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INTRODUCTION

INTRODUCTION

L’encrassement des fagades est un phénomene qui peut intervenir au bout de quelques années seulement
apres leur construction. Les salissures observées sont d’origine biologique ou atmosphérique. Dans le cas
de salissures atmosphériques, elles sont issues de pollutions urbaines et industrielles et s’étendent sur
I’intégralité de la surface. A contrario, les salissures d’origine biologique sont visibles sur des zones
localisées comme aux bordures des fenétres, a I’orniere des toits ou aux jointures. Ces zones correspondent
généralement a des endroits humides ou 1’eau s’écoule. Par des phénoménes de lixiviation et de
carbonatation, les matériaux cimentaires deviennent bioréceptifs et favorables au développement
biologique. Les enduits de fagades constituent donc un support favorable pour le développement des micro-

organismes.

Il existe plusieurs types de biodétérioration des fagades. La biodétérioration esthétique, dite
biodétérioration primaire, est provoquée par le développement de micro-organismes contenant des pigments
et qui vont salir et colorer les surfaces. Selon le type de micro-organisme colonisateur, des mécanismes de
biodétérioration plus agressifs pour les facades peuvent se produire, tels que la biodétérioration physique
provoquant des modifications structurales du support et la biodétérioration chimique, synonyme de
dégradation par attaque chimique des micro-organismes sur le support. Les principaux micro-organismes
colonisateurs de facades recensés en Europe sont les algues, les cyanobactéries, les lichens et les
champignons. Les assemblages microbiologiques qui vont coloniser les fagades peuvent a terme dégrader le

support.

Dans un contexte actuel ou le développement durable est une question primordiale, il est nécessaire de
comprendre les interactions qui régissent ces phénomeénes de biodétérioration afin de proposer des solutions
innovantes permettant de réduire I’utilisation de biocides. En effet, leur devenir aprés application sur les
facades doit étre étudié¢ afin d’éviter la pollution de I’environnement. Ainsi, il semble pertinent de
considérer I’influence de la composition chimique des matériaux cimentaires sur leur colonisation

biologique.

Ce mémoire présente le travail de recherche effectué entre le centre de Science des Processus Industriels
et Naturels (SPIN) de I’Ecole des Mines de Saint Etienne et le département de Génie Civil et Génie

Environnemental de I’Ecole des Mines de Douai.

L’objectif de ce travail est d’évaluer I’influence de la composition chimique de mortiers, a base de
ciments Portland et d’aluminates de calcium, sur leur résistance a 1’encrassement par les algues. L’ algue
Klebsormidium flaccidum est le micro-organisme prépondérant identifié sur les facades en France. C’est la
raison pour laquelle nous avons sélectionné cette algue pour nos essais de biodétérioration accélérée en

laboratoire. Notre étude sera séparée en deux parties. L’influence de la composition chimique, de la
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porosité et de la rugosité des matrices cimentaires sera d’abord évaluée en conditions accélérées de

laboratoire puis, en conditions réelles lors d’essais in situ.

Le Chapitre I présente un état de I’art des différentes études menées sur la biodétérioration de matrices
minérales, a la fois en laboratoire et en conditions réelles. Une bréve description du micro-organisme
sélectionné est également présentée. Les différents mécanismes impliqués dans les processus d’altération
des matériaux cimentaires seront également abordés. Le Chapitre II sera consacré a la démarche
expérimentale, notamment a la description des matériels utilisés ainsi que des méthodes développées. Les
chapitres III et IV seront consacrés respectivement aux essais accélérés de laboratoire et aux résultats
obtenus in situ. Enfin, le Chapitre V apportera des informations complémentaires sur 1’effet de la

composition chimique du milieu nutritif sur le développement algal.
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Chapitre I

Ce chapitre est composé de trois parties. La premiére partic sera consacrée a la définition de la
biodétérioration. Une attention particuliere sera portée sur les différents essais de biodétérioration accélérés
de laboratoire développés durant les vingt derniéres années. Une deuxiéme partie, plus courte, apportera des
notions de microbiologie environnementale associées a la micro-algue verte Klebsormidium flaccidum.
Enfin, la derniére partie sera consacrée a la description des différents liants hydrauliques utilisés pour

I’étude ainsi que les mécanismes impliqués dans leur altération durant leur carbonatation et leur lixiviation.
l.1. La biodétérioration

Les fagades sont sujettes aux phénomeénes de vieillissement et de biodétérioration. Il est primordial de
décrire précisément cette terminologie spécifique et de décrire les méthodologies mises en ceuvre pour

caractériser et identifier les mécanismes intervenant dans ces processus d’altération.

l.1.1. Définitions, facteurs et mécanismes

La biodétérioration décrit les interactions entre la biologie environnementale, la science des matériaux et
I’écologie [Allsopp et al., 2004]. Wiktor [2006] définit, a partir de Allsopp et al. [2004] et Urzi et Albertano
[2001], la biodétérioration comme un « changement indésirable des propriétés (esthétiques, chimiques et
physiques) d’un matériau (organique ou inorganique) présentant une valeur économique, historique ou
artistique engendré par [’activité d organismes vivants». La biodétérioration implique la notion de durée et
d’amplification du phénomene au cours du temps [Gaspar et Brito, 2008]. Cependant, sans bioréceptivité
du matériau, sa biodétérioration n’est pas envisageable. Guillitte [1995] définit la bioréceptivité d’un
matériau comme son « aptitude a étre colonisé par un ou plusieurs groupes d’organismes vivants sans qu il

y ait nécessairement biodétérioration ».

La biodétérioration implique forcément un caractére négatif de la colonisation biologique [Guillitte,
1995; Gaylarde et al.,, 2011]. Or, I’invasion des micro-organismes sur un matériau ne conduit pas
nécessairement a des dégradations physiques ou chimiques mais peut mener uniquement a un phénomeéne
réversible de changement de couleur appelé¢ biodétérioration esthétique. Ces changements de couleurs
peuvent étre bénéfiques et voulus, comme dans le cas des bétons biologiques [ScienceDaily, 2012; Manso
et al., 2014b]. Le développement sélectif de micro-organismes de couleurs différentes a la surface des
fagades peut étre une alternative de leur finition. Ce type de recouvrement biologique est appelé peinture
vivante. Les bétons biologiques ont également pour but de capter les radiations solaires afin de réguler les
échanges thermiques du batiment. Enfin, la couche biologique formée permet d’avoir une action protectrice
en évitant le vieillissement de la structure par des agressions environnementales [Gaylarde et al., 2011;
ScienceDaily, 2012; Manso et al., 2014a].

l.1.1.1. Facteurs responsables de la biodétérioration

La bioréceptivité des matrices minérales est définie par I’ensemble de leurs propriétés qui contribuent a
I’accroche et au développement d’organismes vivants. Parmi elles, on peut citer la rugosité, la porosité, la
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perméabilité, la composition chimique de la surface, son pH et sa couleur. Les facteurs environnementaux

contribuent également a rendre les surfaces biodisponibles.

La porosité d’un matériau est corrélée a sa capacité a retenir I’eau dans sa matrice. Plus la quantité d’eau
accumulée en surface et dans les pores sera importante et plus ce support aura tendance a étre bioréceptif.
Warscheid et Braams [2000] établit qu’une porosité de 14% dont le rayon moyen de pores est compris entre
1 et 10 um “permet la pénétration d’eau dans le matériau le préparant a la contamination microbiologique
a des profondeurs pouvant aller jusqu’a 3-5cm”. Dubosc et al. [2001] ont également démontré que la
colonisation algale se fait préférentiellement sur des surfaces poreuses et qu’elle dépend des conditions
d’humidité. Cependant, Tran [2011] n’a pas pu observer 1’effet de la porosité dans ses essais accélérés en
laboratoire. En effet, un taux d’humidité trop élevé dans le banc d’essai sature les éprouvettes et masque
ainsi I’effet de la porosité. Des auteurs ayant étudié des monuments historiques en pierre ont également
démontré que la porosité avait un role prépondérant sur le type de micro-organismes colonisateurs
[Tomaselli et al., 2000; Urzi et Albertano, 2001; Crispim et al., 2003; Gaylarde et al., 2011].

Un paramétre complémentaire a la porosité est la perméabilité des matrices minérales. Miller et al.
[2012] montrent dans leur étude que malgré des valeurs élevées de perméabilité et de porosité ouverte de
pierres calcaires, la colonisation est rapide mais temporaire. Cette colonisation est plus lente sur des pierres
de perméabilité et de porosité ouverte plus faibles mais elle se fait de manicre permanente. En effet, les
pores capillaires, de diamétre inférieur a 10 um, peuvent retenir 1’eau plus longtemps, méme pour de faibles
valeurs d’humidité relative. Ceci est facilement démontré par I’équation de Kelvin qui permet de considérer

la pression capillaire en fonction du diamétre de pores [Daian, 2010].

Guillite et Dreesen [1995], Barberousse [2006] et Tran et al. [2014] ont démontré que la rugosité
favorise I’encrassement biologique, que ce soit en essai accéléré de laboratoire ou en condition in situ. En
effet, les aspérités présentes a la surface favorisent 1’accroche des micro-organismes. Ces zones non
verticales forment des sites abrités de toutes sortes de stress, tels que le ruissellement de I’eau de pluie et le
vent [Morton et al., 1998].

La composition chimique, et notamment le pH de surface, favorise le développement des micro-
organismes lorsqu’il est compris entre 6 et 9 [Sekar et al., 2004]. Le dioxyde de carbone présent dans
I’atmosphére va réagir avec les matériaux cimentaires, par réaction de carbonatation. Il en résulte une
diminution du pH de surface au cours du temps. Les mécanismes de carbonatation des matrices cimentaires

seront détaillés en derniere partie de ce chapitre.

La couleur du support influence également le développement des micro-organismes. James et
Underwood [1994] ont étudié ce parametre sur des blocs de roches situés en front de mer. Les roches les
plus foncées favorisent 1’encrassement par rapport aux roches les plus claires. Breitbach et al. [2011] ont
évalué I’influence de différents pigments sur la biodétérioration de bétons fibreux recouverts de peintures

acryliques. Les auteurs ont mis en évidence que les surfaces bleues sont les moins colonisées par rapport
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aux surfaces rouges et blanches. La couleur va favoriser la biorécéptivité de la surface en influencant sa
température [Breitbach et al., 2011; Dobretsov et al., 2013]. C’est cette température qui va déterminer le
développement du micro-organisme majoritaire. Breitbach et al. [2011] remarquent toutefois que le
pigment bleu a une teneur en cuivre plus importante qui pourrait étre a 1’origine de la résistance a la

colonisation biologique.

L’association entre les conditions environnementales et une matrice minérale bioréceptive a pour
conséquence un encrassement biologique rapide. L humidité, la température et la luminosité vont influencer
fortement I’encrassement du matériau [Deruelle, 1991; Ortega-Calvo et al., 1991; Flori, 1992; Guillitte,
1995; Arino et al.,, 1997; Saiz-Jimenez, 1997, Warscheid et Braams, 2000]. La présence d’eau est
primordiale dans le développement des micro-organismes, et notamment des micro-algues, méme si
quelques espéces, comme les cyanobactéries, peuvent résister a des conditions extrémes de dessiccation
[Fogg, 2001; Barberousse, 2006; Gaylarde et al., 2011].

Les facteurs climatiques constituent des paramétres importants dans 1’encrassement biologique. En effet,
Shirakawa et al. [2010] ont mis en évidence, lors d’une étude réalisée au Brésil, que les variations
climatiques vont directement influencer le développement des micro-organismes. Un climat tropical va
favoriser le développement de champignons et d’algues tandis qu’un climat équatorial, ou 1’ensoleillement
et les précipitations sont importants, va favoriser le développement de cyanobactéries. Un climat tempéré

ne favorise pas le développement d’une espéce particuliére.

L’environnement dans lequel la matrice minérale est exposée influence également sa colonisation
biologique. Barberousse [2006] a mis en évidence que, dans I’hémisphére Nord, une orientation Nord et
Nord-ouest favorise le développement biologique. Arifio et al. [1997] ont également remarqué, en prélevant
sur les temples de Baelo Claudia (Espagne), que le nombre de taxons d’algues identifié sur les facades Nord
était plus grand que sur les fagades orientées au Sud et a I’Est. Cependant, ils ont constaté que les
cyanobactéries et les lichens colonisent essentiellement les fagcades orientées Sud. Ces micro-organismes
sont capables de résister a des environnements plus séveres (forte luminosité et périodes de sécheresses). Ils
ont la capacité de se développer dans la pierre, se protégeant ainsi des agressions extérieures [Arino et al.,
1997]. Contrairement a ce qui a été observé dans I’hémispheére Nord, il a été établi que les fagades orientées
au Sud dans I’hémisphere Sud favorisent la colonisation biologique [Shirakawa et al., 2010]. Cependant,
Breitbach et al. [2011] ont observé, dans des conditions particuliéres (altitude élevée et environnement
urbain trés pollué¢), que les facades exposées au Nord dans I’hémisphére Sud pouvaient Etre

préférentiellement colonisées.

[.1.1.2. Les mécanismes de biodétérioration

L’activité biologique a la surface des matériaux ne cause pas uniquement un changement de coloration
[Deruelle, 1991; Ortega-Calvo et al., 1991; Warscheid et Braams, 2000; Gaylarde et al., 2003; Allsopp et
al., 2004]. La décoloration du support est considérée comme biodétérioration primaire, c’est la premicre

étape de biodétérioration physique avant la formation de crofites et de patines [Warscheid et Braams, 2000].
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En effet, la présence de micro-organismes et leur étroite interaction avec le support peut avoir des effets
plus néfastes, affectant les performances du matériau. On parle de biodétérioration physique lorsque le
matériau subit des modifications structurales (comme une modification de la porosité) et de biodétérioration
chimique lorsque le matériau subit des attaques chimiques par des substances sécrétées par les micro-
organismes [Warscheid et Braams, 2000]. Selon le type de biodétérioration, les mécanismes mis en jeu et
les techniques de caractérisation sont différents.

Les mécanismes de colonisation proposés par Warscheid et Braams [2000] sur les pierres et monuments
sont similaires a ceux rencontrés sur d’autres matrices minérales telles que les ciments et les bétons
[Gaylarde et al., 2011]. Le développement des micro-organismes sur les facades se produit selon un
mécanisme analogue a celui des biofilms bactériens [Barberousse, 2006; Flemming, 2009]. Sutherland
[2001] définit le biofilm comme une communauté de micro-organismes fixée a une surface et maintenue
par la sécrétion d’une matrice extra cellulaire polymérique (EPS, Extracellular Polymeric Substance)
adhésive et protectrice. L’assemblage des micro-organismes sur les fagades (bactéries, algues,
cyanobactéries, champignons et lichens) constitue un biofilm.

A

* Mécanisme réversible
(faiblesinteractionstype
Vander Waals)

=Sécrétion d’EPS,
« Co-agrégatio *Equilibre

« Echanges paroi- * Mécanisme auto-
métabolit i entretenu

* Adhésion irréversible

biofilm

Masse. nombre de
cellules ou épaisseur du

g - - - . e T
Adhésion primaire Accumulation Plateau
exponentielle

— -
[emps

Figure I- 1 : Développement de micro-organismes sur un substrat, adapté de Roux [2008]

Dans le cas des matrices minérales, la chimie de surface va jouer un role important. La carbonatation de
la surface va engendrer une diminution du pH de surface, la rendant propice au développement de micro-
organismes. Une fois les surfaces biodisponibles, les premiers organismes colonisateurs (bactéries) vont
adhérer au support de maniére réversible (adhésion primaire, Figure I- 1). Les interactions entre la surface
et les bactéries sont faibles, de type Van der Waals. L’accumulation exponentielle est caractérisée par la
sécrétion de polymeéres extra-cellulaires (EPS) par les micro-organismes. Ces EPS favorisent 1’adhésion des
micro-organismes entre eux et a la surface du substrat. Les EPS vont également favoriser 1’adhésion
d’autres espéces (algues, cyanobactéries, champignons), augmentant ainsi ’épaisseur du biofilm. Les
interactions deviennent plus fortes et [’adhésion est alors irréversible. La phase de plateau est
caractéristique du mécanisme auto-entretenu de la colonisation : les quantités de cellules vivantes et mortes

sont alors constantes.

[.1.1.2.i. Biodétérioration esthétique

Dans le cas de la biodétérioration esthétique, 1’encrassement biologique est caractérisé par un
recouvrement de la surface sans qu’il y ait de perte de performance du matériau. Les micro-organismes vont

se développer sur une surface bioréceptive par des mécanismes d’adhésion basés sur les énergies libres de
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surface et par un processus d’accroche et de croissance basé sur la théorie DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey et Overbeek) exprimée selon un modele de type germination/croissance. Ces différents mécanismes
sont détaillés dans les paragraphes suivants.

Coloration du support

Les couleurs observées sont principalement noires, vertes ou rouges en fonction des micro-organismes
impliqués. La couleur noire provient de la mélanine issue de la minéralisation de la chlorophylle ou de
sous-produits issus des champignons. Une surface de couleur verte est caractéristique d’un recouvrement de
pigments photosynthétiques, telle que la chlorophylle, provenant des algues et des cyanobactéries
[Warscheid et Braams, 2000] (Figure I- 2).

