec 'utilisation du CEM II par
rapport au CEM 1. Pour un E/C plus faible, la porosité capillaire est en fait constituée d’un

réseau de pores plus fins et plus discontinus [16].

[any
N

@ saturation sous vide

@ saturation de 28 jours

Téneur en eau a la saturation sous vide (%)

C1E35 C1E50 C1E63 C2E35 C2E50 C2E67
Type de béton

Figure 5.21: Teneur en eau apres saturation sous vide
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25

Porosité a I'eau (%)

C1E35 C1 E50 C1 E63 C2 E35 C2 E50 C2 E67
Type de béton

Figure 5.22: Porosité accessible a I’eau des bétons sains

5.4.4.2.2 Effet de la carbonatation

Nous remarquons pour tous les bétons qu’apres carbonatation, le volume poreux diminue,
comme le montrent la Figure 5.23 et le Tableau 5.7. La diminution est estimée a 3,5 % pour
C2 E35, 4,7 % pour C1 E50, 3,3 % pour C2 E50, 2,9 % pour C1 E63 et 1,2 % pour C2 E67.
Cette diminution peut étre expliquée par la différence entre les volumes molaires de la
portlandite (33 cm’.mol™) et de la calcite (37 cm’.mol ™). Dans ce cas, la réaction relative a la
transformation d’une mole de Ca(OH); en une mole de CaCO; par action de CO; induit un
accroissement du volume de la phase solide, donc une diminution de 1’espace poreux de 4
cm’.mol™).

Nous observons aussi sur la Figure 5.23 que le béton C1 E35 conserve une porosité identique,
méme apres 14 jours de carbonatation, c¢’est ce qui confirme les résultats obtenus par le test de
la pulvérisation de phénolphtaléine. Pour ce béton, les mesures a 28 et 90 jours n’ont pas été
faites.

En moyenne, la diminution de porosité par carbonatation est plus importante pour les bétons
issus du CEM I que pour les bétons issus du CEM II. Ceci peut étre expliqué par la plus
grande réserve en portlandite, et donc potentiellement de carbonates formés, des bétons issus
du CEM L.
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Figure 5.23: Evolution de la porosité accessible a I’eau de I’état sain et a I’état carbonaté a différentes

échéances
Béton E/C | Rc (28)) Re 270) | @eau (%) | AD (%)
CIE35 -nc 0,35 47,3 55,0 11,8 -
CIE3S5 -c 90j -
C2E35 -nc 0,35 36,2 44,1 14,5 3,5
C2E35 -c 90j 11,0
CIES50 -nc 0,50 30,0 34,0 17,9 4,7
CIES50 -c 90j 13,2
C2E50 -nc 0,50 22,9 27,7 18,2 3,3
C2E50 -c 90j 14,9
CIEG6S -nc 0,65 25,8 31,6 18,4 2,9
CIE6S -c 90j 15,5
CIEG67 -nc 0,67 16,6 20,4 20,7 1,2
CIE67 -c 90j 19,5

nc: non carbonaté  ¢: carbonaté

Tableau 5.7: Influence de la carbonatation sur la porosité a I’eau

Sur la Figure 5.24, nous observons que quel que soit le type de ciment (CEM I ou CEM 1I) et
quel que soit le rapport E/C, la porosité totale des bétons de coeur est plus €levée que celle des
bétons de fond. Ceci confirme les résultats du test de la phénolphtaléine ou nous avons trouvé

que les bétons de fond se carbonatent moins que les bétons de coeur ainsi que les résultats de

Miragliota [12].
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20 @ coeur M fond

Porosité accéssible al'eau (%)

C1E50 C1E63 C2E35 C2E50 C2E67
Type de béton

Figure 5.24: Comparaison entre la porosité a I’eau du béton de cceur et béton de fond aprés 90 jours de
carbonatation

5.5 Conclusions

Carbonatation accélérée

Les résultats confirment que le rapport E/C, qui est un parameétre de formulation du béton
gouvernant la porosité, joue un réle majeur sur la vitesse de carbonatation : plus E/C est élevé,
plus la cinétique de carbonatation est ¢levée. Ceci est attribué directement au role joué par la
porosité. Nous observons d’ailleurs que la porosité totale est le paramétre le plus pertinent
pour déterminer les cinétiques de carbonatation. Cela signifie que la cinétique des différents
processus impliqués dans la carbonatation est fonction d’une seule grandeur macroscopique,
méme si celle-ci regroupe a des plus petites échelles de nombreux paramétres pertinents,

comme la distribution de taille des pores, la répartition et ’accessibilité de la portlandite.

De la méme manicére, le type de ciment joue aussi un role majeur. En effet, les bétons a base
de CEM II se carbonatent approximativement deux fois plus vite que les bétons a base de
CEM 1. Cet effet est attribué en partie a la plus faible teneur en portlandite des bétons issus du
CEM 11, mais surtout a 'impact du type de ciment sur la porosité des bétons. En effet,

’utilisation du CEM II se traduit systématiquement par une hausse de la porosité totale.
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L’utilisation d’un CEM 1 42,5 et d’un rapport E/C = 0,35 (C1 E35) a permis d’obtenir un
béton a hautes performances : résistant et durable vis-a-vis de la carbonatation. Ce résultat

peut s’expliquer par sa bonne compacité, qui réduit la pénétration du CO,, et la forte réserve

en Ca(OH),.

L’essai de carbonatation accélérée ne semble pas étre applicable aux pates de ciment
hydratées. Aucun des tests macroscopiques réalisés n’a ét¢ capable d’évaluer 1’épaisseur
carbonatée de ces pates de ciment. Des investigations a plus petites échelles sont donc

nécessaires.

Comparaison carbonatation naturelle / accélérée

Nous avons observé ’effet d’une carbonatation naturelle réalisée dans les conditions d’un
laboratoire (20 = 2°C et environ 60 % d’humidité relative) durant 1 an, pour des bétons et des
pates de ciment. Pour le C2 E67 qui a la plus faible résistance a la compression, nous
constatons qu’il se carbonate 2,4 fois plus en 1 jour de carbonatation accélérée qu’en 364
jours de carbonatation naturelle. Les résultats montrent que la carbonatation accélérée s’avere
en moyenne 40 fois plus rapide que la carbonatation naturelle. Par contre, le béton a haute
performance (C1 E35) ne présente aucun signe de carbonatation, quelle que soit la durée de
carbonatation et quelles que soient les conditions de carbonatation (naturelle ou accélérée).
Nous constatons que les pates de ciment présentent un front de carbonatation significatif
lorsqu’elles sont exposées a la carbonatation naturelle alors qu’elles semblent ne pas se
carbonater face a la carbonatation accélérée. L’origine de cet effet est & mettre en relation

avec la microstructure et la microtexture des pates de ciment.

Une explication pourrait résider dans une impossibilité de réguler suffisamment rapidement
I’humidité relative au sien des pates de ciment, du fait que la quantité d’eau relarguée par
carbonatation est relativement importante et le réseau poreux relativement fin. Ainsi, une forte
humidité interne sur une épaisseur tres faible réduirait fortement la vitesse de diffusion du

CO; dans les pates de ciment.
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CHAPITRE 6

ETUDE MICROSCOPIQUE
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CHAPITRE 6

ETUDE MICROSCOPIQUE

Introduction

Ce chapitre est consacré aux méthodes d’investigations de la carbonatation a caractere
microscopique tels que la Diffraction des Rayons X (DRX) qui teste la distribution des
intensités du Ca(OH), et du CaCO;, I’analyse thermogravimétrique (ATG) qui teste la
distribution des concentrations en Ca(OH), et en CaCOs, le MEB qui permet de visualiser
chaque millimeétre de la section de 1’échantillon, et enfin la porosimétrie au mercure qui nous

renseigne sur la porosité totale et les distributions des pores.

6.1 Diffraction aux rayons X (DRX)

6.1.1 Principe d’essali
La diffraction des rayons X est la méthode la plus couramment utilisée pour se renseigner sur
la structure cristalline. Dans le cas d'échantillons en poudre formés de tres petits cristaux
orientés aléatoirement, toutes les orientations possibles sont représentées, ce qui permet de
faire une moyenne statistique [1].
Le dispositif expérimental utilisé¢ est un diffractometre de poudre de marque « Philips » a
compteur courbe (cf. Figure 6.1). Il fonctionne avec la raie ka; du cuivre : A = 1,54056 A.
L'identification est réalisée en comparant le diffractogramme obtenu avec une base de
données internationale (JCPDS) contenant les diffractogrammes de référence de plus de
80000 phases. Cette méthode permet I’identification des différentes phases cristallines
constitutives du matériau.
L'enregistrement est fait en 20, variant de 5° a 80° pour les pates de ciment et de 2° a 60° pour
les bétons. La source de rayons X est fixe et lorsque le porte échantillon varie d'un angle 9, le
détecteur varie d'un angle 26 [2].
Le dépouillement des diagrammes est assisté par un ordinateur utilisant le logiciel Xpert
DATA collector qui permet d’obtenir la position des pics en 20 ainsi que les intensités
correspondant a I’air intégré du pic. Chaque pic de diffraction des différents diffractogrammes

est attribué a une phase minéralogique.
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Figure 6.1: Appareil de diffraction des rayons X (DRX) du CRMD

6.1.2 Objectif de I’étude
L’objectif de cette méthode qualitative est de comparer les phases cristallines de nos
matériaux, avant et apreés carbonatation, et aussi de suivre I’évolution de la carbonatation en
fonction du temps.
Malheureusement, il est trés difficile de distinguer par cette technique les carbonates des

granulats de ceux issus de la carbonatation, puisqu’il s’agit dans les deux cas de calcite.

6.1.3 Préparation des échantillons
Protocole de prélévement de la partie carbonatée pour le béton
Les échantillons de bétons qui ont servi a cette analyse sont sciés en petites tranches sous
alcool pour éviter tout risque de réhydratation de la matrice cimentaire et ensuite broyés dans

un broyeur a boulets.

Protocole de prélevement de la partie carbonatée pour la pate de ciment
Dans le cas de la carbonatation accélérée, 1’épaisseur de la partie carbonatée est
micrométrique. Un grattage de surface a donc été réalisé systématiquement en vérifiant 1’état
de carbonatation a 1’aide de la phénolphtaléine.
Concernant la carbonatation naturelle, 1’épaisseur carbonatée est millimétrique. Un sciage a

donc été possible. L’échantillon est ensuite broy¢ avant d’étre analysé.
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Travailler avec une poudre permet de générer un diffractogramme homogene car moyenné sur
les intensités diffractées par les différentes cristallites. Il est nécessaire d’analyser une poudre
de granulométrie fine afin d’obtenir un nombre de cristallites contribuant a chaque réflexion

suffisamment important pour obtenir une statistique correcte [2].