Facade rouge Facade verte

Fagades noircies
Figure I- 2 : Exemples de biodétérioration des fagades

Les facades colorées en jaune-orangé, voire marron ou bordeaux, sont caractéristiques de la présence de
caroténoides et de produits de dégradation de la chlorophylle (les phycobiliprotéines) issus d’algues, de
cyanobactéries et de champignons. La colonisation par des bactéries chemo-organotrophiques et/ou les
produits de dégradation des cyanobactéries et des algues enrichies en fer provoque une coloration rouge et
rose des facades [Warscheid et Braams, 2000].
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Hydrophobicité et énergie libre d’adhésion

D’apres Miller et al. [2012], ’adhésion des micro-organismes est régulée par leur structure cellulaire et
leur charge de surface. En effet, les charges de surface des micro-organismes sont, en général, négatives
[Rosenhahn et al., 2009; Petrone, 2013]. Petrone [2013] décrit le processus d’adhésion par la présence
d’une matrice polyanionique extracellulaire. Celle-ci contient des groupements anioniques (carboxylate,
phosphate et sulfate) qui, par liaison avec les ions calcium Ca®*" de la matrice minérale, forme un gel
adhésif. Barberousse [2006] a mis en évidence que le processus d’adhésion des algues sur différents types
de supports, hydrophiles et hydrophobes, se faisait par I’intermédiaire des interactions électrostatiques
attractives de type Van der Waals. La sécrétion de polymeéres extracellulaires renforce ensuite 1’adhésion a
la surface. Plus le temps de contact entre le support et les algues sera long, plus la concentration cellulaire et

la sécrétion d’EPS seront importantes.

(b)

Figure I- 3 : Algue Klebsormidium flaccidum au MEB (a) et au MET (b) _ Les fleches blanches indiquent
la présence d’exopolyméres [Barberousse, 2006]

Sekar et al. [2004] mettent en évidence un effet ventouse des EPS mis en jeu durant 1’adhésion. Irving et
Allen [2011] ont mis en évidence que toutes les algues ne sont pas capables de produire des EPS par elles-
mémes. En conditions in situ, ’assemblage des micro-organismes favorise la sécrétion de cette « glue » par
quelques especes parmi celles qui constituent le biofilm. Ces espéces initient 1’agrégation des especes

incapables de produire leur propres EPS.

La culture des micro-organismes au laboratoire permet d’affiner la compréhension de la présence des
EPS. Ainsi, Sekar et al. [2004] confirment que 1’attachement des micro-algues dépend de I’espece étudiée,
et de sa capacité a sécréter des EPS. Ils ont également mis en évidence qu’une surface de nature organique

favorise majoritairement la colonisation d’espéces capables de produire des EPS.

Certaines bactéries peuvent accroitre la biodisponibilité d’un substrat en diminuant les tensions de
surface a I’interface solide-liquide. Les forces d’adhésion augmentent et les échanges électroniques entre
les différentes populations de micro-organismes sont favorisés. Ce mécanisme auto-entretenu est évoqué
par plusieurs auteurs [Busscher et al., 1989; Warscheid et Braams, 2000; Gaylarde et al., 2003;
Barberousse, 2006; Irving et Allen, 2011].
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Barberousse [2006] a observé que 1’énergie libre totale d’interactions entre 1’algue Klebsormidium
flaccidum et la surface du matériau est plus élevée que celle des souches Chlorella et Stichococcus
bacillaris. Carnazza et al. [2011] ont établi un modele d’adhésion qui intégre les énergies libres de surface,
la composition chimique du support (polymeéres) et la rugosité. Les auteurs soulignent que le nombre de
micro-organismes qui se détachent sous I’influence des tensions de surface a I’interface air-liquide ne sont

pas prédictibles car ce phénoméne dépend des conditions spécifiques de surface des cellules et du substrat.

Theéorie DLVO

Les interactions de Van der Waals considérées précédemment ne suffisent pas, a elles seules, a
modéliser les mécanismes de bioadhésion. En effet, Van der Waals prend en compte uniquement les
interactions a courte distance sans prendre en compte les interactions électrostatiques. Les charges de
surface peuvent provenir de 1’ionisation, de la dissociation de groupes de surfaces ou encore de 1’adsorption
d’ions [Israelachvili, 2010]. L’enthalpie totale du systeme (G) peut étre considérée comme la somme des
interactions de Van der Waals (Gyw) et des interactions électrostatiques (Gg) [Schmidt, 1997].

G=G,;+Gy a-n
G est inversement proportionnel a la distance entre les micro-organismes et la surface. Plus la distance

est faible et plus 1’énergie est importante (Figure I- 4). Le schéma des interactions entre les micro-

organismes et la surface propos¢ par Schmidt [1997] est représenté comme suit :

{8 <10-15nm
-,
H” (@ Specific steric, electric
= and van der Waals
; @ interadtions

5 ¢
E \

Distribution of surface
~ energy, i.e., hydrophobe o
hydrophilic surface

v

‘__>15 nm
Electric and van
der Waals interaction

Figure I- 4 : Interactions prises en compte dans la bioadhésion (a) et enthalpies G déterminées par la
théorie DLVO en fonction de la distance x a différentes concentrations (b) [Schmidt, 1997]

D’aprés Schmidt [1997], I’arrangement spatial des micro-organismes a la surface donne des
informations sur le modele de colonisation d’une surface par des organismes. En effet, il dépend du débit,
de la concentration en micro-organisme et de la rugosité des surfaces. Le modéle d’accumulation des
micro-organismes doit non seulement considérer 1’attachement mais également le détachement cellulaire a
la surface. L’auteur considére le modéle d’adhésion comme un écoulement de protéines en grandes
concentrations sur une surface. Ces protéines agissent comme une pate adhésive. L’auteur introduit la
notion de concentration critique, caractéristique du passage d’un état réversible instable (nucléation) a un
état irréversible stable, équivalent a la croissance. Cet état de transition est atteint lorsque la probabilité
d’adhésion des micro-organismes est supérieure a leur probabilité de détachement. L’énergie de surface et
sa distribution doivent étre connues. Elle dépend de la composition chimique et de la topographie de la
surface (dislocations, fissures et pores).
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Une autre approche de la modélisation de la colonisation sur un support est de considérer un mécanisme
d’accroche et de croissance des micro-organismes. Ce mécanisme est analogue a celui des transformations
de phases par processus de type germination-croissance, selon la théorie de Kolmogorov, Johnson, Mehl et

Avrami.

Modéle de Kolmogorov, Johnson, Mehl et Avrami (KJMA)
Le modele de KIMA est utilisé dans I’é¢tude de la cinétique de transformations allotropiques dans les
solides. Tran et al. [2013] proposent, a partir de 1’équation d’Avrami (I-2), de modéliser la cinétique de

colonisation de matrices minérales par les algues.
—Kt"
X(@)=1-e" d-2)

Ou X(t) représente le taux de colonisation en fonction du temps t et d’une constante K. Cette loi n’est
valable que si les conditions suivantes sont respectées :

- Le volume de la phase initiale est illimité par rapport a celui du germe ;

- L’apparition des germes se produira avec une probabilité uniforme ;

- La forme et la croissance de tous les germes sont identiques ;

- Lavitesse de croissance est indépendante de I’instant d’apparition des germes.

Dans le cas des transformations allotropiques, il y a formation d’une nouvelle phase aux dépends de
I’ancienne. Dans le cas de la biocolonisation, la surface non colonisée peut étre apparentée a 1’ancienne

phase et la surface colonisée par les algues peut étre considérée comme la nouvelle phase.

La vitesse spécifique de germination est exprimée comme le nombre de spots d’algues apparu par unité

de surface et de temps et suit une loi de puissance :

ar_,

. (D, R, pH)x (t —1,)* (I-3)

Avec :
y  :nombre de spots d’algues a I’instant t par unité de surface (spot/um?)

ky, : constante spécifique de germination, dépend de la porosité (p), de la rugosité (R) et du pH de surface

(pH) de la matrice cimentaire
t;, :temps de latence

Le temps de latence en cinétique hétérogéne est la période qui précede 1’apparition du premier germe
[Delmon, 1969]. Dans le cas de Tran et al. [2013], le temps de latence a été¢ déterminé expérimentalement

lorsque le taux de recouvrement de la surface atteint 0,5%.

La vitesse de croissance est, en général, exprimée en trois dimensions [Delmon, 1969]. Cependant, Tran

et al. [2013] ont considéré que la croissance est un phénomene de surface (donc en deux dimensions) et que
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dans chacune des deux dimensions sélectionnées x et y, I’aire de la surface colonisée est proportionnelle au

temps. Ainsi, a I’instant ¢, ’aire s,(7,6) d’un germe né a I’instant 6 est alors exprimée selon I’équation (I-4).
2 2
s, (1,0) =k (t—0) (I-4)

Avec k. la constante spécifique de croissance. Il est a noter que la croissance des germes peut étre soit
intrinseque aux spots d’algues observés soit provenir de ’accroche de nouvelles cellules algales. La
contribution apportée par I’accrochage a été considérée comme négligeable par rapport a la croissance des

germes. Ainsi I’expression du taux de colonisation peut s’écrire sous la forme :

X(@)=1-e " (- 5)
ou:
K = Ak k; (- 6)
A 1)<qi2)<q +3) "
n=q+3 (1-8)

Le facteur de forme utilis¢ dans 1’expression de la surface d’un germe est de 1 car, bien que les algues
soient filamenteuses, lorsque ces dernicéres sont agrégées, elles forment un spot qui peut étre considéré

comme sphérique.

Ainsi, il existe différents modéles permettant de décrire les mécanismes de biocolonisation. Le
modéle développé par Tran et al. [2013] prend en compte le recouvrement des surfaces observé de
maniére expérimentale, celui proposé par Barberousse [2006] introduit les notions d’énergies libres
de surface et enfin, I’approche probabiliste de Schmidt [1997] sur P’attachement des micro-

organismes permet de compléter I’interprétation de phénoménes d’encrassement biologique.

[.1.1.2.ii. Biodétérioration chimique

La biodétérioration chimique est initiée par des réactions acido-basiques, de complexation, d’oxydo-
réduction, ou des processus enzymatiques [Warscheid et Braams, 2000]. La formation d’un biofilm peut
favoriser la solubilisation des minéraux constitutifs du support. Les interactions chimiques entre la surface,
le biofilm et les micro-organismes sont spécifiques et sélectives. En effet, il faut un métabolite capable
d’adhérer a la surface du substrat et qu’il soit le lieu d’échange de nutriments entre les micro-organismes et
le substrat (Figure I- 5).

Production ,
. . —> METABOLITE Dégrade
Micro-organisme " . "
<— | (Organique ou inorganique) Solubilise

Nutriment

Figure I- 5 : Synopsis des interactions micro-organisme/support
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Les métabolites sont des acides soit organiques, tels que des dérivés de polysaccharides pour I’algue K.
flaccidum, soit inorganiques tel que ’acide nitrique pour les cyanobactéries ou des chélatants [Sand, 1997;
Warscheid et Braams, 2000]. Ces chélatants sont des composés capables de former des complexes
métalliques avec les minéraux du substrat par solubilisation des cations présents dans le support. Le
mécanisme de dégradation des surfaces par des micro-organismes peut étre considéré en deux étapes [Sand,
1997]:

- Assimilation du substrat comme nutriment pour le micro-organisme,

- Dégradation chimique de la surface du matériau par les métabolites produits par les micro-

organismes.
[.1.1.2.iii. Biodétérioration physique

Selon le type d’agression, des changements structuraux du support peuvent avoir lieu au cours du temps.
Les champignons se développent grace a des hyphes, les mousses et les lichens par leurs racines. Ces
excroissances vont pénétrer et se développer dans les pores du matériau, exergant alors des pressions a
I’intérieur de la structure. Leur développement peut, a terme, faire éclater le matériau [Warscheid et
Braams, 2000; Gaylarde et al., 2003].

La succession biologique fait intervenir les trois types de biodétérioration au fur et a mesure de la
colonisation du support. Méme si ces trois types de biodétérioration sont relativement liés, leurs
caractérisations seront spécifiques.

[.1.1.3. Caractérisations de la biodétérioration

Ce paragraphe est dédi¢ aux méthodologies développées pour identifier les mécanismes de
biodétérioration.

Biodétérioration Biodétérioration Biodétérioration
esthétique chimique physique
* Analyse d'image * Rugosité (profilométrie) * Rugosité
» Colorimétrie  MEB/EDX * Porosimétrie par
* MEB « DRX intrusion mercure (PIM)
 Tension superficielle « ATG/DSC * Permeabilité/isothermes
« Microscopie (optique « IRTF d'adsorption d'eau
et/ou par épifluorescence) * Perte de masse
» Dosage de chlorophylle a * Petrographie en couche
mince

Figure I- 6 : Techniques d’identification des mécanismes de biodétérioration

L’analyse d’images est couramment utilisée pour quantifier, grace a un logiciel de traitement d’image, la
surface recouverte de micro-organismes [Escadeillas et al., 2009; Gaylarde et al., 2011; Gladis et

23



Chapitre I

Schumann, 2011; Tran et al., 2012; Manso et al., 2014a]. La colorimétric est également utilisée en

complément de cette technique, afin de mesurer la densité d’encrassement.

Nous avons précédemment évoqué que les énergies de surface interviennent dans les mécanismes
d’adhésion des micro-organismes. Certains auteurs ont mis en évidence que la tension de surface du support
évolue en fonction de son encrassement biologique [Warscheid et Braams, 2000; Finlay et al., 2002;
Barberousse, 2006; Atarijabarzadeh et al., 2011]. En effet, le biofilm modifie la tension de surface du
substrat de manic¢re a éviter sa dessiccation. Cela provoque alors un changement de la quantit¢ d’eau
absorbée dans la matrice minérale [ScienceDaily, 2012; Manso et al., 2014b]. La mesure de la masse des
échantillons au cours de leur biodétérioration est un bon indicateur de la rétention d’eau [Warscheid et
Braams, 2000; Gaylarde et al., 2011].

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) reste la technique la plus répandue afin d’avoir une
premiere idée du type de micro-organismes et de visualiser les effets de la sécrétion de métabolites sur un
substrat [Gu et al., 1998; Warscheid et Braams, 2000; Dubosc et al., 2001; Welton et al., 2005
Giannantonio et al., 2009; Wiktor et al., 2009; Jain et al., 2009; Atarijabarzadeh et al., 2011; Gaylarde et al.,
2011]. En général, lors de I’é¢tude de la biodétérioration chimique, cette technique est couplée avec ’'EDX
(Energy Dispersive X-ray analysis) afin de détecter la formation de cristaux issus de la sécrétion de
métabolites [Welton et al., 2005; Herrera et Videla, 2009; Hajj Chehade, 2010; Hondjuila Miokono, 2013].
La diffraction des rayons X (DRX) [Welton et al., 2005; Mukherjee et al., 2011] et I’analyse thermique
(ATG et DSC) [Welton et al., 2005] permettent ¢galement d’obtenir des informations sur la minéralogie des
cristaux formés ou consommés lors de la biodétérioration. L’IRTF permet d’identifier le changement de
composition chimique durant le vieillissement du matériau [Warscheid et Braams, 2000; Gaylarde et al.,
2011].

L’identification des micro-organismes phototrophes se fait souvent par dosage de la chlorophylle a
[Ortega-Calvo et al., 1991; Dubosc et al., 2001; Miller et al., 2012] et la microscopie par épifluorescence
est utilisée afin de déterminer la présence et la viabilité des micro-organismes sur les matériaux [Warscheid
et Braams, 2000; Welton et al., 2005; Whitehead et Verran, 2007].

La modification du réseau poreux est identifiée par porosimétrie par intrusion mercure [Welton et al.,
2005; Barberousse et al., 2007; Wiktor et al., 2009; Tran et al., 2012]. Les évolutions structurales du
substrat peuvent également impliquer des changements de rugosité [Guillitte et Dreesen, 1995; Warscheid
et Braams, 2000].

Ces méthodes sont utilisées dans le cadre de matrices minérales. On peut toutefois remarquer que
d’autres techniques existent sur les supports en acier, telle que la microscopie a force atomique (AFM)
utilisée pour déterminer le degré de pénétration du biofilm a la surface de 1’acier [Bachmann et Edyvean,
2006; Whitehead et Verran, 2007], ou le suivi des propriétés viscoélastiques d’un polymere, indiquant sa

cinétique de biodétérioration [Jorand et al., 1998].
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l.1.2. Micro-organismes impliqués dans la biodétérioration

Les micro-organismes qui se développent sur des supports rocheux sont appelés micro-organismes
saxicoles [Deruelle, 1991]. La présence de calcaire et éventuellement de composés azotés nécessaires au
développement des micro-organismes vont favoriser la colonisation biologique [Guillitte et Dreesen, 1995].
Les bactéries sont les premiers micro-organismes a coloniser un support. Elles vont enrichir ce dernier en
azote, favorisant la colonisation par d’autres especes. La succession biologique sur un support est la
suivante : les bactéries, les algues, les champignons, les mousses et les lichens, et, enfin, dans les cas
extrémes de biodétérioration 1’apparition de végétaux supérieurs [Gaylarde et Gaylarde, 2005]. Lors de

prélévements sur site, ces micro-organismes cohabitent, on parle alors d’assemblage de micro-organismes.

[.1.2.1. Les bactéries

Organismes unicellulaires procaryotes (sans noyau), les bactéries sont soit autotrophes (elles utilisent
uniquement du CO, gazeux ou dissous dans 1’eau comme source de carbone) soit hétérotrophes, ¢’est-a-dire
qu’elles utilisent comme source carbonée uniquement du carbone organique issu par exemple d’autres
organismes. Les bactéries sont les précurseurs de la colonisation biologique, et, comme nous 1’avons
évoqué précédemment, elles interviennent dans les mécanismes de formation du biofilm [Deruelle, 1991;
Ortega-Calvo et al., 1991; C. Saiz-Jimenez, 1997; Sand, 1997; Warscheid et Braams, 2000; Urzi et
Albertano, 2001; Gaylarde et al., 2003].