6.1.4 Résultats de I’'analyse par DRX et discussions
6.1.4.1 Résultats sur les Ciment
- Evolution du ciment CEM 11
Sur la Figure 6.2, nous avons présenté 1’évolution du ciment CEM II de 1’état anhydre a 1’état
hydraté. L’état hydraté correspond a une maturation de 28 jours dans I’eau suivie d’une année
dans I’air. A I’état anhydre, nous observons que le ciment est composé principalement de C,S,
CsS, C5A et de C4AF ainsi que de gypse [3], [4], [5]. Ces anhydres se transforment apres
hydratation en composants hydratés tels que la portlandite et 1’ettringite qui présentent des
pics bien nets [6], [7]. La structure principalement amorphe des C-S-H ne permet pas de les
détecter par diffraction. Nous observons aussi quelques traces d’anhydres résiduelles comme
le C,S, du fait que son hydratation est environ 90 fois plus lente que celle du C;S [8]. Les pics

de la calcite et du quartz proviennent du filler calcaire utilisé¢ dans ce CEM II.

Apres carbonatation naturelle d’une année de 1’échantillon, le diffractogramme est marqué par
la disparition presque compléte des pics de la portlandite et 1’augmentation de 1’intensité des
pics de la calcite. Quelques pics de C,S résiduels sont toujours observés (Figure 6.3).

Apres 14 jours de carbonatation accélérée a 20°C et 66 % d’humidité relative, il n’existe plus
aucune trace d’éléments anhydres [9]. De plus, I'intensité des pics relatifs a la calcite est
encore plus importante que dans le cas de la carbonatation naturelle.

Nous pouvons conclure que, dans le cas de la carbonatation naturelle, 1’eau produite par
décomposition de la portlandite n’est pas suffisante pour hydrater tous les anhydres résiduels,

contrairement a la carbonatation accélérée, qui ne laisse aucun anhydre.
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Figure 6.2: Evolution de la pate de ciment CEM 11 - état : anhydre, hydraté, carbonaté (naturel)
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CEMII(CPJ) conservé aune humidité de 66%
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Figure 6.3: Evolution de la pate de ciment CEM 11 - état : anhydre, hydraté, carbonaté (accéléré)

- Evolution du ciment CEM |

L’hydratation du ciment CEM 1 se traduit par la détection de pics de portlandite et
d’ettringite, tout en conservant quelques pics relatifs au C,S (cf. Figure 6.4 ). L hydratation
du CEM I se traduit ainsi par les mémes modifications que celles du CEM II.

Aprés 14 jours de carbonatation accélérée, deux pics associés a la calcite sont distingués :
celui de la calcite et celui de 1’aragonite [10]. Il s’agit dans les deux cas de carbonates, mais
I’aragonite se distingue de la calcite sur le plan cristallographique [11]. Cette forme de
carbonate n’est observée que trés rarement, cet isomorphe pourrait étre un intermédiaire

réactionnel lors de la transformation de la vatérite en calcite [12]. Il est donc intéressant de
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noter que la carbonatation accélérée du ciment CEM I se traduit par 1’apparition d’une

nouvelle forme de calcite qui est 1’aragonite.

CEM I (CRS) conservé a 66% d'humidité relative
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Figure 6.4: Evolution de la pate de ciment CEM I - état : anhydre, hydraté, carbonaté (accéléré)

6.1.4.2 Résultats sur les bétons
- Evolution de la carbonatation des bétons avec le temps
L’allure des diffractogrammes suivant le temps est présentée aux Figure 6.5, Figure 6.6,
Figure 6.7, Figure 6.8, Figure 6.9 et Figure 6.10 pour les différents bétons d’étude. Les
phases minéralogiques principales sont la calcite CaCOs; (pic principal a 29,4°), qui provient
des granulats, du filler calcaire du CEM II et de la carbonatation et de la portlandite (pics
principaux a 18,01° et a 34,11°).
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Nous pouvons observer aussi la présence de quelques phases mineures comme la silice SiO,
sous forme de quartz (pic principal a 26,6°) qui provient du ciment CEM II [13] et aussi de
’ettringite

Comme nos bétons contiennent une grande fraction de granulats (73 %) en masse par rapport
a la fraction du ciment qui est égale a 19 %, nous observons principalement les pics de la
calcite issue des granulats.

L’observation la plus intéressante concerne la persistance des pics de la portlandite pour les
bétons a hautes performances, méme a 28 jours de carbonatation accélérée, ce que confirme
nos résultats du test a la phénolphtaléine. Par contre, pour les bétons a E/C = 0,50 (C1 E50 et
C2 E50), nous observons la disparition des pics de la portlandite dés 7 jours de carbonatation
accélérée. Un nouveau pic a 21,18° associé a la vatérite est détecté dans le béton C2 E50 dés
28 jours de carbonatation. L’intensité du pic associé¢ a cette nouvelle forme de calcite
augmente aprés 3 mois de carbonatation.

Concernant les bétons a E/C élevé (C1 E63 et C2 E67), les pics de la portlandite disparaissent
des 7 jours de carbonatation. Nous observons aussi I’apparition du nouveau pic correspondant

a la vatérite [14].
Nous pouvons conclure que nous avons observé cette nouvelle forme de calcite (vatérite)

uniquement dans les bétons a base de CEM Il et que nous n’avons observé le pic de la silice

que dans les bétons a base de CEM 11, donc provenant a priori des fillers calcaires.
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Figure 6.5: Evolution des diffractogrammes du C1 E35 selon le temps de carbonatation
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Figure 6.6: Evolution des diffractogrammes du C2 E35 selon le temps de carbonatation
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Figure 6.7: Evolution des diffractogrammes du C1 E50 selon le temps de carbonatation
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Figure 6.8: Evolution des diffractogrammes du C2 E50 selon le temps de carbonatation
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Figure 6.9: Evolution des diffractogrammes de C1 E63 selon le temps de carbonatation
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Figure 6.10: Evolution des diffractogrammes de C2 E67 selon le temps de carbonatation
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6.1.5 Conclusion

Nous observons que la carbonatation se traduit par une disparition de la portlandite. Ceci est
compatible avec le diagnostic a la phénolphtaléine, qui montre que le pH est inférieur a 9, ce
qui signifie que la portlandite a déja ét¢ consommée. La présence de portlandite détectée en
DRX est donc un bon traceur pour suivre I’avancement de la carbonatation. Ceci est bien
entendu valable pour la carbonatation de la portlandite, qui est le premier stade de
carbonatation.

Les stades suivants de carbonatation ne peuvent pas étre mis en évidence de la méme manicre
puisque les hydrates réactifs (C-S-H), sont principalement amorphes et ne peuvent donc pas

étre détectés par DRX.

Pour le CEM 1, la carbonatation accélérée se traduit par I’apparition de pics de diffraction

associés a la formation de 1’aragonite.
Pour les bétons a base de CEM 11, la carbonatation accélérée se traduit par I’apparition de pics

de diffraction associés a la formation de vatérite. Cet isomorphe de la calcite est peut-étre la

conséquence d’un stade de carbonatation plus avancé.
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6.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
6.2.1 Principe de I’analyse gravimétrique

Cette technique, basée sur la mesure continue du poids d’un échantillon maintenu dans une
atmospheére déterminée et soumis a une variation réguliére de température, peut étre utilisée
pour évaluer la carbonatation d’un béton (Parrott et Killoh 1989) [15], (Rahman et Glasser
1989) [16]. D’aprés Thierry (Thierry 2005) [11], cette technique permet méme de distinguer
la carbonatation de la portlandite et celle des C-S-H.

Dans notre étude, cette analyse nous permet de quantifier dans un matériau cimentaire 1’eau
libre, les hydrates, les carbonates issus des granulats et les carbonates provenant de la
carbonatation.

L’analyseur thermique utilisé¢ est de marque SETARAM TG-DTA 92-18 (cf. Figure 6.11).
L’échantillon est placé sous un léger flux d’argon (25 ml/min) afin d’entrainer les gaz émis
pour éviter une recondensation sur 1’échantillon ou sur la balance.

L’échantillon est chauffé depuis la température ambiante jusqu’a 1000°C a une vitesse de

10°C par minute.

Figure 6.11: Analyseur thermique SETARAM 92-16-18

D’apres Platret G et Deloye F.-X [17], les constituants du béton se décomposent aux

températures référencées dans le tableau suivant :
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110-130°C C-S-H et ettringite
175-190°C Monocarboaluminate de calcium hydraté
230-240°C Aluminate de calcium hydraté
460-510°C Portlandite
575-579°C Quartz
650-750°C Calcite de carbonatation
850-920°C Calcite
Tableau 6.1: Température de décomposition des constituants du béton d'apres ""méthodes d'essai LPC
n°58"[18]

D’aprés Thiery (2005) [11], la perte de masse résultante de la perte d’eau libre et de la
déshydratation des C-S-H et de I’ettringite débute a 90°C et peut se poursuivre jusque 400°C.
La perte entre 450°C et 550°C correspond a la décomposition de la portlandite

Ca (OH), — CaO + HyO Equation 6.1

et enfin sur une plage de 600°C a 1000°C, la perte de masse est due a la décarbonatation du

CaCOs; (perte de CO,) des granulats et /ou produit par carbonatation.

CaCOs3 — Ca0O +CO, Equation 6.2

L’une des difficultés de cette technique reste 1’interprétation des résultats, c’est-a-dire la
distinction entre la décomposition des différentes phases.

Il est communément admis [18] qu’il est impossible de distinguer I’eau libre des C-S-H et de
I’ettringite. Nous prolongeons le palier entre 20°C et 105°C de 1 h de manieére a mieux
estimer 1’eau libre, il n’est toutefois toujours pas possible de dissocier les pertes de masse
liées aux C-S-H et a I’ettringite.

Dans notre étude, nous avons utilis¢é comme granulat du carbonate de calcium, et donc un
matériau de méme nature que les produits de carbonatation de la portlandite. Les carbonates
issus de la carbonatation de la portlandite sont réputés moins stables en température, ce qui
devrait permettre de les dissocier des carbonates des granulats. Cependant, les plages de

températures de ces deux carbonates se chevauchent, ce qui rend moins fiable leur distinction.
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6.2.2 Préparation de I’échantillon

Les échantillons qui ont servi a cette analyse sont préparés de la méme manicre que pour la
DRX pour obtenir des poudres.

Dans notre étude, 1’analyse thermogravimétrique est utilisée pour mesurer les teneurs en
portlandite et en calcite pour les différentes pates de ciment et différents bétons de 1’étude.
Les résultats obtenus par ATG sont dérivés afin d’obtenir les courbes des dérivées
thermogravimétriques (DTG), celles-ci présentent des pics nets qui traduisent les points
d’inflexion des courbes ATG et permettent une lecture plus claire des plages de température

de décomposition.