La présence d’ions ammonium sur les surfaces facilite le développement des bactéries nitrifiantes. Ces
producteurs d’acide nitrique sont capables de se développer sur des surfaces aussi bien alcalines qu’acides.
Le développement de bactéries sulfo-réductrices et sulfo-oxydantes se fait essentiellement dans les réseaux
d’assainissement et les environnements marins, riches en sulfure d’hydrogéne, mais leur présence a

également été observée sur des facades par Bock et Sand [1993] et par Flores et al. [1997].

1.1.2.2. Les algues et les cyanobactéries

Les algues sont des organismes photosynthétiques, c’est-a-dire qu’elles fixent le carbone qui provient du
CO, de I’atmosphére par réaction avec l’eau en présence de lumicre. Elles élaborent des composés
organiques (carbohydrates) dont certains, comme 1’amidon, servent de réserve [Bock et Sand, 1993]. La

réaction globale de la photosynthese peut s’écrire de la fagon suivante :
H,0+CO,—“>CH,0+0, (- 9)
Durant la journée, la lumiere absorbée par la chlorophylle va oxyder I’eau :
2H,050, +4H" +4e” (I- 10)

L’énergie lumineuse est convertie et stockée sous forme d’adénosine triphosphate (ATP) et de
nicotinamide dinucléotide phosphate réduit (NADPH). La réduction du dioxyde de carbone en carbohydrate

se fait pendant la nuit selon la réaction suivante :

CO,+4H" +4e” > CH,0+H,0 - 11)
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Les algues contiennent trois types de pigments photosynthétiques responsables de la biodétérioration

esthétique : les chlorophylles, les caroténoides et les phycobilines. Les algues vertes ont une concentration

en chlorophylles importante. Quant aux algues brunes et rouges, les pigments prépondérants qui les

constituent sont respectivement les phycobilines et les caroténoides. La prédominance de Klebsormidium

est largement observée sur les facades en Europe bien que d’autres espéces d’algues se développent
également [Ortega-Calvo et al., 1991; Rindi et Guiry, 2004; Barberousse, 2006; Rindi, 2009]. On peut citer
parmi elles Trentepohlia, Trebouxia, Prasiola et Chlorella (Tableau I- 1).

Tableau I- 1 : Identification de Klebsormidium flaccidum (K. f.) en Europe et en Amérique latine

Type de support . Méthode .
studié Lieu d’identification Occurrence de K. f. Référence
Inoculation pour 550,
culture en bouxi 0 [Barberousse
Mortiers France laboratoire, .(T rebouxia 49 .A” . ’
mi . Stichococcus bacillaris 2006]
croscopie 46%
photonique optique 0)
Inoculation pour
culture en
. . Séville, laboratoire,
Cathej:liﬁie(f ferre Salamanca, microscopie La plus répandue 100% [(zfzgaiggll\]lo
Toléde, Lund optique et ”
¢lectronique
(MEB)
3/10 (Prasiola
Galway, Dublin, calophylla est I’algue
A la base de 10 Manchester, Inoculation pour prépondérante sur les
. Durham, culture en facades du nord de .
vieux murs . ) [Rindi et
recouverts de quenhague, laborat01r§, I’Europe et Guiry, 2004]
. s Oviedo, Leon, microscopie Klebsormidium ’
micro-organismes . .
Bordeaux, optique flaccidum est

Marseille, Pise

prépondérante dans le
sud de I’Europe)

Inoculation pour

Calcaire. sili culture en
a‘caire, sI'Icc, laboratoire, Chlorella et Ulothrix .
« artificiel » (inclus . microscopic S [Tomaselli et
les ceuvres d’art Italie SCOp majoritaires, pas de al.. 2000]
faits en briques) OPHES Kiebsormidium i
4 Extraction de
I’ADN
Inoculation pour
9 Monuments culture en
historiques calcaire Europe et laboratoire 2/9, Trentepohlia est [Crispim et
ou a base de Amérique latine . . prépondérante (7/9) al., 2003]
ciments/mortiers fnicroscopie
optique
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Les cyanobactéries sont des organismes procaryotes autotrophes. Leur nom vient du fait que non
seulement elles ont une structure similaire aux bactéries mais elles possedent de la chlorophylle et d’autres
pigments qui leur conférent une couleur bleue. Elles se développent généralement le long des écoulements

d’eau sur les murs, les balcons et les toits et sont a I’origine des trainées noires [Deruelle, 1991].

Lors de prélévements sur sites, les algues et les cyanobactéries sont souvent observées ensemble. En
revanche, d’aprés certains auteurs, les cyanobactéries ont une occurrence plus faible que celle les algues
[Ortega-Calvo et al., 1991; Bock et Sand, 1993; Barberousse, 2006]. La raison du développement
prépondérant des algues par rapport aux cyanobactéries peut s’expliquer par le fait que la quantité de nitrate
par gramme de pierre est dix fois plus élevée que la quantité d’ammonium [Bock et Sand, 1993]. La
capacit¢ des algues a fixer ’azote étant plus grande, elle facilite leur développement [Grant, 1982].
L’influence de la composition chimique du support n’est pas clairement établie sur les prélévements in situ.
En effet, lorsqu’une espece est prépondérante a un endroit, la nature du support n’a pas d’influence sur la
composition de I’assemblage. Le développement des espéces observées dépend alors essentiellement des
conditions lumineuses et de I’humidité relative [Arino et al., 1997; Barberousse, 2006].

1.1.2.3. Les champignons

Les champignons sont des micro-organismes eucaryotes chimiotrophes et hétérotrophes. En effet, ils ne
sont pas capables de réaliser la photosynthese et tirent leur énergie de réactions d’oxydo-réduction. Ils
n’utilisent pour leur développement qu’une source de carbone organique. Ils ont des actions de
détérioration a la fois physique et chimique. Leur mécanisme de développement se fait par I’intermédiaire
d’hyphes qui vont s’insérer dans les pores des substrats. Les champignons produisent également une grande
quantité d’acides carboxyliques (acide acétique, formique, oxalique, glyoxylique, tartrique). Ces acides sont
responsables de la solubilisation du calcaire dans les matrices minérales et de la chélation des ions calcium

mais aussi d’ions métalliques tel que I’aluminium [Bock et Sand, 1993].

[.1.2.4. Les mousses et lichens

Les lichens sont issus de la symbiose entre une algue et un champignon. L’algue fournit les sucres
nécessaires au développement du champignon qui entretient ’humidité autour de 1’algue, facilitant le
métabolisme de cette derniére. Les mousses et les lichens se développent sur un « sol » qui se forme a
I’interface entre le support et les micro-organismes. La formation de ce « sol » prend plusieurs années,
raison pour laquelle leur développement sur les fagades est plus lent [Deruelle, 1991; Arifo et al., 1997;
Sand, 1997; Warscheid et Braams, 2000; Ascaso et al., 2002; Gaylarde et al., 2006; Gazzano et al., 2012].

1.1.2.5. La succession biologique et les assemblages étudiés

Les études faites sur site sont des études de cas : a chaque substrat étudié, et selon I’environnement dans
lequel il est situé, correspond un assemblage spécifique de micro-organismes.
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Ortega-Calvo et al. [1991] ont étudié les mécanismes de biodétérioration sur quatre monuments
historiques par les cyanobactéries et les algues. Les cyanobactéries seraient les premiers colonisateurs, a
cause de leur résistance a la dessiccation. L’enveloppe externe de leurs cellules agit comme un réservoir
d’eau dans lequel les liaisons intermoléculaires sont tres fortes, permettant de réagir a une absence d’eau en
diminuant leur activité métabolique. La mobilité de trichomes (cellules terminales de structure allongée
comme un poil) permet de s’étaler sur la surface et, si la porosité est suffisamment ¢levée, ces trichomes
peuvent pénétrer jusqu’a quelques millimétres de profondeur dans la pierre. Leur faible besoin en lumiére
leur permet de se développer dans la pierre. Les trichomes se séparent de leur enveloppe par glissement,
laissant une membrane vide qui contribue a la rétention d’eau a la surface de la pierre. Cette surface
nouvellement créée est alors favorable a la colonisation par Klebsormidium flaccidum, micro-algue moins
résistante a la sécheresse. Cette colonisation forme un réseau de filaments a la surface dans lequel une
communauté microbienne se développe. Les organismes hétérotrophes vont dégrader les composés
organiques produits par les cyanobactéries. Les surfaces gluantes de ces communautés favorisent
I’adhérence de particules, telles que les poussicres, le pollen et les spores. Il en résulte une « patine » ou
crotte a la structure complexe, formée de la couche microbiologique, de détritus (déchets cellulaires, sous-
produits microbiologiques, métabolites), de particules présentes dans 1’air et de minéraux issus du substrat
(quartz, carbonates et silicates).

Contrairement a ce qu’Ortega-Calvo et al. [1991] ont observé, Barberousse [2006] émet I’hypothese que
les algues vertes colonisent les revétements avant les cyanobactéries. Ce sont les micro-organismes les plus
fréquemment rencontrés lors de ses prélévements en France. D’apres cet auteur, les algues retiendraient
I’humidité en sécrétant de la matiére organique. La surface deviendrait alors favorable au développement

d’autres micro-organismes tels que les champignons.

Herrera et Videla [2004] ont ¢étudié les micro-organismes qui se développent sur une facade de I’église
de Veracruz a Medellin en Colombie. Cette église est construite a base de péridotite, roche constituée de
cristaux d’olivine et de pyroxéne (silicates de magnésium et de fer). Les auteurs ont mis en évidence la
présence de bactéries acidophiles qui vont, par sécrétion de métabolites acides, solubiliser les minéraux
contenus dans la roche. Cela va provoquer la minéralisation partielle de la chlorophylle contenue dans les
algues et les cyanobactéries et ainsi contribuer a la formation de patines et de crottes. De plus, les mousses
et lichens analysés présentent une quantité de calcium importante. Leur colonisation serait essentiellement
faite par attaque chimique impliquant la production d’acides oxaliques et carboniques, ainsi que d’autres
composés chélatants. L’action combinée de ces micro-organismes accentue le vieillissement de la roche

causé par la pollution atmosphérique.

Arifo [1996] a montré que les cyanobactéries et les algues épilithiques (sur la pierre) s’installent dans
les cavités de mortiers provenant de sites archéologiques du sud de 1I’Espagne. Les substances provenant
des membranes mucilagineuses contribuent a 1’adhérence des cellules. Les algues et les cyanobactéries
cryptoendolithiques (cachées dans la pierre) se développent a plusieurs milliméetres de profondeur grace a
des processus de dissolution et de précipitation de la matrice carbonatée. Les cyanobactéries calcifiantes
sont capables de précipiter du carbonate de calcium, formant alors des filaments calcifiés a I’origine de
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I’aspect grisatre de la surface. Les paramétres climatiques, tels que ’intensité lumineuse et 1’humidité
relative, jouent un role déterminant dans la composition et la répartition des communautés phototrophes. Le
développement épilithique a lieu essenticllement sur les fagades peu exposées a la lumiére ou a forte
hygrométrie. Les cyanobactéries sont particulicrement bien adaptées et résistent a des conditions de haute
luminosité et a des périodes alternées de mouillage et séchage du substrat. Les espaces exposés a la lumicre
directe ainsi qu’a des conditions de sécheresse intense sont colonisés préférentiellement par les micro-
organismes de type cryptoendolithiques. En pénétrant dans la pierre, ils sont alors protégés des phénomeénes
de dessiccation, tout en étant a une profondeur suffisamment faible pour capter la lumicre nécessaire a la
photosynthése. C’est le cas essentiellement des cyanobactéries. Enfin, les lichens se développent malgré des

conditions de dessiccation importantes sur les zones exposées a la lumicre directe.

Lichen endolithiques
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calcifiantes
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Figure I- 7 : Schéma de la répartition des algues, cyanobactéries et lichens obtenus dans 1’étude de Arifo
[1996]

L’activité biologique provoque et accentue la perte de cohésion de la matrice minérale dés que les
micro-organismes vont pénétrer dans le matériau. Cette pénétration se fait essentiellement par attaque
chimique. La sécrétion d’acides organiques favorise la dissolution de carbonate, a I’origine d’une rugosité

de surface étendue. C’est le cas a I’interface entre les lichens et le substrat.

1.1.3. Influence de la composition chimique sur la colonisation
biologique

Les observations faites sur site présentées précédemment montrent que la composition chimique de la
matrice minérale influence le type de micro-organisme colonisateur. Depuis les vingt derniéres années des
essais de laboratoire se sont développés afin de pouvoir étudier la biodétérioration de maniére accélérée.
Cette partie présente les principaux travaux réalisés ainsi que les études portant sur 1’influence de la

composition chimique sur le développement des micro-organismes.
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[.1.3.1. Précédents travaux sur la biodétérioration accélérée en
laboratoire

Une multitude d’essais a été¢ développée et ces derniers dépendent essentiellement des micro-organismes
étudiés.

[.1.3.1.i. Essais réalisés par Guillitte et Dreesen [1995]: Influence de la
porosité

Le but de I’étude consiste a développer un essai de laboratoire permettant d’évaluer la biorécéptivité des
matériaux de construction. Ce test est la suite du concept de biorécéptivité introduit par ce méme auteur
[Guillitte, 1995]. Pour ce faire, deux pierres naturelles (une pierre sédimentaire calcaire (Petit Granit) et une
pierre siliceuse), deux matrices minérales commerciales (un béton cellulaire blanc et une brique en argile
rouge) et un mortier fabriqué a base de Portland a faible concentration en laitier ont été sélectionnées. Une
suspension de milieu nutritif (constitué d’eau enrichie en nutriments) contenant des diaspores d’algues, de
cyanobactéries et de mousses est aspergée sur les surfaces durant 9 mois. Le banc d’essai est schématisé en
Figure I- 8.

Les algues vertes (Chlorella spp, Stichococcus bacillaris et Klebsormidium flaccidum) sont les
premiéres a se développer sur le béton cellulaire blanc. Les autres matériaux sont ensuite colonisés quinze
jours apres, excepté pour le Petit Granit. Viennent ensuite les cyanobactéries (Lyngbya diguetii) et les
mousses (7. muralis). Aprés six mois d’essais, le béton cellulaire et la pierre siliceuse sont totalement
recouverts. La pierre siliceuse est le matériau sur lequel le nombre et I’abondance des micro-organismes
sont les plus élevés. Le mortier a base de Portland est moins recouvert, de méme que la brique en argile. Le
Petit Granit est faiblement recouvert et le nombre d’espéces identifiées est petit. D’apres les résultats
obtenus, plus les matériaux sont poreux et plus la quantité de micro-organismes et leur diversité sont

importantes.

Figure I- 8 : Banc d’essai utilisé par Guillitte et Dreesen [1995]
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[.1.3.1.ii. Essais de Dubosc et al. [2001] et de Escadeillas et al. [2009] :
Influence de la porosité

La premicre étape de I’étude de Dubosc et al. [2001] a consisté a identifier les souches d’algues
présentes sur les sites de prélévements a Toulouse (Gloeocapsa Chroococcus, Microspora,
Chlorhormidium et Trentepohlia). La seconde €tape a consisté a exposer des échantillons de mortiers a base
de Portland a un arrosage de milieu nutritif en présence du mélange des souches d’algues préalablement
identifiées. La surface recouverte est déterminée par analyse d’image. Les résultats montrent que plus la
porosité est grande et plus la vitesse de recouvrement est élevée. Les résultats d’Escadeillas et al. [2009],
obtenus sur une autre formulation a base de ciment Portland en présence d’un mélange de diaspores
d’algues (Cyanophycées et Chlorophycées), sont similaires a ceux de sont similaires a ceux de Dubosc et al.
[2001].

[.1.3.1.iii. Essais réalisés par Barberousse et al. [2007]: Influence de la
porosité et de la rugosité

Le but de I’étude était de mettre en place un test accéléré, afin d’évaluer I’aptitude a la colonisation par
les algues et les cyanobactéries de différents types d’enduits de facade (deux peintures commerciales, deux

mortiers commerciaux préts a I’emploi et un mortier, a base de Portland, congu au laboratoire).

Le principe est le méme que les précédents tests présentés : la suspension de micro-organismes va venir
asperger le haut des échantillons. Les micro-organismes utilisés dans cette étude sont des souches isolées
d’algues (Klebsormidium flaccidum, Chlorella mirabilis et Stichococcus bacillaris) et de cyanobactéries
(Chroococcidiopsis fissurarum) obtenues suite a des prélévements faits sur sites. Les souches ont été testées
séparément. Barberousse et al. [2007] mettent en évidence que la porosité et la rugosité influencent
fortement la colonisation. Plus les matériaux sont poreux et plus leur rugosité est élevée, plus ils sont
colonisés. Ces résultats confirment ceux de Guillitte et Dreesen [1995] et de Dubosc et al. [2001]. Pour une

méme porosité I’influence de la composition chimique de deux des mortiers n’a pas été mise en évidence.
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Figure I- 9 : Banc d’essai de laboratoire utilisé par Barberousse et al. [2007]
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[.1.3.1.iv. Essais de Tran et al. [2012]: Influence de la porosité, de la
rugosité et de la carbonatation (pH de surface)

Le banc d’essai est le méme que celui de Barberousse et al. [2007]. L’influence de la carbonatation, de
la rugosité et de la porosité de matrices cimentaires a été évaluée. Les formulations sont similaires a celle de
Barberousse et al. [2007]. La carbonatation (pH de surface des éprouvettes plus bas) et la rugosité sont les
paramétres prépondérants dans ces essais. L’effet de la porosité n’a pas été mis en évidence. En effet, le trés
fort taux d’humidité dans le banc ne permet pas le séchage des échantillons, masquant ainsi I’effet de ce

parametre.