6.2.3 Résultats sur les ciments
6.2.3.1 Péates de Ciment CEM |
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Figure 6.12: Analyse thermogravimétrique de la pate de ciment CEM | a I’état carbonaté

Sur la Figure 6.12, nous présentons 2 cas de carbonatation d’une pate de ciment CEM I d’une

consistance normalisée.
Cas de la carbonatation naturelle (1 mm, partie carbonatée uniquement)

La portlandite est clairement identifiable, ce qui permet de fixer précisément les bornes de

températures pour sa quantification. Le pic relatif aux carbonates principaux (entre 725 et
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830°C) est lui aussi bien délimité et correspond en partie a de la carbonatation de la
portlandite et pour le reste a du calcaire provenant éventuellement du ciment (jusqu’a 5 % de
filler dans un CEM I). A des températures inférieures (entre 670 et 725°C), un pic témoigne
de la présence de calcite moins stable en température, qui peut étre attribu¢ a un stade de

carbonatation de la portlandite moins avancé que la calcite qui se décompose a partir de
725°C.

Cas de la carbonatation accélérée (200 um, partie carbonatée uniquement)
Le mode principal de la calcite se situe entre 700 et 850°C, ce qui représente un champ plus
large que pour la carbonatation naturelle. Le pic relatif a la portlandite disparait au profit d’un
pic beaucoup plus large (entre 450 et 700°C), qui est attribué a une phase intermédiaire entre
la portlandite et sa version carbonatée. Cette carbonatation doit donc étre trés continue et

progressive.

6.2.3.2 Pates de Ciment CEM 11
Sur la Figure 6.13, nous présentons 1’état sain et 3 cas de carbonatation d’une pate de ciment

CEM 1I a consistance normalisée.
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Figure 6.13: Analyse thermogravimétrique de la pate de ciment CEM II a I’état sain et carbonaté
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Echantillon sain (état initial)
L’état sain nous permet d’analyser la composition de la pate de ciment avant carbonatation.
La portlandite y est ainsi bien visible et bien délimitée. La calcite associée au filler calcaire

présent dans le ciment y est également bien identifiée et délimitée.

Cas de la carbonatation accélérée (200 um pour 14 j et 3 mm pour 2 mois)
Entre 14 jours et 2 mois, il est possible de distinguer que le pic relatif au mode principal de la
calcite se décale vers les plus hautes températures, indiquant que la progression de la
carbonatation se traduit par une augmentation de la diversité dans la structure des principaux
carbonates avec I’apparition notable de carbonates plus stables en température. A partir de 2
mois de carbonatation accélérée, il est possible de délimiter plusieurs modes de carbonates : le
principal entre 724 et 837°C, le second entre 674 et 724°C et un troisieme entre 577 et 674°C.
Parmi les familles de carbonates de la portlandite, il doit donc exister plusieurs types
principaux comme témoignent ces trois modes ; ces résultats concordent bien avec les travaux
de Thiery [19], [20]. Dans un objectif de quantification, il est regrettable de constater que le

principal mode de carbonatation se superpose avec la calcite issue des granulats.

Cas de la carbonatation naturelle
Bien que le test a la phénolphtaléine conclut que le pH de la zone analysée est inférieur a 9,
I’analyse ATG atteste de la présence de portlandite en faible quantité. Pour ce qui est du mode
principal de carbonatation, il correspond assez bien a celui délimité sur 1’échantillon ayant
subi la carbonatation accélérée. La différence est davantage marquée selon les modes II et 111
ou la carbonatation naturelle dissocie moins les états successifs. Ainsi, la carbonatation
accélérée contribue davantage a la formation de familles de carbonates bien identifiées par

rapport a la carbonatation naturelle.

6.2.4.3 Comparaison entre carbonatation naturelle et carbonatation accéléree des
ciments
En comparant la Figure 6.12 et la Figure 6.13, il est possible de remarquer que la portlandite
n’est pas présente dans les échantillons ayant subi une carbonatation accélérée tandis qu’une
quantit¢ faible mais identifiable est détectée pour les échantillons ayant subi une
carbonatation naturelle.
La calcite générée par carbonatation accélérée se distingue selon plusieurs modes identifiables

tandis que la calcite générée par carbonatation naturelle se décompose sur une plage de
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température beaucoup plus étendue, comprise entre la fin du pic de la portlandite jusqu’au

début du pic des granulats calcaires.

6.2.4 Résultat sur le granulat
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Figure 6.14: Analyse thermogravimétrique des granulats

La Figure 6.14 est utilisée pour définir précisément la plage de température de décomposition
de la calcite des granulats (sable + gravillons), ¢’est-a-dire entre 720-930 °C. Cette plage
differe de la calcite du filler du ciment CEM II (cf. Figure 6.13, état initial), qui se trouve
entre 670-800 °C.

Type de calcite Plage de décomposition (°C)
Granulats : sable + gravillon 720-930
Filler du CEM Il 670-800
Calcite de carbonatation de la portlandite (mode I11) 577-674
Calcite de carbonatation de la portlandite (mode I1) 674-724
Calcite de carbonatation de la portlandite (mode I) 724-837

Tableau 6.2: Plages de températures de décomposition des différents types de calcite
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6.2.5 Résultats sur les bétons
6.2.5.1 Comparaison des bétons sains pour E/C = 0,35

La Figure 6.15 permet de comparer les analyses ATG des bétons a base de CEM 1I et de CEM
I pour E/C = 0,35. Les pertes de masse associées a la portlandite sont identiques. La seule
différence réside dans la décomposition de la calcite qui provient uniquement des granulats
dans le cas du C1 et des granulats et du filler du ciment pour C2.

Les deux pics de décomposition de la calcite observés dans le cas du C2 ont attribués aux
deux types de calcite : celle des granulats et celle du filler du ciment CEM II (cf. Tableau 6.2).

Cette distinction n’apparait pas dans le cas du CEM I, ce qui permet de confirmer son origine.
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Figure 6.15: Mise en évidence de la différence du pic de la calcite entre béton a base de CEM 11 et béton a
base de CEM | a I’état initial

6.2.5.2 Evolution des bétons carbonatés au cours du temps (C E35)
Ces comparaisons sont réalisées sur les bétons de rapport E/C faible (0,35) car leur
carbonatation est plus lente et permet donc de mieux mettre en valeur certains phénomenes
intermédiaires.
Comme I’épaisseur carbonatée du béton C1 E35 n’excéde pas 10 pum, il n’est pas possible
d’extraire la partie carbonatée pour I’analyse ATG. Dans ce cas, la totalité de 1’échantillon est
broyée puis analysée.

La Figure 6.16 présente les résultats de I’analyse ATG du béton C1 E35 a I’état initial, 7
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jours, 28 jours et 3 mois de carbonatation. La Figure 6.17 présente les mémes courbes pour le
béton C2 E35.

D’aprés les résultats concernant les deux bétons, plusieurs remarques peuvent étre faites :

La présence de la portlandite diminue progressivement en fonction du temps d’exposition au
CO; de 3,33 % a 0,88 %. A 3 mois, la disparition de la portlandite est presque compléte pour
le C1 E35, mais il en reste suffisamment pour maintenir un pH basique vis-a-vis du test a la
phénolphtaléine.

A trois mois, la pulvérisation a la phénolphtaléine nous révele des zones millimétriques ou le
pH est inférieur a 9. 11 s’agit peut-&tre d’un effet de la carbonatation, mais rien ne permet de le
confirmer. La perte de masse associée a la calcite de carbonatation augmente progressivement
avec la disparition de la portlandite.

A 3 mois de carbonatation, un pic relatif au mode II et un décalage du mode I vers les plus
hautes températures (730-940 °C) peuvent étre observés tandis qu’avec la pulvérisation a la
phénolphtaléine, seuls quelques points incolores sont identifiables.

Concernant le béton C2 E35 la disparition de la portlandite est compléete a 7 jours.
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Figure 6.16: Analyse thermogravimétrique du béton C1 E35 a I’état initial et carbonaté
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Figure 6.17: Analyse thermogravimétrique du béton C2 E35 a I’état initial et carbonaté

6.2.5.3 Evolution des bétons carbonatés au cours du temps C1 E50, C2E50, C1E63
et C2 E67

Les résultats concernant les autres bétons sont représentés sur les Figure 6.18, Figure 6.19,
Figure 6.20 et la Figure 6.21 et ils montrent les points suivants:

- La présence de la portlandite diminue progressivement en fonction du temps d’exposition
au CO,,

- A 7 jours, la disparition de la portlandite est compléte,

- L’apparition d’un pic relatif au mode II au cours de la carbonatation,

- A 3 mois, le mode principal I de CaCOs se déplace vers les plus hautes températures,

- Pour le béton C2 E67 qui s’est carbonaté sur toute son épaisseur a 14 jours d’exposition

au CO,, le mode principal se décale vers les plus hautes températures deés 7 jours.
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Figure 6.18: Analyse thermogravimétrique du béton C1 E50 a I’état initial et carbonaté
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Figure 6.19: Analyse thermogravimétrique du béton C2 E50 a I’état initial et carbonaté
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Figure 6.20: Analyse thermogravimétrique du béton C1 E63 a I’état initial et carbonaté
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Figure 6.21: Analyse thermogravimétrique du béton C2 E 67 a I’état initial et carbonaté

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE

194



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

6.2.6 Evolution des teneurs en portlandite et calcite de carbonatation
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Figure 6.22: Evolution de la teneur en portlandite pour les bétons a base de CEM |
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Figure 6.23 : Evolution de la teneur en portlandite pour les bétons a base de CEM 11
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La Figure 6.22 et la Figure 6.23 montrent 1’évolution de la teneur en portlandite au cours de
I’exposition au CO,. En ce qui concerne les bétons a base de CEM I (Figure 6.22), la perte de
portlandite est progressive pour E/C = 0,35, plus rapide pour E/C = 0,5 tandis que pour E/C =
0,63, il n’est pas possible de connaitre la date de disparition car elle intervient avant 7 jours.
En ce qui concerne les bétons a base de CEM II (Figure 6.23), la teneur en portlandite est
systématiquement nulle dés 7 jours dans la partie carbonatée. Ces derniers bétons se

carbonatent donc de maniére plus compléte et plus rapide.
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Figure 6.24 : Evolution de la teneur en calcite des modes 11 et 111 pour les bétons a base de CEM |
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Figure 6.25 : Evolution de la teneur en calcite des modes 11 et 111 pour les bétons a base de CEM Il

A la différence des ciments, Les graphiques DTG des différents bétons carbonatés ne
montrent pas de maniere claire de pics attribuables aux modes II et III de carbonatation de la
portlandite. Pour mettre en évidence une évolution de ces teneurs, nous avons tracé en Figure
6.24 pour les bétons a base de CEM I et en Figure 6.25 pour les bétons a base de CEM I les
teneurs en calcite de mode II et I1I au cours du temps. Les valeurs initiales servent a établir un
blanc car il n’est pas possible de diagnostiquer une carbonatation de mode II et III avant
exposition au CO,. Les teneurs en calcite de mode II et III augmentent systématiquement dés
7 jours pour tous les bétons, mais restent globalement constantes par la suite. Le ciment ne
semble pas jouer de role significatif sur la nature des modes de calcite formée.
L’augmentation progressive de ces teneurs pour les bétons a rapport E/C de 0,35 est attribuée

a la prise d’échantillon qui ne contient pas uniquement la partie carbonatée.

6.2.7 Analyse de différentes profondeurs de carbonatation
Béton & base de CEM Il : C2 E67 (1 jour de carbonatation)
A un jour de carbonatation d’un béton a E/C ¢élevé (C2 E67), nous avons eu une carbonatation
a 1 cm plus nette qu’en surface, comme le montre la Figure 6.26 qui présente 1I’éprouvette

ayant subi une pulvérisation de phénolphtaléine. La consommation de la portlandite de la
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zone 1 est incompléte a 1 jour car le pH est encore élevé. Des 3 jours, la zone 1 devient
totalement incolore.

La différence d’état hydrique entre la surface et le coeur peut étre a I’origine de ce phénomeéne.
En effet, la surface de cet échantillon était probablement plus séche que le coeur.

La réaction chimique de carbonatation aurait donc été défavorisée prés de la surface par
manque d’eau, par rapport & 1 cm plus en profondeur dans le béton, 1a ou la teneur en CO,
dans la phase gazeuse est pourtant plus faible, mais ou le matériau est plus humide.

Par la suite, ’apport d’eau vers la surface par carbonatation du cceur permettrait une
carbonatation de la surface et ainsi expliquer qu’a 3 jours la carbonatation de la zone 1 est

complete.
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Figure 6.26: Diagramme DTG pour différents échantillons de béton (C2 E67) prélevés depuis la surface
sur une éprouvette carbonatée 1 jour

6.2.8 Conclusion
La portlandite est clairement identifiable, ce qui permet de fixer précisément les bornes de

températures pour sa quantification

La calcite associ¢e au filler calcaire présent dans le ciment CEM II est également bien

identifiable et délimitée.
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La température de décomposition de la calcite des granulats (sable + gravillons) est entre 720-
930 °C. Cette plage differe de la calcite du filler du ciment CEM 11, qui se trouve entre 670-
800 °C.

La carbonatation de bétons se traduit par ’apparition d’un pic relatif au mode II et un

décalage du mode I vers les plus hautes températures.

L’ATG nous a montré qu’a partir de deux mois de carbonatation accélérée des pates de
ciment, il est possible de délimiter plusieurs modes de carbonates : le principal entre 724°C et
837°C, le second entre 674°C et 724°C et un troisiéme entre 577°C et 674°C. Parmi les
familles de carbonates de la portlandite, il doit donc exister plusieurs types principaux comme
témoignent ces trois modes. Dans un objectif de quantification, il est regrettable de constater

que le principal mode de carbonatation se superpose avec la calcite issue des granulats.

Grace a I’ATG, nous avons constaté que la carbonatation accélérée contribue davantage a la
formation de familles de carbonates bien identifiées par rapport a la carbonatation naturelle.
La calcite générée par carbonatation accélérée se distingue selon plusieurs modes
identifiables, tandis que la calcite générée par carbonatation naturelle se décompose sur une

plage de températures beaucoup plus étendue.
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6.3 Analyse par microscope électronique a balayage MEB

6.3.1 Principe d’essai
Le microscope électronique a balayage utilisé pour ce travail est un microscope Hitachi
S.4500 a effet de champ. Le détecteur des électrons rétrodiffusés est de type Multi chanel
Plate permettant de travailler a basse tension (1 kV) et a haute tension (36 kV), sa résolution
est de quelques nanometres. Le détecteur des rayons X est un détecteur SiGe de Oxford

Instruments doté d’un systeme d’acquisition Link Isis, sa résolution est de 0,136 keV.

I SURFACE

Figure 6.27: Représentation schématique des profondeurs de pénétration et des résolutions spatiales pour
différents modes de formation d’images [2]

Le principe du microscope €lectronique a balayage (cf. Figure 6.27) repose sur le balayage de
I’échantillon par un faisceau d’¢électrons. L’interaction des électrons avec la matiere conduit a
I’émission d’¢électrons secondaires, de photons X, d’électrons rétrodiffusés, d’électrons
Auger. Tous peuvent permettre la formation d’une image si le microscope est doté d’un
détecteur capable de transformer les électrons ou les photons émis en signal €lectrique [2].

L’identification de la microstructure du béton peut étre réalisée au MEB a partir de fractures
ou de surfaces polies, mais seule la surface polie donne une information statistiquement

représentative des différentes phases du matériau.

6.3.1.1 Observation en mode electrons secondaires
Ce mode d’observation est le plus utilisé, vu que la préparation des échantillons est simple. Si
I’objet est rendu conducteur par une fine couche de carbone ou d’or, 1I’observation peut étre
faite a des tensions élevées, entre 10 et 20 kV par exemple.
Les électrons secondaires ont une faible énergie et ne proviennent que d’une couche

superficielle du matériau, ils fournissent donc une information topographique. L’objet observé
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parait beaucoup plus rugueux a basse tension puisque la formation de 1’image résulte de
I’interaction des électrons avec une plus faible épaisseur de matériau.

Les ¢électrons secondaires (SE), utilisés pour observer les fractures, autorisent généralement
un grossissement 4 fois plus important que les électrons rétrodiffusés (BSE) et permettent,
grace a la troisieme dimension, d’apprécier la géométrie des cristaux. Ces atouts font de

I’observation sur fractures la méthode la plus précise pour identifier la texture de la matiére.

6.3.1.2 Observation en mode électrons rétrodiffusés

L’observation en mode électrons rétrodiffusés nécessite d’avoir une surface d’échantillon
parfaitement plane. Les électrons rétrodiffusés (BSE), utilisés pour observer les surfaces
polies, sont sensibles au poids atomique des phases observées. Le coefficient de rétrodiffusion
croissant avec le numéro atomique (cela explique les différences de niveau de gris dans
I’image obtenue)[18], les objets apparaissent d’autant plus clairs qu’ils sont composés
d’¢éléments lourds ; le contraste des images en ¢électrons rétrodiffusées est donc un contraste
de composition chimique.

L’image obtenue montre donc un contraste entre des phases de poids atomiques différents ou
entre des différences de densité d’'une méme phase. Cela permet par exemple de dissocier un

grain anhydre de la pate ou d’observer des différences de densité de C-S-H [21].

6.3.2 Préparation des échantillons
6.3.2.1 Prélevement et séchage
Les échantillons sont prélevés par sciage dans les éprouvettes cylindriques 11x4 cm en
utilisant comme liquide de refroidissement de 1’éthanol.
On utilise de 1’éthanol pour éviter tout risque de dissolution des hydrates ainsi que
I’hydratation des grains anhydres résiduels. Dés la fin du prélévement, les échantillons sont
mis dans une étuve pour un séchage a 60°C en présence de gel de silice et de chaux sodée
pour éviter toute carbonatation pour les échantillons a 1’état initial et toute carbonatation
supplémentaire pour les échantillons déja carbonatés. Ils sont ensuite remis au dessiccateur en

attendant leur préparation toujours en présence de chaux sodée.

6.3.2.2 Préparation des échantillons pour passage en mode électrons secondaire
(Fracture)
Les fractures sont obtenues en brisant une partie du disque scié (partie carbonatée pour 1’étude

de I'influence de la carbonatation). La surface fracturée obtenue est fixée sur un plot a 1’aide
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d’une colle conductrice puis badigeonnée de laque d’argent sur les faces latérales avant de
procéder a sa métallisation a I’or. Les échantillons sont ensuite observés au MEB en utilisant

principalement la technique des ¢électrons secondaires (SE).

6.3.2.3 Préparation des échantillons pour passage en mode électrons rétrodiffusés
(Surfaces polies)
Les rondelles d’environ lcm d’épaisseur sont obtenues par sciage sous éthanol. Ces

¢chantillons sont ensuite imprégnés de résine sous vide. L’imprégnation débute par une phase
de pompage qui asséche et vide la porosité. Les échantillons sont démoulés 24 h apres
imprégnation.

Cette étape permet de consolider I’échantillon que ce soit béton ou pate de ciment afin
d’éviter qu’il se désagrége au cours du polissage [22]. Le polissage a I’aide d’un abrasif
diamanté est réalisé dans les 24 h afin d’atteindre la surface recherchée au micromeétre pres a
une vitesse constante de 150 tours par minute. La lubrification des disques est effectuée
uniquement avec la solution d’éthanol en suivant les étapes résumées sur le Tableau 6.3 ci-
dessous. Les surfaces polies sont ensuite nettoyées a 1’éthanol puis placées sous vide pour la
phase de métallisation a 1’or pour rendre leur surface conductrice (Figure 6.28). Une fois la
métallisation terminée, les échantillons sont observés au MEB en utilisant principalement la

technique des électrons rétrodiffusés (BSE).

Etape 1/5 2/5 3/5 4/5 5/5
Type de surface 500 1200 4000 MD-Mol MD-Nap
Lubrifiant abrasif | éthanol éthanol éthanol Dia Pro Mol | Dia Pro Nap B
Durée (min) 3 3 3 4 1

Tableau 6.3: Etapes du polissage suivies

Imprégnation de la résine Polisseuse du CRMD Echantillons polis métallisation a I’or

Figure 6.28: Imprégnation de la résine, polissage et métallisation des échantillons pour observation au
MEB
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6.3.3 Résultats et interprétations
6.3.3.1 Resultats du MEB sur les pates de ciments
6.3.3.1.1 La pate de ciment CEM |

Figure 6.29: Micrographie BSE (x 250) de la pate de ciment CEM | & E/C = 0,26 carbonatée durant 14
jours

La cinétique de carbonatation de nos différents matériaux peut étre illustrée comparativement
par des images obtenues par microscope ¢lectronique a balayage (MEB) en utilisant la
technique des ¢électrons rétrodiffusés (BSE — Back Scattered Electron) sur surfaces polies.

La Figure 6.29 présente une pate de ciment (CEM I) a consistance normalisée qui a subi une
carbonatation accélérée durant 14 jours.