[.1.3.1.v. Essais de De Muynck et al. [2009] et de Manso et al. [2014b]:
Influence de biocides, d’agents hydrophobes et de ciments
phosphomagnésiens

De Muynck et al. [2009] ont évalué¢ I’influence de biocides (3-trimethoxy-silyl-propyl-diméthyl-
octadecyl ammonium chloride, des zéolithes contenant des ions cuivre et argent, du 2,3,5,6-Tetrachloro-4-
pyridine et des nanoparticules d’argent) et de composés hydrofuges (stéarates d’aluminium, un mélange de
stéarates siloxane, et un alkyl alkoxy silane) étalés ou brossés a la surface de matrices cimentaires de
porosités et de rugosités différentes. Le banc d’essai est légérement différent de ceux présentés
précédemment (Figure I- 10). La suspension algale est isolée dans un réservoir, séparée des échantillons,

afin de ne pas modifier les conditions d’humidité dans lesquelles sont exposées les éprouvettes.

sprinkling rail
/ , lamp
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Figure I- 10 : Banc d’essai utilisé par 1’équipe de 1I’Université de Gent [2009] et [2014b]

Dans le cas d’une matrice cimentaire peu poreuse, les biocides inhibent complétement le recouvrement
des éprouvettes. Dans le cas des éprouvettes plus poreuses, les biocides augmentent le temps de latence
sans modifier la vitesse de colonisation. L effet des composés hydrofuges ne présente pas un comportement
similaire aux biocides. Cependant ils ne peuvent pas étre comparés aux biocides parce que le test a été initié
avec une concentration algale différente. Cette observation souligne I’importance de la concentration
initiale en biomasse au début de I’essai. L’application d’un biocide apres celle d’un composé hydrofuge
semble la meilleure solution pour retarder le recouvrement. Or, I’application de ces composés se faisant
seulement en surface, le phénomene de lixiviation est & prendre en compte. Enfin, une fois que la premiere
couche d’algue est installée, les nouvelle cellules qui vont se développer ne sont plus en contact avec le
biocide, d’ou une faible modification de la vitesse de recouvrement.

32



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Manso et al. [2014b] ont comparé deux formulations de mortiers : une a base de Portland (OPC) et une a
base de ciment phospho-magnésien (MPC). A chaque formulation, différentes rugosités et différentes
porosités ont été fixées. Des agrégats de granulométrie différente ont également été utilisés. La différence
entre ces deux types de ciments réside dans la composition chimique et le pH. Dans le cas du mortier
Portland, une cure de carbonatation permet d’obtenir un pH de 9 et dans le cas des mortiers MPC, le pH
initial est de 6,7. Cette différence de pH rend les mortiers MPC plus biorécéptifs que les OPC. La
quantification de la biomasse est évaluée par corrélation entre la masse séche et la fluorescence
chlorophyllienne. Les résultats montrent que le pH est le paramétre qui influence le plus la vitesse de

colonisation alors que la porosité a tres peu d’influence.

[.1.3.1.vi. Essais de Radulovic et al. [2013]: Efficacité du TiO2
photocatalytique sur I'encrassement de mortiers par des algues

Les essais de Radulovic et al. [2013] sont équivalents a ceux de Barberousse et al. [2007] et de Tran et
al. [2012]. Les auteurs ont évalué I’influence de nanoparticules de TiO, dans des émulsions de
silane/siloxane brossées sur les surfaces de mortier, a différentes concentrations. Les mesures d’angle de
contact montrent que la surface est hydrophobe lorsque la concentration en émulsion augmente. La vitesse
de recouvrement diminue sous ’influence du traitement de surface. MacMullen et al. [2014], de la méme
équipe, ont testé dans les mémes conditions I’influence de nanoparticules d’argent. Ils mettent également en
¢vidence un retard a la colonisation. Cependant, les auteurs pensent qu’il s’agit plutot d’un phénomene
causé par I’hydrophobicité des surfaces.
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Figure I- 11 : Banc d’essai de Radulovic et al. [2013]

!

[.1.3.1.vii. Essais de Graziani et al. [2013]: Efficacité du TiO>
photocatalytique sur des briques en argile sur leur encrassement par
des algues

Le méme type de banc est utilisé, a la différence que les supports sont tournés vers 1’intérieur au lieu

d’étre orientés vers les parois.

Cette ¢étude vise a évaluer l'influence du TiO, sur la colonisation algale de briques en argile
commerciales. Les nanoparticules de TiO, sont appliquées a différentes concentrations par pulvérisation.
L’analyse d’image et la colorimétrie ne mettent pas en évidence 1’influence du traitement sur la vitesse de
colonisation. Cependant, les surfaces sont plus facilement nettoyées lorsqu’elles sont traitées avec une forte
concentration en TiO,. De méme, I’épaisseur du biofilm détaché durant le lavage est plus grande pour les

surfaces traitées. On notera que le procédé de lavage des surfaces n’est pas clairement précisé.
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Figure I- 12 : Banc d’essai utilis¢ par Graziani et al. [2013]

[.1.3.1.viii. Essais de Martinez et al. [2014]: Efficacité du TiO2 par
photocatalytique et d’hydrofuge sur I’encrassement d’éprouvettes de
mortiers par des algues

Martinez et al. [2014] ont évalué, par analyse d’image, le recouvrement de mortiers Portland traités soit
par un revétement photocatalytique (TiO,) soit par des hydrofuges (composés fluorés et a base de silane).
La mesure de I’angle de goutte confirme I’hydrophobicité des surfaces traitées par les hydrofuges. Le banc
d’essai de biodétérioration est représenté ci-dessous. Le micro-organisme sélectionné est 1’algue verte

Graesiella emersonii.
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Figure I- 13 : Banc d’essai utilisé par Martinez et al. [2014]

Les auteurs n’ont pas mis en évidence I’influence du TiO,, quelle que soit I’intensité lumineuse testée
(élevée de 7 a 12 W.m™ ou faible de 1,5 4 3 W.m™). En effet, ils remettent en cause que, dés lors que la
premiére couche d’algues recouvre les éprouvettes, cette derniére empéche la lumiere d’initier la réaction
photocatalytique. Cependant, les auteurs ont constaté que le développement algal était ralenti par le
traitement avec les hydrofuges. En effet, I’hydrophobicité de la surface va empécher la rétention d’eau et

diminuer la bioréceptivité des éprouvettes.

[.1.3.1.ix. Conclusions des études de laboratoire

L’approche de 1’étude de la biodétérioration accélérée s’est améliorée au fur et a mesure des années. Les
essais en laboratoire permettent de faire varier les types de supports testés ainsi que les espéces
microbiologiques. L’influence de la rugosité est clairement démontrée dans les essais présentés, tandis que
I’effet de la porosité n’est pas évident. Les conditions expérimentales du test en sont essentiellement la
cause. L’influence du pH de surface, surtout étudié par Tran et al. [2012] et Manso et al. [2014b], semblent
étre un des parametres prépondérants dans la vitesse de colonisation. On notera que, excepté dans les études
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de Barberousse [2007], de Tran et al. [2012], de Radulovic et al. [2013] et de Martinez et al. [2014], les
profils de taux de recouvrement obtenus par analyse d’image ne correspondent pas a des sigmoides.

L’influence de composés biocides et notamment du TiO,, agissant en décomposant les constituants par
effet photocatalytique, est trés controversée. Whitehead et Verran [2007] et Radulovic et al. [2013] ont
étudié l’effet du TiO, sur les vitesses de colonisation. Radulovic et al. [2013] ont constaté que
I’hydrophobicité de la surface augmente avec la concentration en TiO,. Ils remarquent également que plus
la surface est hydrophobe et moins cette derniére est colonisée. Cette observation est également confirmée
par Martinez et al. [2014]. Cependant, Graziani et al. [2013] ne mettent pas en évidence 1’influence du
TiO, comme un composé biocide dans le sens ou il ralentit la colonisation mais plutdt dans le sens ou il
facilite le nettoyage des surfaces. Enfin, Gladis et Schumann [2011] montrent que 1’incorporation de TiO,
n’a aucun effet sur le développement des micro-organismes phototrophes. Les auteurs remettent en cause
les radiations UV insuffisantes pour activer la réaction photocatalytique. Martinez et al. [2014] n’ont pas
mis en évidence I’influence du TiO,, remettant en cause I’inefficacité du procédé photocatalytique une fois
que la premiere couche d’algue est formée a la surface. Elle agirait alors comme une barriére empéchant les

UV de passer et d’initier la photocatalyse.

Le Tableau I- 2 récapitule les conditions expérimentales des essais de laboratoire, le Tableau I- 3

récapitule les caractérisations des matrices minérales et le Tableau I- 4 synthétise les différents essais

évoqués.
Tableau I- 2: Conditions expérimentales des bancs d’essai
Référence Photopériode Intensité Diurne Nocturne Cycle Durée
P lumineuse %HR T (°C) %HR T (°C) d’arrosage essai
[Guillitte et Dreesen, 1995] 16h : 8h n. d. 80% 25°C 80% 30°C n. d. 9 mois
] 20001ux ) O R o .
[Dubosc et al., 2001] 12h :12h (34 umol.m™.s" PPF) 80% 25°C 95% 21°C 3h/jour
. . 1600Iux o o . .
[Escadeillas et al., 2009] 12h :12h (27umol.m’2.s" PPF) n.d. 23°C n.d. 21°C 3h/jour 2-3 mois
] 15001ux B B 90min /12h .
[Barberousse et al., 2007] 12h :12h (25um01.m’2.s" PPF) n.d. 24°C n. d. 24°C 20L/h 1 mois %2
[Tran et al., 2012] 12h:12h 15001ux 83% 30°C 100% 24ec  0min/1Zh, g

(25umol.m™.s' PPF) 26L/h

De 448lux a 800lux

[De Muynck et al., 2009] . ;
(distance avec néons)

12h:12h

N 2 -
M tal.. 2014 (de 72413 umol.m™.s
[Manso et al., 2014b] PPF)

| 86% 21,5°C 93% 19,5°C 90min /12h 3 mois

18001lux
[Radulovic et al., 2013] 12h :12h (30pumol.m™.s™ PPF) 100% 35°C 31% 19,5°C  90min /12h 2 mois 2
+ lampe UV

1900lux 15min /6h .
[Graziani et al., 2013] 14h :10h (3lpmol.m™s' PPF)  80-90%  n.d. 80-90% n.d. 2 mois %

+ lampe UV SL/h

Vis: 715-1300lux
(12- 22pmol.m™.s™" PPF)
[Martinez et al., 2014] 12h :12h + lampe UV n. d. n. d. n. d. n. d. 90min /12h 5 mois %%
De 1785 a 2857 lux
Etde 357 a 714 lux
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Tableau I- 3 : Caractéristiques des matrices minérales étudiées  Txt : texture ; G : angle de contact
(tension de surface), PO : porosité ouverte ; Ra : rugosité ; Wa : Absorption d’eau ; K : perméabilité ; pH;:
pH de surface ; pH,,: pH du milieu ; C : Composition chimique de la matrice ; R, : résistance mécanique

PO Ra Densité

Référence Txt G o, (um) (g/cm?) Wa K PHiurface PHumiticu C R
[Guillitte et Dreesen, 1995] X X X X
[Dubosc et al., 2001] X X
[Escadeillas et al., 2009] X X X X X X
[Barberousse et al., 2007] X X X X X
[De Muynck et al., 2009], X X X X
[Manso et al., 2014] X X X X X X X
[Tran et al., 2012] X X X X X X X X
[Radulovic et al., 2013] X X X X X X
[Graziani et al., 2013] X X X X
[Martinez et al., 2014] X X X
Tableau I- 4: Récapitulatif des essais accélérés de biodétérioration en laboratoire
Lithotype Carriére Nature Micro-organisme testé Quantlﬁcatmn dela Référence
biomasse
Petit Granit Belgique Calcaire
Pierre siliceuse Belgique Calcaire . s s
Béton cellulaire Commercial ~ Portland lc\/lzlr?:bg;?éﬁgu;’ gee MOUSSES Observation visuelle Dgilglelll;ttle 9635]
Mortier Fabriqué Portland ¥ ?
Brique Commercial  Argile
Meélange des genres
. L, Gloeocapsa-Chroococcus, ). [Dubosc et al.,
Mortiers Fabriqué Portland CEMI Microspora, Chlorhormidium Analyse d’image 2001],
et Trentepohlia- Gloeocapsa
Cyanophycées
Chroococcidiopsis, Lyngbya,  Analyse d’image (scanner
Nostoc de bureautique) [Escadeillas et al
Mortiers Fabriqué Portland CEMI Chlorophycées Réflectance 2009] v
Chlorella, Chlorhormidium,  (spectrocolorimeétre)
Stichococcus,Haematococcus, — Chl a et Pheo a
Tentepohlia
. . . Algues
]E?rllri]ttil(l)r: organique ggxﬂggzi ﬁgiyi;qu Kiebsormidium - flaccidum,
. ganiq . Ty q’ . Chlorella cf mirabilis et Analyse d’image (scanner  [Barberousse et al.,
Enduit A Commercial ~ Prét a I’emploi . o .
. . s . Stichococcus bacillaris de bureautique) 2007]
Enduit B Commercial ~ Prét a I’emploi Cvanobactéric
Mortier Fabriqué Portland CEMI Y e
Chroococcidiopsis fissurarum
Analyse d’image (scanner
de bureautique)
Mortier Fabriqué  Portland CEMI  Klebsormidium flaccidum Colorimétrie, [Tran et al., 2012]
carbonaté ou non Fluorescence, masse
seche, DO,
chromatographie ionique
Béton blanc Portland Analyse d’image (scanner
. . L CEMII traités . yse ¢ imag [De Muynck et al.,
Béton cellulaire Fabriqué L Chlorella vulgaris de bureautique)
. avec des biocides R 2009]
autoclavé Colorimétrie
et des hydrofuges
Analyse d’image (scanner
de bureautique)
Mortiers Fabriqué Ejgéand CEMI Chlorella vulgaris Colorimétrie, Chl a, [Manso et al., 2014]
Fluorescence et masse
séche
Mixture provenant de Canoe
Portland traité Lake  (Portsmouth, UK) Analyse d’image (scanner .
. ., . . [Radulovic et al.,
Mortiers Fabriqué avec du TiO; en contenant les algues de bureautique) 2013]
émulsion Chlorella, Volvox, Colorimétrie
Aphanothece, Mallomonas
. Mélange de souches algales Analyse d mage (scanner -
. . Argile + . de bureautique) [Graziani et al.,
Briques Commercial : . Chlorella mirabilis et R . .
traitement TiO, e Colorimétrie, microscopie 2013]
Chroococcidiopsis fissurarum
confocale
. . POI.ﬂ,and CEMI . .. Analyse d’image (scanner [Martinez et al.,
Mortiers Fabriqué traité avec TiO,et  Graesiella emersonii .
de bureautique) 2014]
hydrofuges
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[.1.3.2. Les biocides, I'aluminium et le silicium

1.1.3.2.i. Quelques composés biocides

Outre I’effet photocatalytique du dioxyde de titane, d’autres auteurs ont testé différents composés a effet
biocide. Grant et Bravery [1985] ont employé des biocides a base d’ammonium quaternaires. Ils ont été
déposés a I’aide d’un pinceau sur des surfaces de mortiers, de pierre et de chaux préalablement immergées
dans du milieu de culture. Les auteurs observent une influence du biocide car la «cinétique de croissance »
(mesurée visuellement) est différente avec ou sans biocide. L utilisation des ammoniums quaternaires n’est
pas anodine. Warscheid et Braams [2000] ont également souligné le caractére biocide de ce type de
molécules. La structure chimique (encombrement stérique, présence de cycles aromatiques) caractérise leur
aptitude a interagir avec les microorganismes. Leur mécanisme d’action serait basé sur la dégradation de la
membrane cellulaire par inactivation des protéines et des enzymes. Turakhia et al. [1983] ont également
employé un ammonium quaternaire, ’ethyléne glycol-bis(B-aminoethyl ether)-N, N tetraacetic acid
(EGTA), dans une solution tampon et aspergée sur les parois d’un tube d’assainissement. Cet ammonium
quaternaire permet le détachement immédiat du biofilm formé, méme aprés 1’arrét de I’aspersion. L’auteur
n’a pas identifi¢ le micro-organisme utilisé car il s’agit d’un mélange issu de boues. Il souligne cependant,
que si ’EGTA permet de décrocher ce type de biofilm, le mécanisme devrait étre le méme pour un seul

micro-organisme.

Un brevet a été dépos¢ par Kao [2009] pour inhiber la croissance d’algues en milieu aquatique. La
présence de glucosamine permettrait d’éviter le développement de micro-organismes. D’autres composés
ont ét¢ évalués pour leur pouvoir biocide, parmi eux se trouvent des sels de magnésium [Popescu, 2003;
Whitehead et Verran, 2007] ou un mélange de thiocyanate et de nitrilopropionamide [Whitekettle et Wisler,
1982].