Nous pouvons distinguer trois zones différentes :
Zone n°l : état dégradé non calcifié (pellicule de 100 pm) : Dans cette zone, il ne reste

presque plus d’éléments anhydres résiduels a part le C4AF (cf. zone 1 Figure 6.30), la porosité

capillaire semble plus importante qu’ailleurs. La calcite n’est pas visible.
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Zone n°2 : état densifié et carbonaté (pellicule de 100 um) :
Cette zone parait bien densifiée et carbonatée, on constate que tous les gros grains sont
hydratés (sauf une minorité de C4AF) suite a I’eau produite par la carbonatation. La porosité

est bien obturée suite a la précipitation de la calcite (CaCOs) (cf. zone 2 de la Figure 6.31).

Zone n°3 : état sain et donc non carbonaté (profondeur > 200 um) :

Cette zone comporte un nombre important d’anhydres : du C,S (arrondis et maclés) et C4AF
(zones de poids atomique plus ¢élevé) et aussi quelques résidus de C;S dans les plus gros
grains de ciment (cf. zone 3 de la Figure 6.31). Cette présence importante d’anhydres est due
au rapport E/C qui est faible, de I’ordre de 0,26. Les plus gros grains de ciment se distinguent
du reste de la pate par une fraction anhydre entourée d’une couronne d’hydrates composée de

C-S-H et de Ca(OH),; I’hydratation de la partie saine est donc incompléte.

Figure 6.30 : Micrographie BSE (x 500) de la pate de ciment CEM | 4 E/C = 0,26
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Figure 6.31: Micrographie BSE (x 2000) de la pate de ciment CEM | a E/C =0,26

La Figure 6.32 et la Figure 6.33 présentent les différences entre I’état non carbonaté et 1’état
carbonaté d’une pate de ciment CEM 1. La présence d’éléments anhydres résiduels, mis a part
le C4AF, n’est visible que sur la partie non carbonatée (Figure 6.32). La porosité située entre
les grains de ciment hydraté de la partie carbonatée semble plus dense que dans la partie
carbonatée.

Les parties les plus claires de la zone non carbonatée correspondent aux C-S-H denses
entourant des grains de ciment hydraté. A I’inverse, les parties les plus claires de la zone
carbonatée correspondent a la calcite qui a précipité dans la porosité capillaire située a
I’extérieure des grains de ciment hydraté. Ainsi, dans la zone saine, les parties claires
montrent un aspect assez anguleux et séparé di a la forme initiale des grains de ciment, tandis

que dans la zone carbonatée, les parties claires montrent un aspect irrégulier et connecté.
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Figure 6.33 : Micrographie BSE (x 2000) de la pate de ciment CEM | & E/C = 0,26 — partie carbonatée
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6.3.3.1.2 La péate de ciment CEM 11
Carbonatation accelérée

La Figure 6.34 présente 1’état de la pate de ciment CEM Il a E/C = 0,266 carbonatée durant
14 jours, et ainsi un apercu de sa cinétique de carbonatation. Dans le cas de ce ciment qui
contient 15 % de filler calcaire, trois zones peuvent aussi étre observées.

Comparativement au ciment CEM I la premiére zone est plus petite — de I’ordre de 10 um — et
beaucoup moins dégradée. Dans les deux cas, la premicre zone ne comporte plus d’anhydres
et reste plus poreuse que la zone n°2, cependant, le ciment CEM II présente une zone n°1
beaucoup moins poreuse et plus calcifiée que le ciment CEM 1. Ainsi, la zone n°l est
carbonatée pour le CEM II, mais pas pour le CEM I. Ceci est forcément un effet du ciment car
le rapport E/C est identique, tout comme le traitement des échantillons.

De la méme manicre que pour la pate de ciment CEM I, la deuxiéme zone est aussi densifiée

et carbonatée avec dissolution des anhydres et la troisiéme zone est complétement saine.

Zone2 &
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Figure 6.34: Micrographie BSE (x 250) de la pate de ciment CEM Il a E/C = 0,266 carbonatée durant 14
jours
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La Figure 6.35 et la Figure 6.36 montrent les différences entre la zone saine et la zone
carbonatée. Sur la zone saine, il est possible d’observer : 1) les grains anhydres du ciment
(poids atomique ¢élevé), 2) les grains de ciment hydratés, 3) les grains de filler calcaire.

La surface de la zone carbonatée est plus dense. Il ne reste presque plus d’anhydre car méme
la plus grande partie du C4AF est absente, seuls les plus gros amas de CsAF sont encore

visibles.
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Figure 6.36 : Micrographie BSE (x 1000) de la pate de ciment CEM Il a E/C = 0,266 - partie carbonatée
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Carbonatation naturelle

Les échantillons présentés dans cette partie ont été exposés a une ambiance de laboratoire
durant 12 mois. La température était comprise entre 17 et 25°C, I’humidité relative 60 %. Le
taux de CO; présent dans 1’air est de 1’ordre de 0,03 % volumique et correspond a celui d’une
salle de travaux pratiques.

L’objectif de ce test (cf. Figure 6.37) est de comparer la mesure du front de carbonatation par
pulvérisation a la phénolphtaléine et celle observée au MEB sur une pate de ciment CEM II a
consistance normalisée. Dans les deux cas, la zone de pH inférieur a 9 mesure environ 3 mm
d’épaisseur. De la méme maniére que pour la carbonatation accélérée, les trois zones
(dégradée, densifiée, saine) peuvent aussi étre observées et délimitées.

Dans la zone n°1 (dégradée), le pH inférieur a 9 confirme la disparition de la portlandite au

méme titre que dans la zone n°2 (densifiée).

2

Figure 6.37: Micrographie BSE (x 50) d’une pate de ciment CEM 11 & E/C = 0,266 - carbonatation
naturelle

Les différentes micrographies regroupées dans la Figure 6.37 nous montrent les trois zones

(dégradée, densifiée et saine) obtenues par carbonatation naturelle d’une pate de ciment CEM
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II. Comparativement a la carbonatation accélérée du CEM II, on retrouve les mémes
définitions pour les trois zones.

On observe dans la premicre zone une absence d’anhydres résiduels (a part le C4AF et
quelques éléments de C,S résiduels). La porosité capillaire est bien marquée, ce qui fait de
cette zone n°1 la zone la plus poreuse de 1’échantillon observé (cf. Figure 6.38 (1) et (2)).
Cependant, la pate de ciment CEM II carbonatée naturellement présente une zone n°l
visiblement plus poreuse que la méme pate de ciment CEM II ayant subi une carbonatation
accélérée. La taille de cette zone est 5 fois plus importante dans le cas de la carbonatation
accélérée. La vitesse de carbonatation joue donc un réle sur le contenu et la taille de la zone
n°l.

La deuxiéme zone est aussi densifiée et carbonatée (cf. Figure 6.38 (3) et (4)) avec dissolution
des anhydres et précipitation visible de calcite dans la porosité capillaire (aspect irrégulier et
connecte).

La troisieme zone est completement saine (cf. Figure 6.38 (5) et (6)).
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Figure 6.38: Micrographies BSE d’une pate de ciment CEM Il a E/C = 0,266 carbonatée naturellement
durant 1 année
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6.3.3.1.3 Conclusion pour les ciments
- La pate de ciment durcie, caractérisée ici par une microstructure compacte due au faible
rapport E/C, est faiblement altérée par carbonatation accélérée (environ 200 pm). La forte
compacité est trés certainement a ’origine de la faible épaisseur carbonatée. Dans ces
conditions, la densification consécutive a la carbonatation peut géner, voire stopper le

processus d’altération en limitant la diffusion de CO,.

- 3 zones sont systématiquement observées : (1) dégradée, (2) carbonatée et (3) saine.

- Les observations au MEB permettent de mettre en évidence la carbonatation, méme sur de
trés faibles épaisseurs (a partir de 10 um), alors que la pulvérisation a la phénolphtaléine ne

peut diagnostiquer une absence de portlandite qu’a partir de 500 pm.

- La carbonatation naturelle au bout de 1 an génere dans le cas de la pate de ciment CEM 1I a
E/C = 0,27 une altération 15 fois plus profonde (3 mm vs 200 pm) que la carbonatation

accélérée au bout de 14 jours.

6.3.3.2 Résultats du MEB sur les bétons
6.3.3.2.1 Béton a base de CEM 1 et de rapport E/C = 0,63 (C1 E63)
La partie saine du C1 E63 nous montre la microstructure de ce béton a 1 an, avant d’étre

soumis a la carbonatation accélérée ou on observe la présence des différents anhydres (cf.

Figure 6.39 (1) et (2)).
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(1) x 4000 (2) x 2000
Figure 6.39: Micrographie BSE du béton C1 E 63 — partie saine

La Figure 6.40 présente le béton C1 E63 aprés une carbonatation accélérée durant 28 jours.
Nous constatons les mémes zones que pour la pate de ciment CEM I, c'est-a-dire I’existence
d’une zone assez dégradée et d’une zone carbonatée densifiée. A cette échéance, ’altération

concerne la totalité de 1’épaisseur de 1’échantillon.
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Figure 6.40: Micrographie BSE (x 1000) du béton C1 E63 - carbonaté durant 28j

La Figure 6.41 et la Figure 6.42 nous permettent de comparer entre les zones (1)-dégradée et
(2)-densifi¢e du C1 E63 totalement carbonaté.

La partie dégradée est similaire a celle de la pate de ciment CEM 1, la zone carbonatée est tres
compacte en raison de la présence de calcite notamment au niveau de la zone de transition
ciment/granulat et au niveau de la porosité capillaire. La carbonatation ne concerne pas les

pores fermés par des C-S-H denses que constituent les grains de Hadley.
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(1) — grossissement x 500 . (2) — grossissement x 2000

Figure 6.41 : Micrographies BSE du béton C1 E63 totalement carbonaté (28 jours) — partie dégradée

(3) — grossissement x 500 (4) — grossissement x 2000

Figure 6.42 : Micrographies BSE du béton C1 E63 totalement carbonaté (28 jours) — partie densifiée

6.3.3.2.2 Béton a base de ciment CEM |1 et de rapport E/C = 0,67 (C2 E67)

Les observations réalisées sur le C1 E63 sont parfaitement valables pour le C2 E67. La seule
différence provient de I’absence totale d’éléments anhydres dans le C2 E67, C4AF compris,
alors qu’il en reste dans le Cl1 E63. Ainsi, le taux de dissolution des anhydres doit
probablement atteindre 100 % pour le béton a base de CEM II.

La Figure 6.43 et le Figure 6.44 nous permettent de comparer entre 1’état sain et 1’état
carbonaté du béton C2 E67. A I’état initial, on observe la présence des anhydres (C,S,
C4AF), des hydrates (Ca(OH),, C-S-H) par contre a 1’état carbonaté, on n’observe que du
CaCO:s.