1.1.3.2.ii. Accumulation de métaux dans les micro-organismes

Dans un contexte sociétal ou I’environnement prend toute sa dimension, I’étude de la diffusion des
métaux dans le sol est importante. Stevens et al. [2001] utilisent I’algue Klebsormidium rivulare afin
d’estimer les contaminations en aluminium, fer, zinc et manganése dans des sols miniers. Les auteurs
montrent que cette algue est un bon traceur du fer mais pas de 1’aluminium, du zinc et du manganése. De
plus, la métabolisation des métaux ou ions métalliques par les micro-organismes dépend de 1’espéce
chimique prépondérante sous laquelle le métal se trouve. En effet, selon le pH d’une solution contenant de
I’aluminium, la réponse biologique des micro-organismes tels que Rhizobium trifoli (bactéries présentes
dans les 1égumineuses) sera différente [Wood et Cooper, 1988]. La présence d’aluminium provoque un
stress des bactéries, limitant leur développement. De plus I’influence de I’aluminium serait plus néfaste
durant le cycle de division cellulaire. Karlik et al. [1980] ont observé directement I’influence de
I’aluminium sur ’ADN a différents pH et différentes concentrations. Selon le pH, les réactions de
complexation de ’ADN sont différentes car I’aluminium est sous différentes formes ioniques (Figure I-
14).
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Figure I- 14 : Diagramme de prédominance de 1’aluminium et de ses oxydes d’apres [Cathalifaud et al.,
1997]

Lindemann et al. [1990] soulignent que la toxicité¢ de I’aluminium est connue pour des pH acides (~5,5)
alors qu’ils mettent en évidence un ralentissement de la croissance algale pour des pH neutres (~6,5),
domaine de pH ou I’hydroxyde d’aluminium AI(OH); est prépondérant (Figure I- 14). Les travaux sur les
matrices cimentaires a base de ciments d’aluminates de calcium mettent en évidence un possible effet
bactériostatique d’AH;. Cela a ét¢ observé dans le cas de matrices cimentaires exposées a des bactéries
acidophiles présentes dans les réseaux d’assainissement [Hérisson, 2013 ; Hondjuila Miokono, 2013].

En médecine, le role de I’aluminium est controversé, notamment par la nature des tests mis en ceuvre.
Jaffe [2005] ne considere pas 1’aluminium comme faisant partie des ¢léments toxiques pour I’homme.
Cependant, Soleng et al. [2005] évaluent 1’influence de I’ion aluminium AI’* sur des parasites présents sur
la peau des saumons. Les auteurs ont exposés les saumons pendant un mois a des concentrations ¢levées en
A", Au bout d’une semaine, il n’y a plus de parasite. Et, lorsque I’eau du bassin est ré-appauvrit en
aluminium, la croissance de ces parasites est ré-initi¢e. L’étude n’indique pas 1’état des saumons a la fin du
test, mais ce type d’é¢tude démontre bien que I’influence de I’aluminium est différente selon le type
d’organisme vivant étudié. Il est également a noter que la notion de toxicité de I’aluminium est encore plus
abstraite dans le cas de cultures cellulaires en laboratoire car I’adaptation cellulaire est également un facteur

important dans les études biologiques.

[.1.3.2.iii. R6le du silicium dans les plantes

Contrairement a I’aluminium, le silicium n’a pas un effet biocide. En effet, c’est un des composés le plus
abondant sur Terre. La littérature dans le domaine de la géoscience indique que le silicium joue un role
important dans le développement des plantes. Il précipite pour former des phytolithes (microfossiles) dans
les plantes. Certains phytolithes peuvent étre dégradés par des bactéries. Leur solubilité est proche de celle
de la silice amorphe et leur taux de dissolution est pH dépendant (Figure I- 15) [Fraysse et al., 2006]. Le
silicium pourrait jouer un role de désintoxication de 1I’aluminium dans le cas de pluies acides [Meunier et
al., 2001].

H,Si0, §H3Sio4- HSiO;

I : pH
0 9,5 12,6

Figure I- 15 : Diagramme de prédominance des silicates [Concours Mines, 2004]
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|.2. Caractéristiques de l'algue Klebsormidium
flaccidum

La partie précédente nous a permis de mettre en évidence que 1’algue Klebsormidium flaccidum est
I’algue prépondérante qui se développe sur les fagades en France. Cette partie sera consacrée aux protocoles

de culture utilisés pour ce micro-organisme ainsi que sa description cellulaire.

[.2.1. Milieux nutritifs de Klebsormidium flaccidum

Le choix du milieu de culture est primordial. Il existe au moins 80 compositions chimiques de milieu de
culture. Cependant, de la méme manicére qu’un micro-organisme se développera sur un support spécifique,
il se développera favorablement dans un milieu de culture particulier. L’algue Klebsormidium flaccidum a
été cultivée dans quatre milieux de culture différents (Bold Basal BB, Bold Basal simplifié, Knop’s
medium et Jaworski’s medium). La norme selon le CCAP (Culture Collection of Algae and Protozoa) au
Royaume-Uni indique que le Bold Basal est le milieu de culture a utiliser mais, il est tout a fait possible
d’en modifier la composition pour avoir une croissance sélective [Rindi et Guiry, 2004; Gaylarde et
Gaylarde, 2005]. Les variations de concentration des constituants des milieux de culture ne sont pas
clairement expliquées. Le milieu de culture doit simplement contenir des macro-¢léments (tels que 1’azote,
le phosphore, le soufre, I’oxygeéne) mais aussi d’autres éléments en quantités moins importante, appelés
oligo-éléments (ou micro-¢léments). Ces oligo-éléments sont généralement du cobalt, du cuivre, du
manganese, du nickel et/ou du zinc. Chaque milieu de culture a, en plus, d’autres oligo-¢léments «
exotiques » tels que le molybdéne, le vanadium ou encore les vitamines B1, B9 et B12. L’ajout de tampons
pH (tels que I’hydrogénophosphate de potassium) est indispensable afin de maintenir le milieu liquide dans
un domaine de pH viable pour les micro-organismes. La culture d’espéces phototrophes nécessite en outre
une simulation des cycles jour/nuit permettant d’apporter I’énergie nécessaire a la photosynthese. Le

Tableau I- 5 reprend les conditions de culture de ’algue Klebsormidium flaccidum.

Tableau I- 5 : Conditions de culture en fonctions des milieux nutritifs utilisés

Milieu de Température Photopériode Intensité lumineuse Références
culture
o i 25 pmol/m*s PPF -
BB 18°C 14:10h (Photosynthetic Photon Flux) [Rindi et al., 2011]
17 umol/m?/s PPF
o ) (Conversion a partir de :
Sin??i s 20°C 12:12h OSRAM Fluora L36W/77 [Tran, 2011]
P [Takehiko, 1999])
20°C 16 : 8h 15 £ 3 pumol/m?/ s PPF [Barberousse, 2006]
Knop’s o
Medium 25°C n. d. Incubateur [Gaylarde et Gaylarde, 2005]
Jaworski’s o . ) o .
Medium 15°C 16:8h 20-25 pmol/m?/s PPF [Rindi et Guiry, 2004]
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l.2.2. Phylogénie de Klebsormidium flaccidum

La structure type d’une cellule phototrophe est représentée sur la Figure I- 16.

D -
(2 8
(3)
By ®
) 0
(2) . -
S (11
(s) =
| 6 3 { 12).
Ultrastructure d'un chloroplaste: &1

1-membrane externe
2-espace intermembranaire
3-membrane interne (1+2+3; enveloppe)
4-stroma (fluide agueux)
S-jumiére du thylakoide
B6-membrane du thylakoide
7-granum (thylakoides accolés)
8-thylakoide inter-granaire (lamelle)

7/~ P 9 grain dramidon

membrane 10-ribosome

plasmique 11-ADN

12-plastoglobule (gouttelette lipidique)

Figure I- 16 : Structure d’une cellule

La description des cellules de Klebsormidium flaccidum, est la suivante : ce sont des « filaments longs
de 6 a 8 um, pas ou peu recroquevillés. Les cellules sont cylindriques, leur paroi cellulaire est fine ou peu
épaisse. Les cellules sont en forme de H, le chloroplaste recouvre entre la moiti¢ et les 2/3 de la paroi
cellulaire. Le pyrénoide est large, entouré par plusieurs couches d’amidon. Dans un milieu de culture
liquide, les cellules forment des touffes. Dans [’agar solide, les cellules forment des vagues de coloniesy
[Rindi et al., 2011]. La présence de Polymeres Saccharidiques Extra-cellulaires (EPS) est également une
caractéristique de Klebsormidium flaccidum [Fogg, 2001; Barberousse, 2006; Annuk et Moran, 2010].

|.3. Les matériaux cimentaires

Les ciments Portland (OPC) sont les principaux liants hydrauliques utilisés dans le BTP. Ils sont
constitués majoritairement de silice et de chaux issus du calcaire et des argiles et donc peu cotteux. Les
ciments alumineux (CAC), contiennent quant a eux majoritairement de 1’alumine et de la chaux, issus de la
bauxite et du calcaire. Leur utilisation est bien moins répandue que celle des ciments Portland et ils sont

essentiellement utilisés pour leurs propriétés réfractaires ou pour leur résistance aux attaques acides.
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Figure I- 17 : Matériaux cimentaires dans le diagramme ternaire CaO-Al,0;-SiO, modifi¢ d’apres
Lothenbach et al. [2011]

Cao Al,O;

Cette partie sera consacrée a 1’étude des mécanismes réactionnels qui interviennent durant 1’hydratation,

la carbonatation et la lixiviation des ciments Portland et des ciments alumineux.

1.3.1. Minéralogie et hydratation

Les phases anhydres présentes dans les ciments Portland (C;S, C,S, C4AF, C;A) et celles présentes dans
les ciments alumineux (CA, C;A, C,A;) vont réagir avec I’eau par des réactions successives de dissolution
et de précipitation pour former des composés hydratés stables. La Figure I- 18 représente les différents

hydrates pouvant étre formés dans le diagramme ternaire CaO-Al,0;-SiO,.

Sio,

Gel de SiO,

C-S-H:C/S 0,83

Ca0 AFt" AFm Al, 04

Figure I- 18 : Répartition des différentes phases hydratées dans le diagramme ternaire CaO-Al,05-Si0O,
[Lothenbach et al., 2011]

En fonction du ciment utilisé, les compositions minéralogiques des phases anhydres sont différentes et,
par conséquent, celles des phases hydratées le seront également. Le Tableau I- 6 récapitule les principales
phases hydratées.
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Tableau I- 6 : Résumé des principales phases hydratées

Phases Structure cristalline Densité

CH (portlandite) Hexagonal 2,22
C-S-H Variable, souvent amorphe
CaCO; (calcite) Rhombohédrique 2,7
CaCO; (vatérite) Hexagonal 2,8
CaCQOj; (aragonite) Orthorhombique 2,95
CAH,, Hexagonal 1,72
vAH; (gibbsite) Monoclinique 2,48
AH; Variable, souvent amorphe
C;AHg (hydrogrenat) Cubique 2,52
C;A.3CaS0,4.32H,0 (Ettringite) AFt Hexagonal 1,75
C3A.CaS0,.12H,0 (Monosulfoaluminate) Hexagonal 2,0
C4AH; Hexagonal 2,05
C;A.CaCO0s.11H,0 (Monocarboaluminate) AFm Hexagonal 2,17
C3A.(CaCOs)y, .(Ca(OH),)1.10.5H,0 (Hémicarboaluminate) Hexagonal -

C,AHg Hexagonal 1,95
C,ASH; (Stratlingite) Hexagonal 1,94

|.3.1.1. Hydratation du ciment Portland de type CEMI

La réaction d’hydratation du C;A avec I’eau, en présence de gypse, va former de I’ettringite (notée
phase AFt) :

C,A +3CSH, +26H — C,A.3(C S)H,, (I-12)

Lorsque le gypse est consommé, la solution interstitielle devient sous saturée par rapport au sulfate. Le
C;A excédentaire réagit avec 1’ettringite pour former du monosulfoaluminate de calcium hydraté (noté
AFm):

2C,A +C,A3CSH,, + 4H — 3(C,A.CSH,,) (- 13)
En parall¢le, le silicate tricalcique C;S réagit selon la réaction globale :
C;S+@3-x-yH - C SH +(@3-x) CH aI-14)

Avec x correspond au rapport C/S des C-S-H (voisin de 1,7) et y représente le ratio H/S des C-S-H
(voisin de 4 a 25°C).

Les C-S-H ont une structure en feuillets avec des ions calcium et des molécules d’eau situés dans
I’espace interfeuillet. La structure des C-S-H varie en fonction du rapport C/S, modifiant ainsi leurs
propriétés, et notamment leur solubilité [Chen et al., 2004]. Les C-S-H se forment autour des grains de CsS,

soit par extension progressive, soit par consommation du C;S a l'intérieur du grain. Lorsque la solution
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devient sursaturée par rapport a la portlandite (CH), elle précipite et le pH atteint alors des valeurs de
I’ordre de 12,8. La portlandite, contrairement aux C-S-H, se forme préférentiellement dans la porosité
capillaire. Le C,S présente le méme type de réaction que le C;S, excepté que la cinétique d’hydratation est

plus lente.

Les hydrates formés occupent différentes proportions volumétriques dans la pate de ciment. La Figure I-

19 représente leur répartition en volume :

Anhydres
3%

Pores
Autres 16%

4%

AFt (ett)
4%

Figure I- 19: Répartition volumique % des différentes phases du ciment Portland adapté de [Taylor, 1997a]
1.3.1.1.i. Phase AFt

L’ettringite est la phase AFt majoritaire. La formule générale des phases AFt (Aluminate Ferrite

trisubstitué) est [Ca,(Al,Fe)(OH),.12H,0),.X,.yH,0, X étant un groupement anionique divalent

[Taylor, 1997]. Dans le cas de Dettringite, X est le groupement SO,”. La quantité d’eau présente dans
Iettringite est importante. De ce fait, sa stabilit¢ est grandement influencée par la pression de vapeur
saturante et la température [Zhou et Glasser, 2001]. Le domaine de stabilité de 1’ettringite est compris entre
10,43<pH<12,52 a 25°C [Damidot et Glasser, 1992].

La forme carbonatée de 1’ettringite C3A.3(CC).H32 a une structure similaire a celle-ci. La phase AFt
est stabilisée en présence d’ion carbonate [Matschei et Glasser, 2010]. Les ions carbonate, moins
volumineux, remplacent les ions sulfate, diminuant alors le paramétre de maille [Poellmann et al., 1990].
Les réactions de carbonatation de [’ettringite et les équilibres qui existent entre ettringite carbonatée et
thaumasite (de formule Cay(SO,4),(CO3),[Si(OH)g],.24H,0) sont actuellement peu connues [Glasser et al.,
1999; Matschei et Glasser, 2010].

1.3.1.1.ii. Phase AFm
La formule représentative de la phase AFm (A/uminate Ferrite monosubstitué) est:
Ca,(Al,Fe)(OH),. X xH,0

ou X peut étre un anion monovalent, comme des ions hydroxyde (OH’) et chlorure (CI) ou bivalent,
comme des ions sulfate (SO,”) et carbonate (CO;") [Glasser et al., 1999]. X peut également étre un
aluminosilicate, dans ce cas la charge de 1’anion est hémivalente. La structure de I’AFm est constituée de

feuillets d’ions octaédriques comme celle de la portlandite ot un cation Ca’* est remplacé par un ion
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trivalent comme A7 ou Fe'*. Les feuillets ainsi formés sont positivement chargés, et les anions équilibrant

les charges sont positionnés dans ’espace interfeuillet.

Le monosulfoaluminate n’est pas stable a 25°C a cause d’une plus grande stabilité thermodynamique de
I’hydrogrenat (C;AHg). Néanmoins, la cinétique de formation de 1’hydrogrenat est tres lente, ce qui conduit
a la formation de monosulfoaluminate en équilibre avec 1’ettringite comme indiqué par le diagramme de
phase métastable du systeme Ca0O-Al,0;-CaS0O,4-H,O a 25°C (Figure 1-19). Plus la concentration en ions
sulfate dans la solution est importante et plus la formation d’ettringite sera favorisée par rapport a la
formation hydroxyl-AFm ou au monosulfoaluminate. En revanche, lorsque le gypse est consommé, la
concentration en sulfates diminue favorisant la formation de monosulfoaluminate et la consommation de
I’ettringite [Damidot et al., 2011].

- [SO4]mM
=10

ettringite

[Ca] mM . | 1
e C4AH13 CAH10
C2AH8

Figure I- 20 : Formation de monosulfoaluminate a 25°C dans le systéeme CaO-Al,0;-CaSO4-H,0
métastable vis-a-vis du C3AH¢ [Damidot et al., 2011]

[.3.1.1.iii. Réseau poreux dans les ciments Portland

D’un point de vue macroscopique, les C-S-H gouvernent les propriétés mécaniques de la pate de ciment.
L’eau présente dans la structure va influencer la distribution du réseau poreux. Le modéle structurel
proposé par Folliot et Buil [1982] présente deux catégories d’eau d’énergie de liaison différentes. La
premiére, appelée eau liée (non évaporable), est I’eau interfeuillet fixée par I’intermédiaire de liaisons
hydrogeéne avec les groupements hydroxyles. La seconde, appelée eau libre (évaporable), est 1’eau adsorbée
partiellement dans les capillaires et dans les pores du gel. Le produit de I’hydratation occupant plus
d’espace que I’anhydre, les pores capillaires sont définis comme les vestiges du volume initialement occupé

par ’eau.
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eau adsorbée dans
les pores du gel

k I'eau inter-feuillet

pore du
gel

Figure I- 21 : Mode¢le du gel de C-S-H [EPFL, 2013]

Pour des raisons rhéologiques, la quantit¢é d’eau est souvent en excés vis-a-vis de la quantité
steechiométrique. Cet exceés conduit a la formation d’une porosité capillaire additionnelle. De plus, des
porosités plus grossi¢res peuvent étre dues a des défauts de compactage ou a la présence de bulles d’air

(notés vide d’air et de compactage, Figure I- 21).

1.3.1.2. Hydratation des ciments a base d’aluminates de calcium

L’hydratation des ciments a base d’aluminate de calcium (CAC) se fait également par réactions de
dissolution/précipitation successives. Cependant, contrairement aux hydrates du ciment Portland, identiques
pour les températures courantes d’usage (-10 a +85°C), les hydrates formés lors de I’hydratation d’un CAC

varient entre 15 et 35°C :

CA +10H — CAH,, T <20°C d-15)
2CA+11H — C,AH, + AH, 15°C < T <30°C (I-16)
3CA +12H — C,AH, +2AH, T>27°C (I-17)

Néanmoins, C3AHg est I’hydrate stable et, si les conditions cinétiques le permettent (comme la présence
d’eau), CAH,, et C,AHg se transformeront progressivement en C3;AHg. Or, C3AHg est plus dense que
CAHj, et C,AHg (Tableau I- 6), conduisant a une augmentation de la porosité capillaire (détaillée dans le

paragraphe suivant).

[.3.1.3. Variations volumétriques durant I’hydratation

La quantité d’eau liée dans les hydrates de ciments va influencer leurs densités et donc indirectement
celle de la matrice cimentaire. L ettringite, qui a une capacité a lier I’eau particuliérement importante, a une
faible densité qui va contribuer a remplir les pores capillaires, diminuant ainsi la porosité de la matrice.
Considérer le volume spécifique occupé par les solides peut donner des informations sur les propriétés de
perméation de la pate durcie de ciment [Matschei et Glasser, 2010].
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1.3.1.3.i. Comparaison des réseaux poreux entre OPC et CAC

A la différence des ciments Portland ou les hydrates se forment a la surface des grains anhydres, les
produits d’hydratation des aluminates de calcium se répartissent de facon plus homogéne dans la porosité

capillaire (Figure I- 22).

Reacting grains
OPC CAC

&

Hydration products

Figure I- 22 : Comparaison entre hydratation des ciments Portland et des ciments alumineux [Newman et
Choo, 2003]

Alors que la cinétique d’hydratation des ciments Portland diminue au cours du temps, les hydrates
d’aluminates de calcium ont une cinétique de formation beaucoup plus rapide, réduisant la porosité
capillaire de la matrice [Newman et Choo, 2003]. Néanmoins, tout comme le ciment Portland, le volume
des hydrates d’un CAC reste inférieur au volume initial. Donc, malgré une distribution poreuse différente
selon le type de ciment, il existe toujours une porosité capillaire résiduelle méme pour une réaction
d’hydratation compléte. Le pourcentage volumique des pores en pate pure est de 1’ordre de 10-12%, taux
quasiment équivalent a celui des ciments Portland (Figure I- 19) [Newman et Choo, 2003; Scrivener et
Capmas, 2003]. De plus, comme I’hydratation est beaucoup plus rapide pour les ciments alumineux, le
retrait induit par la dépression capillaire se produit a des ¢chéances plus courtes que celles du ciment
Portland.

Dans le cas des CAC, la conversion des hydrates métastables en C;AHy provoque une augmentation de
la porosité capillaire variable en fonction de 1’hydrate métastable converti. Le retrait induit sera plus ou

moins important selon la composition de I’hydrate formé (Tableau I- 7).

Tableau I- 7 : Estimation du retrait chimique induit par la conversion dans le cas d’un CAC

Réactions d’hydratation Retrait chimique estimé [Scrivener et Capmas, 2003 ]
CA+10H— CAH, -
2CA+11H— C,AH; +AH, 16%
3CA+12H— C,AH, + AH, 25%
2CAH,— C,AH; + AH, +9H -
3CAH, - C;AH, +2AH, +18H 53%
3C,AH; - 2CAH, +AH, +9H 34%

Les variations volumiques qui ont lieu durant I’hydratation sont représentées en Figure I- 23.
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Figure I- 23 : Evolution des répartitions volumiques durant I’hydratation d’un Portland et d’un CAC, a
E/C=0,5 ; Les volumes relatifs ne sont pas a I’échelle ; Adapté de [Scrivener et Capmas, 2003] et de
[Neuville, 2008]

Lors de la conversion des hydrates métastables (CAH,, et C;AHg) en hydrates stables (C3AHg et AHj),

I’eau libérée va pouvoir réagir avec les phases anhydres n’ayant pas encore réagi, augmentant ainsi le

volume de solide et réduisant la porosité capillaire [Scrivener et Capmas, 2003].

1.3.1.4. Influence des rétenteurs d’eau sur la porosité

Les éthers de cellulose sont les adjuvants les plus couramment utilisés dans les formulations d’enduits
de facade [Plank, 2004]. Ce sont des rétenteurs d’eau qui agissent sur les propriétés rhéologiques [Poinot et
al., 2013, 2014], la cinétique d’hydratation et la stabilisation de bulles d’air [Pourchez et al., 2010]. L ajout
de rétenteurs d’eau permet, entre autre, d’augmenter le rapport E/C tout en évitant les phénomenes de

ségrégation.

[.3.2. Carbonatation

Dans la partie traitant de la biodétérioration (I.1), nous avons constaté que les matrices cimentaires
étaient biodisponibles a cause des réactions de carbonatation qui vont abaisser le pH de surface. Cette partie
se veut étre une vue d’ensemble des connaissances sur les mécanismes de carbonatation des matériaux
cimentaires. Le dioxyde de carbone va se dissoudre dans la solution interstitielle de la matrice cimentaire

selon la réaction suivante :

CO, + H,0 < H,CO, (1- 18)

La présence d’ions hydroxyles dans la solution interstitielle va favoriser la dissolution de I’acide

carbonique selon les réactions acido-basiques suivantes :
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H,CO, +OH "~ « HCO; + H,0 (- 19)
HCO; +OH ™ < CO; + H,0 (I- 20)

11 en résulte alors une diminution du pH.

[.3.2.1. Ciments Portland

La carbonatation des Portland est bien connue de la littérature [RILEM, 1972; Houst, 1992;
Chaussadent, 1997; Bertos et al., 2004; Thiery, 2005; Regnault, 2008; Younsi, 2011; Saillio, 2012]. La
diminution du pH dans la solution interstitielle va favoriser la dissolution de la portlandite :

Ca(OH), <> Ca® +20H" (1- 21)

Les ions calcium libérés vont réagir avec les ions carbonate présents dans la solution interstitielle pour
former du carbonate de calcium :

Ca** +CO; <> CaCO, (1-22)

La calcite est la forme stable, a température ambiante du carbonate de calcium. L’ aragonite et la vatérite
en sont les formes métastables. Le volume molaire de la calcite est plus grand que celui de la portlandite.
L’augmentation du volume est estimée a 11%. Cela signifie que la calcite formée durant le processus de
carbonatation aura tendance a boucher les pores et a conduire a une diminution de la porosité. Cependant, la
diminution de la porosité est également due a la carbonatation des gels de C-S-H [Thiery, 2005]. La
carbonatation des C-S-H va entrainer la diminution de leur rapport C/S et favoriser la formation de gel de
silice :

xCa0 .8i0,.yH ,0 + xCO, — xCaCO , + Si0O,.nH ,0+(y —n)H,0 (I-23)

Le modele développé par Thiery [2005] met en évidence que la teneur en portlandite diminue tandis que
celle en carbonate de calcium augmente. En paralléle, les C-S-H consomment également du CO,,
contribuant a la diminution de la porosité totale, et du volume poreux entre 0,01 pm et 0,1 pm [Thiery,
2005]. Le resserrement du réseau poreux va alors conduire & une augmentation des résistances a la

compression [Lamberet, 2005] :

1204
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[128 days (after curing)
Il Carbonation 1.5 years
Natural weathering 1 year

Compressive strength (MPa)

20+

0+
100%0PC

Figure I- 24 : Evolution des résistances mécaniques d’un mortier a base de Portland (d’aprés [Lamberet,
20057])
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La profondeur de carbonatation est proportionnelle a la racine carrée du temps selon 1’équation suivante
[Houst, 1992] :

xX,(=x,,+ Kt (1-24)

Avec :
X, : épaisseur carbonatées (mm)
Xc o épaisseur carbonatée initiale

K : coefficient 1i¢é aux caractéristiques de la matrice cimentaire (porosité) et aux conditions

environnementales telles que 1’humidité relative et la concentration en CO,.

La vitesse de carbonatation est maximale lorsque 1’humidité relative est comprise entre 45% et 70%
[Verbeck, 1958].

[.3.2.2. Ciments Alumineux

Les réactions de carbonatation des CAC sont, comme les réactions d’hydratation, thermo-dépendantes.
La carbonatation de ’hydrogrenat C3AH¢ conduit a la formation de calcite et de gel d’AH;. Le CAH;, va

réagir de maniere similaire a I’hydrogrenat [Scrivener et Capmas, 2003; Lamberet, 2005]:

C,AH, +3C—2=2" 3CC+AH, +3H (1- 25)
— — ——
d=2,59 d=2.7 42,48
CAH,, + C—2*2>CC+AH, +7H (- 26)
v =27 S
d=1,72 ’ d=2,48

Du monocarboaluminate peut éventuellement se former en produit de transition [Scrivener and Capmas,
2003]:

4CAH,, + C—*4 5C,A.CC.H,, +3AH, +20H - 27)
— — —
d=1,72 d=2,17 d=2,48
4C,AH, +C+12H—-">3C,A.CC.H,, + AH, (1- 28)
d=2,59 d=2,17 d=2,48

L’AH; formé est un gel [Scrivener et Capmas, 2003; Lamberet, 2005]. Cependant la forme cristalline
(gibbsite, YAH;) est souvent détectée [del Cura et al., 1999; Blanco-Varela et al., 2005; Fernandez-Carrasco
et al., 2008]. Les densités exprimées dans les réactions sont celles de la gibbsite. Le monocarboaluminate a
une densité plus élevée que les hydrates métastables. Cependant 1’effet de la carbonatation sur la porosité
totale n’est pas trés clair. 11 est possible que, par un échange dans 1’espace interfeuillet entre les ions SO,*
et les ions CO;%, il y ait formation de monocarboaluminate avant carbonatation totale [Kuzel, 1996;
Lamberet, 2005]. Ce phénomeéne serait exacerbé a des températures proches de 0°C [Matschei et Glasser,
2010]. Le CaCO; formé peut se trouver sous forme de calcite, mais également sous ses formes métastables

(aragonite et vatérite) [del Cura et al., 1999; Blanco-Varela et al., 2005; Fernandez-Carrasco et al., 2008].
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Les études d’Alcocel et al. [2000] et de Fernandez-Carrasco et al. [2008] sur la carbonatation des CAC
montrent qu’elle peut étre bénéfique dans le cas des mortiers convertis (¢’est-a-dire en présence de C;AHg
uniquement). En effet, la perte des performances mécaniques dues a la conversion des hydrates est
partiellement compensée par la carbonatation (Figure 1-23). Les échantillons convertis ont une porosité plus
grande, favorisant la diffusion du CO, et la formation de carbonate. Dans le cas des mortiers non convertis
(contenant des hydrates métastables), Alcocel et al. [2000] n’ont pas observé de différence minéralogique
suite a la réaction de carbonatation. Les auteurs attribuent I’absence de différence minéralogique entre CAC
carbonaté et CAC non carbonaté a la formation éventuelle de phases amorphes. Fernandez-Carrasco et al.
[2008] ont au contraire montré que tous les hydrates sont transformés en carbonate de calcium et en AH;

cristallin.

45 -

40 -

35 4

Compressive strength (N/mm°)

25 ] i CACS
—8—CAC25
—h—CAC40

o -
=

0: 48h cured specimens
1: carbonated specimens

Figure I- 25 : Evolution des résistances a la compression en fonction de la carbonatation [Alcocel et al.
2000]

L’approche thermodynamique faite par Matschei et Glasser [2010] montre que la présence de calcite en
exces va favoriser la substitution des ions sulfate de I’ettringite par des ions carbonate et que la présence de

CO;, facilite cet échange ionique.

[.3.2.3. Comparaison entre CAC et OPC

Zhang et Glasser [2005] ont estimé que la profondeur de carbonatation évaluée grace au test a la
phénolphtaléine était équivalente entre les CAC et les OPC lorsque le rapport E/C est d’environ 0,55-0,6.
Moins le matériau est poreux et moins il sera carbonaté. L’auto dessiccation de la matrice empéche la
diffusion du CO, dans la solution interstitielle. Berger et Klemm [1972] ont compacté sous flux de CO, des
pates pures de C;S, de C,S, de C;A et de C,A; a faible E/C. Les auteurs ont mis en évidence une

amélioration des performances mécaniques sur les C-S-H mais pas sur les hydrates d’aluminate de calcium.

[.3.3. Lixiviation d’une matrice cimentaire

L’autre type de vieillissement des matrices minérales est leur lixiviation. Les eaux plus ou moins
chargées en ions vont laver la surface, altérant superficiellement les matériaux. Ces phénomenes sont,
comme la carbonatation, relativement bien connus dans la littérature. Dans cette partie nous rappellerons
brievement les mécanismes mis en jeu, ainsi que I’influence de la composition chimique, que ce soit de la

solution lixiviante ou de la matrice cimentaire, sur la lixiviation.

50



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La modélisation des phénomeénes de lixiviation est basée sur le transport en fonction de la direction de
pénétration du liquide. Adenot [1992] introduit dans son modele de transport réactif a une dimension, un

terme de diffusion et un terme de réaction chimique :

2
oc, 9C, 1 5,

o9 " ox* p, ot

(I- 29)

Avec :
C; : Concentration de ’espéce i dans la phase liquide dans la zone j (mol/l de solution)
S;  : Concentration de I’espéce i en phase solide dans la zone j (mol/I de solide+solution)
D, : Coefficient de diffusion dans la zone j (m?/s)
t : Temps (s)
Di : Porosité de la zone j
X : Distance par rapport a la surface attaquée (m)

Les schémas de dégradation d’une pate de ciment Portland et d’une pate d’aluminate de calcium hydraté

au cours d’un lessivage par de 1’eau pure sont les suivants :
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Figure I- 26 : Schématisation de la lixiviation

Dans le cas des matrices a base de Portland, la lixiviation est caractérisée par des fronts de dissolution-
précipitation successifs de portlandite, de C-S-H, d’AFt et d’AFm. Carde et al. [1996] mettent en évidence
que la dissolution de la portlandite est le parameétre prépondérant de la diminution des performances
mécaniques et de I’augmentation de la porosité. De plus, dans le cas ou le rapport C/S diminue dans les C-
S-H, leur décalcification est moins importante. Pour le CAC, la lixiviation conduit principalement a la
formation d’une couche de gibbsite qui peut étre protectrice si la solution lixiviante n’est pas suffisamment

acide pour la dissoudre [Bayoux et al., 1990].

La lixiviation est évidemment un phénoméne pH-dépendant, puisqu’elle dépend de la solubilité des
différentes phases présentes. Engelsen et al. [2009] utilise différentes solutions lixiviantes a pH différents

sur des pates de ciment Portland. Les auteurs mettent en évidence que la lixiviation :

- dusilicium est pH-dépendant de 1 a 13
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- dusoufre n’a lieu qu’a pH>11

- du fer est pH-dépendant pour pH<6

- du calcium et du magnésium sont pH-dépendants a partir de pH~6

- de I’aluminium est fonction du pH lorsque le pH de la solution lixiviante est compris entre 3 et 6 et
entre 9 et 13.

On peut également noter que les liants a bas pH (Ciments composés de Portland en présence de fumée
de silice et/ou cendre volante) forment des C-S-H a faible ratio C/S, leur conférant ainsi une meilleure

résistance a la lixiviation [Garcia Calvo et al., 2010].
l.4. Synthése des données acquises

Les phénomeénes de biodétérioration esthétiques des matériaux cimentaire sont issus d’une combinaison
entre la bioréceptivité de la matrice, les agressions environnementales et la présence de micro-organismes.
La carbonatation et la lixiviation de la matrice cimentaire vont non seulement modifier sa porosité mais
aussi diminuer son pH de surface. Ce dernier étant plus faible, la colonisation biologique est alors favorisée.
Le développement d’algues, de champignons et de cyanobactéries va engendrer une coloration du support,

qui peut, dans le cas des études sur site, étre a I’origine de biodétérioration chimique ou physique.

Matrices cimentaires

(pH élevé)

Conditions environnementales
luie, CO, chaleur, humidité, vent)

Carbonatation

Lixiviation

Matrices cimentaires
bioréceptives

Micro-organismes
(algues, champignons,
cyanobactéries)

Figure I- 27 : Processus de biodétérioration de matrices cimentaires
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L’influence de la composition chimique du support a essentiellement été étudiée par I’ajout de composés
biocides ou photocatalytique comme le TiO,. L’influence de la formulation des matrices cimentaires sur
leur encrassement biologique a surtout été étudiée d’un point de vue du « pH de surface ». Cependant
aucune d’entre elles n’a étudié D'influence des aluminates de calcium sur leur résistance a la

biodétérioration par les algues.

La durabilité des matériaux cimentaires dépend de leur porosité et de leur composition chimique. La
carbonatation des matrices a base de ciment Portland va conduire a la transformation de la portlandite et des
C-S-H en CaCO; et en gel de silice, alors que leur lixiviation va favoriser la dissolution de la portlandite. La
durabilité des aluminates de calcium serait essentiellement due a la formation d’AH; qui agit comme un
agent passivant de la surface. C’est donc naturellement que la comparaison sera effectuée entre les ciments
Portland, riches en carbonate de calcium et en gel de silice, et les ciments alumineux, riches en AH;, sur
leurs surfaces. L’influence de la carbonatation sur la composition minéralogique des mortiers sera décrite

dans le protocole expérimental présenté dans le chapitre suivant.