Fatima-Zohra DAKHMOUCHE 216



Carbonatation de bétons ajduvantés a base de ressources locales algériennes [2009]

¥

() — grossissement x 500 (2) — grossissement x 2000

Figure 6.43: Micrographie BSE du béton C2 E67 - état initial

e

- grosissement X 50 . (2) — grossissement x 2000

Figure 6.44 : Micrographie BSE du béton C2 E67 carbonaté durant 28 jours — partie carbonatée

6.3.3.2.3 Béton a base de CEM 1 et de rapport E/C = 0,35 (C1 E35)
La Figure 6.45 est une observation MEB du C1 E35 qui est un béton a hautes performances.
Pour ce béton, la pulvérisation a la phénolphtaléine ne permet pas de préciser 1’épaisseur
carbonatée (cf. Figure 6.46). Certains points apparaissent moins colorés et doivent témoigner
d’une baisse locale de la teneur en portlandite [23], sans pour autant que la carbonatation en
soit I’origine. L.’observation au MEB nous présente une épaisseur non constante, de 1’ordre de
20 a 50 pm, qui se révele carbonatée et densifiée. Aucune zone dégradée n’est observée sur ce

béton. La quantité¢ d’anhydres est trés faible, méme dans la partie saine.
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Figure 6.46: Surface du béton C1 E35 carbonatée durant 28 jours aprés pulvérisation de phénolphtaléine
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6.3.3.2.4 Béton a base de CEM Il et de rapport E/C = 0,50 (C2 E50)
La Figure 6.47 présente la partie saine du béton C2 E50 carbonaté a 3 jours. Les bandes de
portlandite en gris clair remplissent préférentiellement I’interface de transition entre le
granulat et la pate ainsi qu’une partie de la porosité capillaire.
Sur la Figure 6.48, il s’agit de la partie carbonatée du méme béton. Les bandes de portlandite
ne sont plus visibles et I’ensemble de la pate est densifié par de la calcite. Il est aussi possible

de remarquer la disparition totale des anhydres.
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Figure 6.48 : Micrographie BSE (x1000) du béton C2 E50 carbonaté durant 3 jours — partie carbonatée
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6.3.3.2.5 Conclusion pour les bétons

Les observations au MEB permettent de mettre en évidence la carbonatation, méme sur de
trés faibles épaisseurs (a partir de 10 um), alors que la pulvérisation a la phénophtaléine ne
peut diagnostiquer une baisse du pH sous 9 et donc une absence de portlandite qu’a partir de
500 pm.

Aucune zone dégradée n’est observée sur le béton a hautes performances a base de CEM 1,
(C1 E35), la zone carbonatée y est de I’ordre de 10 a 50 um et donc non visible a ’ceil nu a
partir du test a la phénolphtaléine.

Nous observons la dissolution compléte des anhydres pour le béton a base de CEM 11 a E/C

¢levé (C2 E67) apres carbonatation.

6.3.4 Conclusion
Pour essayer d’expliquer les deux zones de 1’état dégradé, nous proposons deux hypothéses

différentes :

1. Hypothése qui nous parait la plus probable : notre pate de ciment a subi une lixiviation
de surface pendant sa maturation de 28 jours dans I’eau (plus particuliérement le CEM
I qui a subi la maturation dans 1’eau aprés sciage sous eau), c’est-a-dire une
dissolution de la portlandite de la peau dans I’eau environnante. Ceci pourrait
expliquer la présence de nombreux grains de Haldley (Figure 6.30) et I’absence de
grains anhydres a part la fraction correspondant au C4AF qui reste quasiment
insoluble, ainsi qu’une macro-porosité bien visible qui nous confirme qu’il y’a
disparition de la portlandite sans précipitation de calcite.

2. Hypothése alternative : il est possible que I’échantillon ne soit pas parfaitement
équilibré en termes d’humidité relative en fonction de la profondeur. Dans ce cas,
cette hétérogénéité pourrait laisser une pellicule de surface plus séche qui serait
pratiquement insensible a la carbonatation, du moins dans un premier temps. En effet,
lors de la carbonatation de la partie plus profonde, I’eau produite pourrait alors servir a
humidifier la partie initialement séche et ainsi générer finalement une carbonatation de
cette pellicule, mais avec une cinétique et des effets différents. Cette hypothése nous
parait moins probable car : (a) les courbes d’évolution de la masse des échantillons
mis en ambiance a 66 % d’humidité laissent supposer que les échantillons sont stables
et donc homogenes, et (b), si la partie de surface est effectivement carbonatée,

pourquoi la calcite n’est-elle pas observée ?
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6.4 La porosité par intrusion de mercure

6.4.1 Objectif
La porosimétrie par intrusion de mercure constitue 1’un des principaux outils d’investigation
de la structure des pores supérieurs a 3 nm des pates de ciment, mortiers et bétons.
Cette technique permet de quantifier notamment la porosité « totale » ouverte d’un matériau,
c'est-a-dire celle accessible depuis la surface du solide et les espaces existants entre les
particules constitutives et la distribution des tailles des pores incluses dans le domaine de
mesure de I’appareil.
Le dispositif expérimental utilisé ici est celui du CRMD. Il s’agit d’un porosimetre
« micromeritics Auto Pore IV » équipé de deux postes de mesure basse pression (entre 0 et
14 psi) et haute pression (entre 14 et 60000 psi c’est-a-dire 0,1 a 414 MPa) permettant
d’accéder aux pores de diametre 3 nm < r < 860 pm. La température du laboratoire ou est
installé I’appareil est régulée a T =20°C, ce qui limite les risques de dilatation/contraction du

mercure et garantit une bonne reproductibilité des essais.

6.4.2 Principe d’essali
D’apres les Méthodes d’essais N°58 [18], ’essai consiste a immerger sous vide dans un bain
de mercure un échantillon sec, en appliquant une pression de mercure Py, qui augmente de
facon incrémentale. Le volume cumulé de mercure (égal au volume poreux Vp) entrant dans

les pores a chaque incrément est alors mesuré :

Vp = Vp (PHg ) Equation 6.3
Le rayon moyen (r,) de la classe de pores envahis (classiquement supposés cylindriques) est
calculé par I’équation de WASHBURN en fonction de la pression moyenne appliquée Py, ce

qui donne la relation rp=rp(Py,) suivante :

Z'O'Hg .cos @

P P Equation 6.4
Hg

Ong est I’angle de contact entre la surface du solide et le mercure, la valeur standard adoptée
pour les matériaux a base de matrice cimentaire est de 141.3°C.
oHg est la tension superficielle du mercure, égale a 0,480 + 0.001 N/m a 20°C. La tension

superficielle est dépendante de la température. Pour information, elle est de 0,482 N/m a

25°C, et chute a 0,472 N/m a 50°C.
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La relation suppose aussi que le matériau est incompressible dans la gamme des pressions
appliquées et que le liquide utilisé ne soit pas chimiquement réactif ou ne s’amalgame avec la
phase solide.

La courbe d’intrusion de mercure représente le volume cumulé de mercure introduit en
fonction du diameétre des pores directement accessibles. La distribution des volumes poreux
en fonction des rayons de pores qui est obtenue par dérivation discréte AVp/Ar,=f (1) est plus
communément appelée distribution des tailles de pores. Elle met en évidence les modes

poreux caractéristiques de la microstructure du béton.

-a- Mise de 1’échantillon dans le pénétrometre -b- postes a basse et haute pression

Figure 6.49: Vue d’ensemble du porosimétre au mercure « micromeritics » du CRMD

Figure 6.50: Mesure de la porosité au mercure a basse pression
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Figure 6.51: Mesure de la porosité a haute pression

6.4.3 Préparation des échantillons
Des échantillons représentatifs (quelques morceaux d’environ 2 cm’) ont été préparés (cf.
Figure 6.49 -a-), en excluant toute fois les plus gros morceaux de granulats. Ces échantillons
sont prélevés sur des cylindres de béton 4x11 cm, préalablement sci€s a partir de cylindres
11x22 cm. Le prétraitement de ces échantillons est réalisé a partir d’un étuvage a 60°C en
présence de chaux sodée et de gel de silice pour éliminer toute I’eau liquide ou vapeur
contenue dans les pores et ainsi assurer que I’ensemble du réseau poreux soit accessible au
mercure. Le choix de la température d’étuvage est justifié par le souci de préserver la nature
des hydrates, et de n’évacuer que I’eau libre contenue dans les pores. La présence du gel de

silice garantit une humidité relative minimale dans 1’étuve.

6.4.4 Etapes d’essal

Le principe d’essai peut se résumer de la maniére suivante :

L’échantillon est placé dans un pénétrometre (cf. Figure 6.49 -a-) qui est introduit dans la
chambre basse pression (cf. Figure 6.50), dans laquelle est réalisé un dégazage afin
d’optimiser le volume poreux en évacuant I’eau contenue dans 1’échantillon. Ensuite
commence |’étape basse pression, le mercure envahit le pénétrométre. La montée en pression
jusqu’a 0,1 Mpa s’accompagne d’une baisse du niveau de mercure dans le capillaire pendant
le retour a la pression atmosphérique. Ce phénomeéne, enregistré par le systéme capacitif de
I’appareil, est une conséquence de la pénétration du mercure dans I’échantillon et permet
I’investigation des pores dont le diametre d’entrée est compris entre 860 nm et 128 um. la
derniére étape consiste a placer le pénétrometre dans un autoclave rempli d’huile diélectrique

de la cellule haute pression (cf. Figure 6.51) afin d’atteindre la pression maximale imposée
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(414 MPa). La montée en pression fait pénétrer le mercure dans les pores dont le diametre

d’entrée est compris entre 128 um et 6 nm.

6.4.5 Résultats et interpreétations
6.4.5.1-Effet de la carbonatation

Des essais de porosimétrie au mercure ont été réalisés sur des bétons sains et sur des bétons
ayant subi une carbonatation accélérée durant 28 jours.
Miragliotte et al (1999)[25], Jaafar (2003)[26], Ait—-mokhtar (2002)[27], Thiery (2005)[28]
,Miragliota et al (2000)[29] ainsi que d’autres chercheurs ont conclu dans leurs travaux que
La carbonatation d’un béton modifie la distribution des tailles de pores en réduisant la
porosité de sa matrice cimentaire.
Nous observons sur la Figure 6.52 que les distributions des pores a 1’état sain et a 1’état
carbonaté sont proches, les deux courbes correspondantes ont presque les mémes allures avec
un léger déplacement vers les plus gros pores pour le cas carbonaté, cette absence de
différence est due a la trés faible carbonatation du béton a base de CEM I et a E/C = 0,35, ce
résultat a été confirmé par MEB, avec une épaisseur carbonatée limitée a quelques
micrometres.
La Figure 6.53 qui présente les distributions porales d’un béton a base de ciment CEM I et a
E/C = 0,63 met bien en évidence I’existence d’un mode principal inter-hydrates dans la zone
des pores fins dont les diamétres varient entre 23 nm et 146 nm. Ce mode principal est moins
marqué dans 1’état carbonaté et se déplace vers les plus gros pores. Ainsi, la carbonatation a
généré une augmentation de la fraction des pores de taille comprise entre 150 nm et 2,2 pm.
De la méme maniére, nous observons que les pores plus fins dont les diamétres varient entre 3

et 19 nm sont un peu plus nombreux a 1’état carbonaté qu’a 1’état sain.
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Figure 6.52: Porosité au mercure du béton C1 E35 a I’état initial (to) et I’état carbonaté (28 jours)
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Figure 6.53: Porosité au mercure du béton C1 E63 a I’état initial (to) et I’état carbonaté (28 jours)

Sur la Figure 6.54 qui présente la porosité au mercure d’un béton a E/C = 0,35 (C2 E35).
Contrairement au béton C1 E35, il n’y a pas de décalage mais une réduction trés nette du
mode correspondant aux diameétres compris entre 23 nm et 80 nm. Les pores fins dont les
diameétres varient entre 3 et 20 nm ainsi que les pores plus grossiers de diamétres compris

entre 230 nm et 4,5 pm sont plus nombreux a 1’état carbonaté.
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Par contre pour le béton a E/C = 0,67 (C2 E67), le mode principal est plus étendu - diametres
compris entre 23 nm et 290 nm - et se déplace vers les plus gros pores pour I’état carbonaté
(Figure 6.55). Dans ce cas, la carbonatation génére une augmentation des pores dont les

diamétres varient entre 3 nm et 22 nm et une diminution des pores dans I’intervalle de 425 nm

24,9 um.
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Figure 6.54: Porosité au mercure du béton C2 E35 a I’état initial (t,) et I’état carbonaté (28 jours)
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Figure 6.55 : porosité au mercure du béton C2 E67 a I’état initial (t,) et I’état carbonaté (28 jours)
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6.4.5.2 Effet du type de ciment et du rapport E/C
Les porosités mesurées sur des bétons a base de deux types de ciment et deux rapport E/C (C1
E35, C1 E63, C2 E35, C2 E67) sont présentés sur la Figure 6.55 et conduisent aux
observations suivantes :
- Les différentes distributions porales révelent I’existence d’un réseau de pores plutot
monomodal,
- La porosité totale des bétons a base de CEM I est plus faible que celle des bétons a base de
CEM 11, la pate de ciment CEM II durci est donc plus poreuse que la pate de ciment CEM 1
durci. Ceci peut s’expliquer par le fait que le béton a base de CEM II contient 15 % de fillers
calcaires, ce qui génére donc moins d’hydrates par rapport au béton a base de CEM I et donc
une porosité plus grossiere,
- La porosité totale du béton C1 E35 est nettement plus faible, ceci explique ses performances
mécaniques plus élevées et la moindre carbonatation de ce béton,
- A T’état sain, plus E/C est ¢levé, plus le mode principal se déplace vers les plus gros pores:
le pic se déplace de 63 nm pour C1 E35 a 110 nm pour C1 E63 et de 54 nm pour C2 E35 a
170 nm pour C2 E67. Pour le béton a base de CRS lorsque le rapport E/C croit on observe
I’apparition des pores dans I’intervalle [3 nm; 40 nm]. Pour le béton a base de CEM II
lorsque le rapport E/C croit, on observe I’apparition des pores dans I’intervalle [310 nm ; 5,3
pm],
- Le béton C2 E67 est le seul béton présentant une porosité importante entre 0,5 et 3 pm. Pour
expliquer ce phénomene, il est possible que le rapport E/C élevé soit a 1’origine d’une
discontinuité dans 1I’empilement granulaire , I’hydratation du ciment avec ajout ne serait donc
pas suffisante pour remplir cet espace. Cette porosité correspond au premier mode poral tel

que le définit Baghorel-bouny [29].
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Figure 6.56: Comparaison de la porosité au mercure des différents bétons a I’état initial

6.4.5.3 Comparaison porosité a I’eau/porosité au mercure
D’aprés le Tableau 6.4, la Figure 6.57 et la Figure 6.58, nous constatons que les valeurs des
porosités a 1’eau sont supérieures aux valeurs de la porosité au mercure que ce soit a 1’état
sain ou a 1’état carbonaté [30], [31], [26].
Durant un essai porosimeétrique, seuls les pores dont le diametre est compris entre 3 nm et 414
um sont comptabilisés par intrusion de mercure. Les mesures par intrusion de mercure sous-

estiment donc le volume des pores de grandes dimensions.

Béton E/C | Rc (28j) Rc (270)) | @eau (%) | @ mercure
(%)
C1E35-nc 0,35 473 55,0 11,8 6,8
C1E35-c 28j 11,6 7,5
C2 E35-nc 0,35 36,2 441 14,5 11,5
C2 E35 -c 28j 13,7 7,9
C1E63 -nc 0,65 25,8 31,6 18,4 11,6
C1 E63 -C 28j 16,0 10,9
C1 E67 -nc 0,67 16,6 20,4 20,7 17,0
C1 E67 -c 28j 18,2 11,5

nc : non carbonaté ¢ : carbonaté

Tableau 6.4: Tableau récapitulatif des porosités a I’eau et au mercure des bétons
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Figure 6.57: Comparaison entre porosité a I’eau et porosité au mercure des bétons sains
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Figure 6.58 : Comparaison entre porosité & I’eau et porosité au mercure des bétons carbonatés durant 28
jours

6.4.6 Conclusions
Lorsque le rapport E/C décroit, la porosit¢ diminue et devient plus fine, cela est la
conséquence d’un meilleur empilement granulaire et ceci concerne a la fois les bétons sains et

les bétons carbonatés. Par conséquent, les bétons a plus faible rapport E/C (0,35) présentent
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une porosité nettement plus faible dans le domaine accessible par la porosimétrie par intrusion

de mercure.

Les valeurs de porosité a 1’eau comparées a celles obtenues par porosimétrie au mercure
apparaissent systématiquement plus élevées. Ceci est un résultat tout a fait classique tout a fait
cohérent avec d’autres travaux [30]. Durant un essai porosimetrique, seuls les pores dont le

diamétre est compris entre 3 nm et 414 pm sont comptabilisés par intrusion de mercure.

La distribution en taille de pores des bétons sains est monomodale, le mode poral principal est
situé entre 10 nm et 125 nm pour les faibles rapports E/C et il s’¢élargit pour les rapports E/C
les plus ¢élevés. Ce mode peut étre attribué a un espace poral li¢ a D’architecture des amas
d’hydrates, correspondant au réseau poreux résiduel aprés formation des hydrates externes
[30]. La porosité relative de ce mode augmente avec I’hydratation tant que des C-S-H
externes aux grains de ciment se forment, venant remplir les espaces inter-grains initiaux.

Signalons 1’absence du premier mode poral pour tous nos bétons d’étude, ce dernier est situé
initialement entre les grains de ciment anhydre. Ceci est di a la présence de la phase liquide
(eau de gachage) qui occupe I’espace entre les grains de ciment. Le volume et la taille
caractéristique de ces pores diminuent pendant 1’hydratation avec le développement des
hydrates qui remplissent progressivement une part de 1’espace préalablement occupé par
I’eau. Ce mode disparait vite au cours de 1’hydratation et il est trés dépendant du rapport
E/C, pour une formulation a E/C élevé, il subsiste, méme apres plusieurs mois d’hydratation,
un reliquat de ce premier mode poral comme le cas pour le béton C2 E67 ou on observe un
pic autour de 1 pum, tandis qu’avec des formulations a faible E/C, dés le premier jour
d’hydratation on atteint la taille caractéristique du second mode tel que le définit

Baroghel[30]

Les mesures de porosit¢ des bétons carbonatés indiquent que la carbonatation réduit
principalement les pores de petites dimensions. La réduction de cette porosité traduit
I’occupation des interstices par les cristaux de carbonate de calcium formés durant la
carbonatation. Elle est due au fait que les volumes de ces cristaux de calcite excédent ceux des
hydrates a partir desquels ils se forment et par conséquent occasionne une diminution de la
porosité. La porosité concernée correspond au mode poral principal, ¢’est-a-dire a la porosité
inter- hydrates. Ce dernier se déplace vers les plus gros diamétres, ce qui signifie que la

carbonatation ouvre cette porosité, certainement par dissolution de la Portlandite initialement
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présente dans cette porosité. Par contre, les pores dont les diametres varient entre 3 nm et 23
nm tendent & augmenter au cours de la carbonatation accélérée, ce qui signifie que dans la
partie la plus fine du mode principal, la précipitation de la calcite génére une porosité
beaucoup plus fine. Il s’agit de porosité entre les amas de calcite néoformée, qui remplissent
la porosité inter-hydrates, elle-méme partiellement dégradée par dissolution de certains
hydrates (portlandite). Ainsi, la carbonatation se traduit a la fois par une baisse de la porosité

inter-hydrates, son décalage vers les plus gros pores et I’augmentation de la porosité la plus

fine.
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Conclusions générales
e Couple ciment-superplastifiant

C'est par le biais du réseau poreux de la pate de ciment que les agents chimiques peuvent
pénétrer dans le béton et entrainer sa dégradation. C’est pourquoi une augmentation de la
porosité de la matrice diminue de fagon significative la résistance du béton. A premiére vue,
cela peut suggérer que la solution pour obtenir un béton plus durable est d'ajouter aussi peu
d'eau que possible dans sa formulation. Toutefois, si la quantité¢ d'eau nécessaire pour une
hydratation complete est égale a 25-30 % de la masse de ciment, prés du double de cette
quantité est nécessaire pour obtenir une maniabilité suffisante. C'est en réduisant 1’eau
nécessaire pour une maniabilité visée que les dispersants appelés superplastifiants ou
HRWRA (high-range water-reducing admixtures) permettent de renforcer la durabilité des
bétons et d'augmenter leur résistance. L’utilisation des superplastifiants dans le secteur du
BTP se développe dans beaucoup de pays, mais ce produit est encore peu répandu en Algérie.
Un superplastifiant de derniére génération a été utilisé dans cette étude, a base de polymeéres
carboxyliques « Medaflow 30 ». Cette nouvelle structure chimique agit sur le grain de ciment
par répulsion électrostatique et effet stérique. Dés I’incorporation du superplastifiant dans le
mélange cimentaire, une premicre partie agit immédiatement et la seconde au fur et a mesure
que la basicité du mélange augmente. Cet effet en deux temps prolonge I’ouvrabilité sans
effet retardateur.

La compatibilité des différents couples ciment-superplastifiant est étudiée par la méthode des
coulis. Elle permet de caractériser les interactions ciment-superplastifiant, d’optimiser le
choix et le dosage en superplastifiant pour chaque ciment et enfin de formuler des bétons a
méme ouvrabilité ayant des rapports E/C différents. La méthode des coulis permet aussi de
détecter le risque de raidissement précoce li¢ a une incompatibilité physico-chimique entre
ciment et superplastifiant. Dans notre cas, le Medaflow 30 est compatible avec les 3 ciments
d’étude. En effet, aucune perte significative de fluidité avec le temps n’est observée. Au
contraire, dans certains cas, une refluidification est méme observée.