53



Chapitre I

54



MATERIELS ET METHODES

Chapitre ll. MATERIELS ET METHODES
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Il.1. Introduction et démarche expérimentale

L’influence de la composition chimique de matériaux cimentaires sur leur d’encrassement nécessite
d’une part la connaissance des caractéristiques physico-chimiques des matrices cimentaires utilisées et,
d’autre part la maitrise du procédé de culture de la micro-algue sélectionnée. La Figure II- 1 représente le

synopsis de notre étude.

Matrice cimentaire

Influence de la carbonatation

Micro-Algue

Procédé de culture

Biodétérioration

|.

Essais in situ et en laboratoire

Figure II- 1 : Démarche expérimentale de I’étude

La premiere étape de I’étude (notée Matrice cimentaire en Figure II- 1) consiste a identifier 1’effet de la
carbonatation accélérée sur les mortiers préparés a base de ciment Portland et a base de ciment alumineux.
Une attention particuliére sera portée sur la diminution du pH de surface, la modification du réseau poreux
et de la composition minéralogique des éprouvettes au cours des réactions de carbonatation. La
représentativité des conditions de carbonatation accélérée par rapport a la carbonatation naturelle sera
¢galement évoquée. La seconde étape (notée Micro-algue en Figure II- 1) consiste & maitriser la culture de
la micro-algue Klebsormidium flaccidum avant d’initier les essais de biodétérioration accélérée de
laboratoire. Enfin, la derniére étape, notée Biodétérioration en Figure II- 1, traitera des moyens développés

pour étudier la biodétérioration en conditions accélérées en laboratoire ainsi qu’en condition réelles.
I.2. Sélection des matériaux cimentaires

Dans cette section seront présentées les différentes formulations de mortiers sélectionnées ainsi que leur
mise en ceuvre. La composition chimique de ces mortiers est modifiée en utilisant des ciments de
minéralogies différentes. Deux ciments Portland (CEM), riches en silicates de calcium et deux ciments

alumineux (CAC) riches en aluminates de calcium constituent les quatre ciments de minéralogies
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différentes de notre étude. Un seul sable a été utilisé, quel que soit le type de ciment et la porosité
envisagée. La porosité est modifiée en augmentant le rapport eau sur ciment (E/C). A partir d’une
formulation simplifiée constituée de 70% de sable et de 30% de ciment, il n’est possible d’obtenir un
mortier homogeéne de E/C=1 qu’en ajoutant a la formulation un rétenteur d’eau. Celui qui a été sélectionné
pour notre étude est un éther de cellulose. La rugosité est modifiée grace a la finition utilisée lors de la
confection des éprouvettes. Les surfaces lisses sont obtenues par une finition a la regle tandis que les
surfaces rugueuses sont obtenues a 1’aide d’un rouleau a crépi. La carbonatation accélérée des éprouvettes
est réalisée dans une enceinte de carbonatation alors que les éprouvettes non carbonatées sont stockées sous

atmosphére inerte.

[1.2.1. Formulations et mise en ceuvre

Dans un premier temps seront présentées les caractéristiques physico-chimiques des ciments, du sable
et du rétenteur d’eau. Le protocole opératoire employé pour confectionner les éprouvettes de mortier ainsi
que les deux modes de stockage seront abordés dans un second temps.

11.2.1.1. Matiéres premiéeres

Les quatre ciments utilisés sont définis par leur composition chimique déterminée par Fluorescence X
(FX). Les compositions minéralogiques des ciments anhydres ont ét¢ déterminées par diffraction des rayons
X (DRX) et par analyse thermogravimétrique (ATG). La composition chimique du sable a également été
déterminée par FX. Sa distribution granulométrique a été déterminée par granulométrie laser. L’éther de
cellulose utilisé est aussi caractérisé par sa distribution granulométrique et par sa capacit¢ de rétention
d’eau. Les caractéristiques de ces matiéres premiéres ainsi que les notations utilisées sont présentées dans

cette partie.

[1.2.1.1.i. Ciments utilisés

Quatre ciments sont utilisés dans cette étude :

- Un Portland « blanc », not¢ CEM B, fourni par Italcementi de référence CEMI-52,5N-CP2-
SB

- Un Portland « gris », not¢ CEM G, fourni par Lafarge de référence CEMI-52,5N-PM-ES-
CP2

- Un ciment alumineux « blanc », le Ternal White®, fourni par Kerneos, not¢ CAC B

- Un ciment alumineux « gris », le Secar51®, également fourni par Kerneos, noté CAC G.

Les compositions chimiques sont reportées dans le Tableau II- 1. La différence entre les quatre ciments
étudiés provient essentiellement de leur composition en chaux, silice et alumine. Les CEM sont majoritaires
en calcium et en silicium alors que les CAC sont majoritaires en aluminium et en calcium. Le diagramme
ternaire Al,05;-Ca0O-SiO, (Figure II- 2) représente graphiquement ces différences. La teneur en dioxyde de
titane (provenant de la phase CT : CaO.TiO,) est la plus élevée dans le CAC G et le Fe,O; (issu de la phase
C4AF) se trouve en quantité plus importante dans le CEM G. On notera également la présence de
carbonates plus importante dans les CEM que dans les CAC (la perte au feu est de 2,79% pour le CEM B
contre 0,56% pour le CAC B).
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Tableau II- 1 : Compositions chimiques des 4 ciments de 1’étude déterminées pas FX et exprimées en

équivalent oxyde (% massique)

% SiO, TiO, AL O3 Fe,04 MnO MgO CaO Na,O K,0 P,0s; SO; LOI
CEMB 21,70 0,16 425 0,41 0,01 0,79 69,53 0,32 0,07 0,05 46 2,79
CEM G 2240 0,15 2,87 2,22 0,05 0,91 69,34 0,19 0,18 0,07 3,6 1,65
CACB 0,25 0,38 69,8 0,18 0,03 0,46 30,61 0,18 0,42 0,12 0,15 0,56
CACG 4,98 1,89 49,9 1,7 0,06 0,58 38,61 0,39 0,26 0,15 0,03 0,47

Si02
100

0 B CEMB

M CEMG

B CACB

B CACG

50
25
Ca0 100 \/ \/ \/ 0 A|203
25 50 75 100

Figure II- 2 : Composition chimique des ciments étudiés dans le diagramme ternaire Al,O;-Ca0O-SiO,

Suite a ’analyse par DRX (les diffractogrammes sont reportés en annexe, p. 195), I’évaluation semi-
quantitative des phases minéralogique par affinement Rietveld a été effectuée sur les quatre ciments. Les
pourcentages des phases présentes sont reportés dans les graphes de la Figure II- 4 pour les ciments
Portland CEM B et CEM G et dans les graphes de la Figure II- 4 pour les ciments alumineux CAC B et

CACG.
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Figure II- 3 : Pourcentages massiques des phases déterminés par affinement Rietveld dans les ciments

Portland anhydres
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Les deux ciments sont majoritaires en C;S, il y a plus de C,S et de C;A dans le CEM B que dans le
CEM G. Le CEM G contient plus de C4AF. De plus, le CEM G ne contient quasiment pas de gypse, a la
différence du CEM B. Ces résultats sont cohérents avec les caractéristiques techniques des fournisseurs : le
CEM G est destiné aux environnements agressifs de type eaux a haute teneur en sulfate, désigné par « ES »

dans sa nomenclature. Cela signifie qu’il est limité en C;A afin de mieux résister aux ions sulfate.

CACB CACG

75,9% 19,4% 84.3%

7,4%
B cA 1,2%
72’3% |:| C12A7 \4,1%
I cA [lcas \ 30
|:| C‘12'6\7 2,4% - CT
—oa, o,
TlcA lcA

Figure II- 4 : Pourcentages massiques des phases déterminés par affinement Rietveld dans les ciments
alumineux anhydres

La phase majoritaire commune aux deux CAC est I’aluminate monocalcique CA (Figure II- 4). Le CAC
B en contient légérement moins que le CAC G (75,9% contre 84,3%), mais cette 1égére différence est
compensée par une teneur en C;,A; plus importante. Le CAC B en contient 19,4% contre 7,4% pour le
CAC G. La nature méme des phases minoritaires compléte la différenciation entre les deux ciments
alumineux. Le CAC B contient du CA, a hauteur de 2,3% tandis que le CAC G du C,AS et du CT a hauteur
de 1,2% et 4,1%.

[1.2.1.1.i. Sable Sifraco DU 0,1/0,35

Le sable utilisé dans toutes les formulations testées est du sable Sifraco Durance DU 0,1/0,35. Ce sable a
une granulométrie suffisamment fine qui facilite la maniabilité des mortiers simplifiés. La mesure par
granulométrie laser en voie séche (Malvern Mastersizer 2000) est représentée sur la figure ci-dessous. Le
diamétre moyen des particules (dso) est de 303 um, valeur relativement proche du ds, obtenu par la méthode

des tamis (254 um), donnée par le fournisseur.

Particle Size Distrihution
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Figure II- 5 : Répartition granulométrique du sable Durance DU 0,1/0,35 Mesure en voie séche 0,5 bars,
30% d’obscuration
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La composition chimique a également été déterminée par fluorescence X (Tableau II- 2). On remarquera

que 1’oxyde d’aluminium est la principale impureté du sable.

Tableau II- 2 : Composition chimique du sable déterminée par fluorescence X exprimée en équivalent
oxyde (% massique)

Si0, TiO, ALO; Fe;O3 MnO MgO CaO Na,O K,0O P05 LOI

% 97,44 0,04 1,15 0,1 0 0,07 0,15 039 0,53 0,01 0,2

[1.2.1.1.ii. Rétenteur d’eau : I’éther de cellulose

L’éther de cellulose utilisé est un hydroxyéthylméthyle cellulose (HEMC) dont le nom commercial est le
Tylose MH 6000 (de référence P6DEAT 05 17 85), fourni par ShinEtsu GmbH. La formule chimique est

représentée en Figure II- 6.
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Figure II- 6 : Formule développée de I’hydroxyéthylméthyle cellulose (HEMC)

A titre d’information, la distribution granulométrique de 1’éther de cellulose ainsi que son analyse
thermique sont fournis en annexe (p. 197). Le dsp mesuré est de 88 um, sachant que le fournisseur spécifie
un dso de 90 um. Le fournisseur présente ’HEMC comme un produit avec une rétention d’eau trés élevée.

Cette derniere a été déterminée et les résultats obtenus sont donnés en annexe (p. 197).

[1.2.1.2. Formulations

La formulation simplifiée initiale est composée de 30% de ciment et de 70% de sable et d’un E/C de 0,5.
Afin d’augmenter la porosité de cette formulation simplifiée, il est nécessaire d’augmenter le rapport E/C et
donc d’ajouter un agent rétenteur d’eau. La quantité d’HEMC est fixée a 0,3% et le rapport E/C est imposé

a 1. La composition des mortiers est donnée dans le Tableau II- 3.

Tableau II- 3 : Composition des mortiers de I’étude ~ % en masse

Ciment Sable Eau Ether de cellulose Notation
CEMB 30% 70% 0,5xC - CEM B 05
CEM G 30% 70% 0,5xC - CEM G 05
E/C=0,5
CACB 30% 70%  0,57xC - CACBO05
CACG 30% 70%  0,54xC - CACGO5
E/C=1 Tous 30% 70% 1xC 0,3% 1
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Pour les formulations a E/C=0,5, de petits ajustement de E/C ont été nécessaires afin de faciliter la mise
en ceuvre des mortiers. Pour des raisons de simplicité, la notation est fixée a 05 mais il est a noter que les
mortiers a base de CAC B ont un E/C de 0,57 et que les mortiers a base de CAC G ont un E/C de 0,54. Ces

ajustements permettent d’avoir des mortiers de méme consistance quel que soit le ciment utilisé.

La mise en ceuvre des mortiers se fait dans un malaxeur Perrier de 20 L. La poudre est mélangée dans le
malaxeur pendant 2 minutes. L’eau est ensuite ajoutée. Le temps de gachée (malaxage) est fixé selon la
norme NF-EN 196-1. Le mortier frais est ensuite coulé dans des moules en polystyréne de dimensions
50x50x1 cm. L’élimination des bulles d’air se fait par passage sur table vibrante et finition a la régle. Pour
les finitions rugueuses, un rouleau a crépi est appliqué durant le temps d’ouvrabilité, temps ouvert situé
entre le début et la fin de prise (Tableau II- 4). Les valeurs de rugosités sont déterminées apres
vieillissement (partie 11.2.2). Les temps de prise ont été déterminés selon la norme NF-EN-196-3. La
détermination des temps de prise est primordiale dans la finition des surfaces. Les résultats sont représentés
dans le Tableau II- 4. Le début de prise correspond au temps maximum a ne pas dépasser pour la finition a

la régle. La fin de prise correspond au temps limite a ne pas dépasser pour la finition au rouleau a crépi.

Tableau II- 4 : Temps de prise des mortiers déterminés au prisometre Vicat (2 20°C) _ DP : Début de
Prise, FP : Fin de Prise

E/C=0,5 E/C=1
DP FP DP FP
CEM B | 20min  30min | 12h  14h
CEMG | 15min  25min | 13h  14h
CACB 2h 2h10 | 13h 13h30
CAC G | 55 min 1h 13h  14h

Les plaques sont ensuite stockées 7 jours a 100% d’humidité relative (notée HR) et 20°C avant d’étre
découpées a la scie a pointe de diamant. Les dimensions finales des plaques sont de 8x20x1 cm. Apres leur
découpe, une partie des éprouvettes est stockée sous atmosphere inerte, ¢’est-a-dire a 100% HR, a 20°C et
sous flux de diazote. Ces éprouvettes sont considérées comme les références de 1’étude et sont appelées non
carbonatées, notées NC. L’autre partie des éprouvettes est carbonatée (noté C) dans une enceinte de
carbonatation a 60% HR, a 20°C et sous un flux de CO, pur. La partie 1.3 est consacrée a I’influence de la

carbonatation sur les caractéristiques physico-chimiques des éprouvettes.

I1.2.2. Rugosités

Les valeurs de rugosités de la surface des éprouvettes sont obtenues par profilométrie optique. Le
dispositif est constitué d’un coffret optoélectronique (CHR 150), de fibre optique et de deux crayons
optiques (CL2MG140 et OP24000). Le coffret optoélectronique comprend une source de lumiére (lampe
Halogéne) et un spectrometre pour capter la lumiére réfléchie par I’échantillon. Les caractéristiques des
deux crayons utilisés sont données dans le Tableau II- 5.

61



Chapitre 11

Tableau II- 5 : Principales caractéristiques des deux crayons optiques utilisés pour les mesures de rugosité

CL2MG140 OP24000

Plage de mesure 150um 12000um
Distance de travail 11mm 22cm
Diamétre du spot 3,1lpum 50pum
Résolution axiale (selon z) Sum 50pum
Pas de mesure (selon x) 100pum 100pum

Un point de lumiere blanche (point M, Figure II- 7) va balayer 50 cm? de la surface des éprouvettes
(5x10 cm) avec un pas selon I’axe y imposé par I’appareil de 0,5 mm. Le pas de mesure selon x est modifié
en fonction du crayon utilisé. La lumiere blanche, qui provient de la source halogene, va traverser une
lentille (Objectif L) permettant de séparer les longueurs d’onde, dont chacune correspond a un point du
champ de mesure. Un filtrage spatial permet de sélectionner la longueur d’onde présentant le plus
d’intensité lumineuse. L’intensité de ce pic maximum est convertie et détermine 1’altitude du point M,
grace a un spectrometre (noté S).

=T (W): Point source
Lumiére blanche

Troude
Spectrométre (5)  Filtrage (P)

Lame
séparatrice

Objectif (L)

AR
Point M Anages _
/ Monochromatiques
Sl 7. | dupoint source S

-

Visualisation & 5 .»_;_,...--'
L *—

traitement du signal

Surface de I'objet (0)

Figure I1- 7 : Schéma de principe de la profilométrie optique

Selon [Gadelmawla et al., 2002], 1a définition de la rugosité arithmétique est schématisée Figure II- 8.

! w | 1 !
- _—— -—— -—

Figure II- 8 : Représentation de la rugosité arithmétique d’aprés [Gadelmawla et al., 2002]

La valeur extraite de I’ensemble de ces relevés est la rugosité arithmétique calculée comme suit :
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1
R, :; J;l | y(x)|dx (I1-1)

R, = %ilyil (IL- 2)
i=1

La Figure II- 9 synthétise les valeurs de rugosité selon le type de finition, a la régle pour les surfaces

lisses et au rouleau a crépi pour les surfaces rugueuses.

WO5NC mO05C INC m1cC BO5NC mO5C INC m1C
300 300

200 200

Ra (um)
Ra (um)

100 100

CEM B CEM G CACB CACG CEMB CEM G CACB CACG

Eprouvettes lisses Eprouvettes rugueuses

Figure II- 9 : Valeurs de rugosité arithmétique (Ra) des éprouvettes

Globalement les surfaces lisses ont des valeurs de rugosités moyennes inférieures a 60 pm et les
surfaces rugueuses ont des valeurs supérieures a 180 um. La disparité des valeurs obtenues par la finition au
rouleau a crépi est plus grande que celle obtenue par la finition a la régle. En effet, le crayon optique utilisé
pour déterminer les surfaces lisses a une précision plus grande que celui utilisé pour déterminer les surfaces
rugueuses. Les différences de valeurs obtenues entre les surfaces carbonatées et non carbonatées sont
faibles. La valeur du rapport E/C n’influence pas non plus les variations de rugosités : pour un méme
ciment, I’augmentation du rapport E/C entraine peu de variations de rugosités. On peut considérer que les
valeurs des rugosités pour un type de finition (régle ou rouleau a crépi) sont équivalentes quel que soit le
ciment utilisé. Cela signifie que les temps déterminés pour les deux finitions sont bien adaptés aux

formulations.