Nous simulons avec une bonne concordance les résultats expérimentaux (temps d’écoulement
au cone de Marsh) grace a un modéle mathématique de forme elliptique. Ce modele a
I’avantage de n’étre composé que de trois parametres (Spsa, tsar, SPmin), Chacun pouvant étre
déterminé géométriquement. A partir de I’interpolation du modéle, nous pouvons tirer les
dosages de saturation, les fluidités et les réductions d’eau pour n’importe quel rapport E/C et

n’importe quel dosage en superplastifiant appartenant au champ expérimental. Ce modele
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empirique présentant le temps d’écoulement au cone de Marsh en fonction du rapport E/C et
du dosage du superplastifiant pourra donc servir a prévoir I’ouvrabilité des bétons adjuvantés

réalisés avec les ciments et les superplastifiants utilisés.

e Prétraitement

Avant d’étre soumis a ’ambiance de ’enceinte de carbonatation accélérée, tous les bétons
subissent un prétraitement dans une enceinte climatique a température et humidité relative
contrdlées pour atteindre les conditions optimales de carbonatation (66 % d’humidité
relative). Il apparait que le prétraitement des bétons pour 1’essai de carbonatation accélérée,
bien qu’essentiel pour I’obtention de résultats cohérents, n’est pas normalis¢, et differe
suivant les études.

Pour arriver a 1’état d’équilibre a 66 % d’humidité, les éprouvettes des différents bétons
doivent subir un traitement d’un mois en enceinte climatique (contrdlée en T° et HR) suivi de
deux a trois mois d’homogénéisation. Une étude préalable de désorption et d’adsorption d’eau
des différents échantillons de bétons ayant un volume représentatif permet de prévoir les
teneurs en eau correspondant aux conditions retenues, et ainsi connaitre la masse d’eau que
chaque échantillon doit atteindre. Ainsi, il devient possible d’accélérer volontairement les
échanges grace a des conditions environnementales plus séveres, sans oublier d’homogénéiser
la masse d’eau dans 1’échantillon. Pour cette phase d’homogénéisation, une proposition
consiste a sceller les échantillons dans un sac étanche pour éviter tout échange avec
I’extérieur et a chauffer le tout & une température inférieure a 60°C de maniere a accélérer les
phénomeénes de transfert. Apres refroidissement, I’échantillon devrait donc avoir la méme

masse d’eau, mais répartie de maniére plus homogene.

e (Carbonatation accélérée

En carbonatation accélérée, nous arrivons a la conclusion que les épaisseurs carbonatées des
bétons a base de CEM II, du fait de leur plus faible teneur en portlandite, sont plus
importantes que celles des bétons a base de CEM 1. Par DRX, la carbonatation se traduit par
une disparition de la portlandite, ce qui est totalement compatible avec le diagnostic a la
phénolphtaléine. La présence de portlandite détectée en DRX est donc un bon traceur pour
suivre I’avancement de la carbonatation. Ceci est bien entendu valable pour la carbonatation
de la portlandite, qui est le premier stade de carbonatation.

Les stades suivants de carbonatation ne peuvent pas €tre mis en évidence de la méme maniére
puisque les hydrates réactifs (C-S-H) sont principalement amorphes et ne peuvent donc pas

étre détectés par DRX. Pour les bétons a base de CEM 11, la carbonatation accélérée se traduit
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par I’apparition de pics de diffraction associés a la formation de vatérite. Cet isomorphe
métastable de la calcite est peut-étre la conséquence d’un stade de carbonatation plus avancé,
qui pourrait provenir de la carbonatation des C-S-H. Aprés 14 jours de carbonatation
accélérée d’une pate de CEM I, deux pics associés a la calcite sont distingués : celui de la
calcite et celui de 1’aragonite. Il s’agit dans les deux cas de carbonates, mais I’aragonite se
distingue de la calcite sur le plan cristallographique. Cette forme de carbonate n’est observée
que trés rarement, cet isomorphe pourrait étre un intermédiaire réactionnel lors de la
transformation de la vatérite en calcite.

Le MEB permet d’identifier deux zones dégradées mais cependant différentes : une zone
poreuse faiblement calcifiée et une zone densifiée carbonatée. Les observations au MEB
permettent de mettre en évidence cette carbonatation, méme sur de trés faibles épaisseurs (a
partir de 10 um), alors que la pulvérisation a la phénolphtaléine ne peut diagnostiquer une
absence de portlandite qu’a partir de 500 pm.

Par porosimétrie au mercure, la carbonatation se traduit a la fois par une baisse de la porosité
inter-hydrates, son décalage vers les plus gros pores et I’augmentation de la porosité la plus
fine. En dehors de toute carbonatation, pour une formulation a E/C élevé, il peut subsister
méme apres plusieurs mois d’hydratation un reliquat de mode poral correspondant a la
porosité inter-grains de ciment, tandis qu’avec des formulations a faible E/C, seule la porosité
fine inter-hydrates est détectée.

L’ATG montre qu’a partir de deux mois de carbonatation accélérée des pates de ciment, il est
possible de délimiter plusieurs modes de carbonates : le principal entre 724°C et 837°C, le
second entre 674°C et 724°C et un troisieme entre 577°C et 674°C. Parmi les familles de
carbonates de la portlandite, il doit donc exister plusieurs types principaux comme témoignent
ces trois modes. Dans un objectif de quantification, il est regrettable de constater que le

principal mode de carbonatation se superpose avec la calcite issue des granulats.

e (Carbonatation naturelle
La carbonatation naturelle est ici définie comme une ambiance correspondant aux conditions
d’un laboratoire (20°C et 66 % d’humidité, taux de CO, de I’ordre de 0,03 %).
A l’aide du test de la phénophtaléine, nous concluons que les pates de ciment ne présentent
presque aucun signe de carbonatation en carbonatation accélérée, alors que leur épaisseur
carbonatée en carbonatation naturelle est bien identifiable. Ceci est attribué¢ au fait que la
carbonatation accélérée de la surface tend a combler la microporosité superficielle du béton,

freinant ainsi la diffusion du dioxyde de carbone, contrairement a la carbonatation naturelle
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qui agit de maniere plus diffuse sans totalement obstruer la porosité. Ainsi, nous observons au
MEB que la carbonatation naturelle au bout d’un an génére dans le cas d’une pate de ciment
CEM 1II a E/C = 0,27 une altération 15 fois plus profonde (3 mm vs 200 pm) que la
carbonatation accélérée au bout de 14 jours.

En ce qui concerne les bétons, ceux dont le rapport E/C est élevé présentent une épaisseur
dégradée 2,4 fois plus grande au bout d’une journée de carbonatation accélérée par rapport a
un an de carbonatation naturelle. Par contre, les bétons de faible rapport E/C présentent une
treés faible épaisseur carbonatée quel que soit le type de carbonatation étudiée.

Grace a I’ATG, nous constatons que la carbonatation accélérée contribue davantage a la
formation de familles de carbonates bien identifiées par rapport a la carbonatation naturelle.
La calcite générée par carbonatation accélérée se distingue selon plusieurs modes
identifiables, tandis que la calcite générée par carbonatation naturelle se décompose sur une
plage de températures beaucoup plus étendue.

Ainsi, les études menées ici montrent que les protocoles de carbonatation accélérée peuvent se
révéler moins agressifs que la carbonatation naturelle, notamment pour des pates de ciment a

faible rapport E/C.
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Perspectives

- Déterminer la courbe d’adsorption —désorption des matériaux permettra de cibler les masses

d’eau a atteindre a la fin du prétraitement
- Comparer la carbonatation accélérée et naturelle des pates de ciment a E/C élevé
-Faire une ¢étude plus poussée des carbonatations accélérée et naturelle
- Répartition de la teneur en eau pendant la carbonatation (gamma densimétrie, RMN)

- Mieux caractériser le phénomene d’obturation de la porosité (mesure du coefficient de

diffusion du gaz)
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Résumé:

La carbonatation est une pathologie qui affecte les matériaux a base de ciment tels que les bétons et les
mortiers. Les zones carbonatées du matériau deviennent fragiles et perdent ainsi leur pouvoir de
protection des aciers contre la corrosion. Les produits de corrosion engendrent alors une dégradation du
béton pouvant aboutir a la ruine de la structure.

Six types de bétons adjuvantés et deux pates de ciments ont été formulés grace a une étude rhéologique
afin d’étudier I’effet de la carbonatation accélérée et naturelle sur la durabilité des bétons et des pates
de ciments a base de ressources algériennes. Pour ce faire, plusieurs méthodes d’investigation sont
utilisées, aussi bien a I’échelle macroscopique que microscopique.

En conclusion, le modele rhéologique empirique développé peut étre utilisé pour formuler des bétons
résistants a la carbonatation. L’étude de la carbonatation démontre que le protocole accéleré, peut se
révéler moins agressifs que la carbonatation naturelle, notamment pour des pates de ciment denses.
Dans ce cas, la carbonatation accélérée de la surface tend a combler la microporosité superficielle du
béton, freinant ainsi la diffusion du dioxyde de carbone, contrairement a la carbonatation naturelle qui
agit de maniére plus diffuse sans totalement obstruer la porosité. Moins les bétons sont compacts, plus
le protocole accéléré s’avere effectif.

Mots clés : carbonatation, béton, adjuvant, pate de ciment, rhéologie, porosité, corrosion, dioxyde de
carbone, durabilité

Carbonation of adjuvant concretes based on local Algerian resources

Abstract:

The carbonation is a pathology which affects cement-based materials such as concretes and mortars.
The carbonated skin of material becomes brittle and losses the protection of inner steels against
corrosion. The corrosion products generate a degradation of the concrete which may lead to the
collapse of the structure.

Six types of adjuvant concretes and two cement pastes have been designed by a rheological study in
order to study the effect of accelerated and natural carbonation on the sustainability of concretes and
cement pastes based on algerian resources. For this purpose, several investigation methods were used
with both macroscopic and microscopic scales.

In conclusion, the empirical rheological model developed herein can be used to formulate concretes
resistant to carbonation. The study of carbonation shows that the accelerated protocol may be less
aggressive than the natural one, especially for dense cement pastes. In this case, the accelerated
carbonation of the surface tends to fill up the superficial microporosity of the concrete, slowing down
the production of carbon dioxide, contrary to the natural carbonation which acts more diffusely without
completely obstructing the pores. The lesser compact is the concrete, the more effective is the
accelerated protocol.

Keywords: carbonation, concrete, adjuvant, cement paste, rheology, porosity, corrosion, carbon
dioxide, durability
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