I1.3. Vieillissement accéléré par carbonatation

Les réactions de carbonatation consomment des ions hydroxyles présents dans la solution interstitielle
de la matrice cimentaire, diminuant ainsi son pH. L’objectif principal de la carbonatation accélérée est
d’abaisser suffisamment le pH de surface des éprouvettes. D une part, il faut que les éprouvettes aient un
pH équivalent, indépendamment de leur composition minéralogique [Gaylarde et al., 2003; De Muynck et
al., 2009; Escadeillas et al., 2009; Tran et al., 2012, 2014]. D’autre part, il est nécessaire que ces valeurs de
pH constituent un parametre discriminant par rapport aux éprouvettes non carbonatées, considérées comme
les échantillons de référence. La carbonatation en enceinte climatique permet de contréler les conditions
d’humidité (60%HR), de température (20°C) et de flux de CO, pur. Ces conditions sont fixées de fagon a
favoriser la réaction de carbonatation [Houst, 1992; Ramachandran et Beaudoin, 1999; Thiery, 2005]. La

durée de I’étape de carbonatation va dépendre de la diminution plus ou moins rapide du pH de surface selon
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la formulation. Les éprouvettes a base de CAC nécessitent une durée de carbonatation 1égérement plus
longue (35 jours) que pour les CEM (28 jours). Le vieillissement est arrété lorsque toutes les éprouvettes
d’une méme formulation ont atteint la valeur cible de pH~8,8. L’influence de la carbonatation sur la
microstructure et sur les modifications minéralogiques est évaluée par porosimétriec mercure, analyse

thermogravimétrique et diffractométrie des rayons X.

11.3.1. Suivi du pH de surface

Le pH de surface est mesuré a I’aide d’une électrode pH de surface SentixSur, commercialisée par
WTW. La diminution du pH de surface (Figure 1I- 10) est similaire entre les CEM et les CAC durant les 12
premiers jours de vieillissement accéléré. Au-dela de 15 jours, il y a un plateau pour les CAC qui n’est pas
observé sur les CEM. La carbonatation est arrétée lorsque le pH de surface atteint la valeur cible de
8,8+0,2. Le but est d’obtenir, quelle que soit la formulation des éprouvettes, un pH de surface équivalent.
Le pH de 8,8 est mesuré des 23 jours sur les éprouvettes de CEM B, de CEM G et de CAC G. Cependant,
les éprouvettes de CAC B n’ayant pas encore atteint cette valeur, la durée de cure sera alors plus grande

pour cette formulation.

~—8—CEMBNC —4—CEMGNC -—8—-CACBNC —e—CACGNC

--&-CEMBC :-®-CEMGC --#-CACBC  «ro=- CACGC
13

= = =
o - N
1 1 1

pH de surface

Vo]
1

[og]

Temps (jours)

Figure I1- 10 : Evolution du pH de surface des éprouvettes

Les éprouvettes stockées sous atmosphére inerte (100%HR, 20°C, sous flux de diazote) ont un pH final
moyen de 11,8. Les valeurs élevées de pH indiquent que la carbonatation n’a quasiment pas eu lieu, malgré
une légere diminution au bout de 35 jours de stockage. L’objectif du stockage sous atmospheére inerte est
d’obtenir in fine des éprouvettes dont le pH de surface est suffisamment élevé par rapport aux éprouvettes

carbonatées.

Les valeurs finales des pH de surface des éprouvettes carbonatées (C) et non carbonatées (NC) sont
reportées dans le graphe Figure II- 11. Il s’agit des valeurs moyennes par formulation sur I’ensemble des
gachées réalisées. Les valeurs finales des pH de surface des éprouvettes non carbonatées sont de 11,8+0,2 et

celles des éprouvettes carbonatées sont de 1’ordre de 8,8+0,2, toutes formulations confondues.
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pH de surface

CEMB CEMG CACB CACG

Figure II- 11 : Valeurs finales des pH de surface ; (C) : Carbonaté, (NC) : non carbonaté

11.3.2. Influence de la carbonatation sur la minéralogie

Les compositions chimiques des éprouvettes sont déterminées par analyse thermogravimétrique (ATG)
et par diffraction des rayons X (DRX). Les échantillons sont préalablement broy¢€s puis « stoppés », d’abord
par trois lavages a I’acétone afin de capter I’eau libre dans les échantillons par extraction solide-liquide,
puis par un lavage a 1’éther. L hydratation ainsi « stoppée » permet de faire une analyse de la composition
chimique sans contrainte de temps. Le diamétre maximum des poudres de mortiers est fixé a 75 um. Le
méme échantillon est analys¢ en DRX et en ATG. Une analyse de la surface des CAC par DRX en
incidence rasante (GIRDX) a également été effectuée.

11.3.2.1. Analyse thermique

L’analyse thermique permet d’obtenir des informations sur la minéralogie d’un matériau en lui faisant
subir une augmentation progressive de température. A chaque phase constitutive d’un mortier est attribuée
une température de décomposition. Cette température est caractéristique soit d’un départ d’eau pour les

phases hydratées soit d’un départ de dioxyde de carbone pour les phases carbonatées.

[1.3.2.1.i. Protocole d’analyse

Les analyses thermogravimétriques sont effectuées sur une thermobalance Setaram TG-92. La gamme
de température s’étend de 30°C a 1000°C, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Le gaz vecteur utilisé
est I’hélium et le creuset est en alumine. Les pertes de masses sont déterminées par la méthode des

tangentes. Les résultats présentés sont la moyenne de trois échantillons issus de trois gachées différentes.

[1.3.2.1.ii. Mortiers a base de CEM

Les thermogrammes des échantillons de CEM B sont reportés en Figure II- 12 et ceux du CEM G sont
présentés Figure II- 13. Les pics observés correspondent a la décomposition thermique du gel de C-S-H, de
Iettringite (not¢ CSH+E sur les thermogrammes) a 140°C et a la deshydroxylation de la portlandite
(Ca(OH);) a 490°C [Ramachandran et Beaudoin, 1999]. La décarbonatation du carbonate de calcium
(CaCO;) est observée a partir de 520°C [Ramachandran et Beaudoin, 1999; Thiery, 2005]. La
décomposition du monosulfoaluminate (Ms) correspond a 1’épaulement situé¢ a 180°C [Murat, 1982]. Un
second épaulement a 210°C correspond a la décomposition du C;AH,; [Murat, 1982].
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Les pertes de masse associ¢es aux hydrates (C-S-H+E) et a la portlandite sont plus faibles dans les
¢échantillons carbonatés que dans les échantillons non carbonatés, quel que soit le rapport E/C et le ciment
utilisé, indiquant leur carbonatation. L’épaulement attribué¢ a la décomposition du monosulfoaluminate
n’est quasiment plus observé dans les échantillons carbonatés, indiquant que cet hydrate a également été
carbonaté, et ce, quel que soit le E/C. On notera que 1’épaulement caractéristique de C,AH;; dans
I’échantillon CEM B 1 NC n’est plus observé sur le thermogramme CEM B 1 C, indiquant sa probable

carbonatation.

La décarbonatation du CaCOs qui a lieu au-dela de 520°C présente deux profils différents en fonction du
vieillissement des éprouvettes. Les éprouvettes non carbonatées présentent un seul pic de décarbonatation
vers 780°C. Les éprouvettes carbonatées ont des thermogrammes qui présentent un épaulement vers 600°C
et deux pics a 697°C et a 840°C. Thiery [2005] a mis en évidence que la carbonatation des CEM se faisait
selon 3 modes. Le 1 correspond a la formation de calcite, forme la plus stable du carbonate de calcium. Sa
décomposition est observée en ATG entre 780°C et 990°C. Le 2™ mode correspond a la formation de
formes métastables telles que 1’aragonite et la vatérite. Leur intervalle de température de décomposition est
situé entre 680°C et 780°C en ATG. Le dernier mode correspond a la formation de carbonate de calcium
amorphe dont la décomposition est détectée entre 550°C et 680°C. La calcite serait préférentiellement
formée a partir de la portlandite tandis que la vatérite et 1’aragonite seraient issues de la carbonatation des
C-S-H. L’analyse thermique démontre ainsi que nos conditions expérimentales de carbonatation accélérée
permettent de carbonater la portlandite et les C-S-H. Ces observations sont confirmées par la littérature
[Houst, 1992; Thiery, 2005; Neuville, 2008]. Les pertes de masse associées a la décomposition de CaCO;
dans les échantillons non carbonatés sont faibles par rapport a celles des échantillons carbonatées. Cette

observation confirme I’efficacité du stockage des éprouvettes non carbonatées sous atmosphere inerte.
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Figure II- 12 : Analyse thermogravimétrique du CEM B et pertes de masse associ¢es aux différentes
réactions de décomposition (en vert : décarboxylation selon [Thiery, 2005])
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Figure II- 13 : Analyse thermogravimétrique du CEM G et pertes de masse associées aux différentes
réactions de décomposition (en vert : décarboxylation selon [Thiery, 2005]
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[1.3.2.1.iii. Mortiers a base de CAC

La carbonatation des CAC est moins évidente a détecter par analyse thermogravimétriques (Figure I1- 14
pour le CAC B et Figure II- 15 pour le CAC G).

Temperature (°C)
0 200 400 600 800 1000

TG (%)

-20 -1.2
—CACBO5NC —CACBO5C CACB1NC —CACB1C

Pertes de masse (%)

T max (°C)  Intervalle de T (°C) Phase
05 NC 05C I NC 1C
125 60-160 CAH,, 35+£0,6 21+£04  6,7+0,5 54+03
170 160-200 C,AHy 1,6+£05 1,8+0,7 20£02 2,1+02
295 200-325 AHj, 5,8+0,7 6,5+0,5 42+0,6 6,3+0,4
330 325-400 Cs;AHg 1,8+0,9 0,9+04 1,3+0,3 0,5+0,3
765 600-900 CaCO; 0,5+0,1 1,2+0,6 1,0+0,2 1,4+0,4

Figure I1- 14 : Analyse thermogravimétrique du CAC B et les pertes de masse associées
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330 325-400 C;AHg 03+0,1 09+04 03+0,1 03+0,1
765 600-900 CaCO4 ,L1+02 1,1+0,1 0,5+0,0 0,5+0,1

Figure II- 15 : Analyse thermique du CAC G et les pertes de masse associées
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Quel que soit le rapport E/C et le mode de vieillissement des échantillons, tous les thermogrammes
présentent cing pics, a 125°C, 170°C, 295°C, 330°C et 765°C. Ces pics sont caractéristiques respectivement
de la décomposition du CAH;,, du C,AHg, de I’AH;, du C;AHg et du CaCOs. Dans le cas du CAC G, le pic
de décomposition du C,AHg n’est pas observé.

La perte de masse totale, associée a la décomposition totale du matériau est sensiblement la méme que
les échantillons soient carbonatés ou non carbonatés. D’aprés Scrivener et Capmas [2003], la réaction de
carbonatation des aluminates hydratés diminue la quantité d’hydrates et entraine la formation d’AHj; et de
CaCOs;. Cependant, 1’évolution des pertes de masse associées aux hydrates ne montre qu’une légére
diminution de la quantité de CAH;, et de C;AHg au profit de la formation d’AH;. Malgré une faible perte
de masse associée a la décomposition du CaCOs, 1’évolution des pertes de masse associées a la
décomposition des hydrates montre que la carbonatation a tout de méme eu lieu.

11.3.2.2. Diffractométrie des rayons X

L’analyse par DRX est effectuée sur un appareil Brucker D5000. La configuration utilisée est en 6-26.
La mesure est effectuée de 5° a 60° avec un pas de 0,02°, le temps d’acquisition est fixé a 13 secondes. La
raie utilisée est celle du CuKoa. L’analyse des diffractogrammes se fait grace au logiciel EVA. D’apres les
résultats d’analyse thermogravimétrique, la carbonatation des échantillons a base de CEM est facilement
détectée. Cependant, concernant les CAC, elle est moins évidente. C’est pourquoi deux types d’analyse ont
été effectués sur ces échantillons : une analyse sur poudre, permettant de confirmer les résultats d’ATG et
une analyse de surface en incidence rasante (GIRDX) permettant d’identifier les phases présentes a la

surface des éprouvettes.

[1.3.2.2.i. Analyse sur poudre

Les diffractogrammes des échantillons de CEM B et de CEM G sont présentés en Figure II- 16 et Figure
- 17.

Les diffractogrammes sont cohérents avec les analyses thermogravimétriques. Les échantillons non
carbonatés ont tous de Iettringite et de la portlandite. La carbonatation a pour conséquence la diminution
voire la disparition des pics d’ettringite, de portlandite, de monocarboaluminate et de monosulfoaluminate
au profit de la formation de calcite, vatérite et d’aragonite. Des pics de calcite apparaissent pour les
échantillons de CEM G non carbonatés. L’apparition de ces pics pourrait provenir d’orientation
préférentielle des cristallites lors de la préparation de 1’échantillon. En effet, d’aprés la thermogravimétrie,
le CEM G NC est moins carbonaté que le CEM B NC. L’analyse thermogravimétrique semble plus adaptée
au suivi de la carbonatation des CEM. Enfin, I’hydratation n’est pas totale puisqu’il reste du C,S.

69



Chapitre IT

Intensité (u. a.) o Quartz
Ettringite
CEMB B K e Ca(OH),
° * C,AH,,
v Ms
A Mc
¢ Calcite
1Choin M,JJJJ *  Vatérite
+ Aragonite
T ¥ CS
< C,S8
1 NC
& *
05C
05 NG A J
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figure II- 16 : DRX des éprouvettes broyées de CEM B Ms : Monosulfoaluminate ; Mc :
monocarboaluminate
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Figure I1- 17 : DRX des éprouvettes broyées de CEM G

Les analyses sur poudres des échantillons de CAC B confirment également les observations faites en
ATG.
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Figure I1- 18 : DRX des éprouvettes broyées de CAC B. y-AH; : gibbsite monoclinique, d-AHj; :
doyleite_triclinique
Les hydrates sont aussi bien observés sur les échantillons de CAC B NC que sur les échantillons de
CAC B C. La phase anhydre CA est ¢galement détectée. La calcite n’est pas détectée, en revanche, tous les
échantillons de CAC B contiennent de la vatérite. L’analyse DRX du CAC G broyé (fournie en annexe p.
198) ne révele pas non plus de différences entre échantillon carbonaté et non carbonaté. La vatérite est aussi
identifiée sur tous les échantillons de CAC G. La carbonatation des CAC n’étant pas mise en évidence avec

ce protocole d’analyse, une analyse de surface en incidence rasante a donc ét¢ envisagée.

[1.3.2.2.ii. Analyse de surface (GIRDX)

La diffraction des rayons X sous faible incidence (Grazing X-Ray Diffraction) permet d’évaluer la
composition minéralogique a la surface des échantillons. La carbonatation des CEM ayant été clairement
identifiée précédemment, ’analyse en incidence rasante a été uniquement effectuée sur les CAC. La
méthodologie utilisée est inspirée de celle de Delair [2008]. L’analyse se fait directement sur la surface des
éprouvettes, sous différents angles d’incidence a. L’angle d’incidence a des rayons X sur I’échantillon est
fixé a 0,5°, 1° et 3°. L’angle 20 varie de 5° a 40°, avec un pas angulaire de 0,04° et un temps d’acquisition

par pas de 15 secondes.

Ainsi, I’analyse du CAC B met en évidence la présence de calcite, de vatérite et d’aragonite ainsi que du
monocarboaluminate. Du C3AHg, déja observé sur les poudres, est également détecté. En revanche, 1’autre
forme cristalline d’AHj; (la doyleite), n’est pas détectée. Or, [’analyse thermogravimétrique met en évidence
une augmentation de la quantité d’AHj; sous ’effet de la carbonatation, ainsi I’AH; formé serait amorphe.
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Figure I1- 19 : GIRDX du CAC B 05 C _ yAHj; : gibbsite ; Mc : Monocarboaluminate ; Q : quartz ; V :
vatérite ; C : Calcite ; Ar : Aragonite
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Figure I1- 20 : GIRDX du CAC B 1 C _ yAHj; : gibbsite ; Mc : Monocarboaluminate ; Q : quartz; V :
vatérite ; C : Calcite

L’analyse GIRDX du CAC G, présente beaucoup de similarités avec celle du CAC B. Les trois formes
de carbonate de calcium sont observées. Cependant, le pic de monocarboaluminate est beaucoup moins
intense. Le pic de quartz est beaucoup plus grand, probablement la conséquence de la méthode de finition

appliquée lors de la mise en ceuvre des éprouvettes.
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Figure II- 21 : GIRDX du CAC G 05 C _ yAHj; : gibbsite ; Mc : Monocarboaluminate ; Q : quartz ; V :
vatérite ; C : Calcite ; Ar : Aragonite
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Figure II- 22 : GIRDX du CAC G 1 C _ yAH; : gibbsite ; Mc : Monocarboaluminate ; Q : quartz; V :
vatérite ; C : Calcite ; Ar : Aragonite

La carbonatation des éprouvettes a base de ciment Portland (CEM) a pour effet la diminution du
pH de surface, la formation de calcite mais aussi de vatérite et d’aragonite. La réaction de
carbonatation se fait non seulement sur la portlandite mais aussi sur les gels de C-S-H, le
monosulfoaluminate et P’ettringite. L’impact de la carbonatation sur la composition minéralogique
des éprouvettes a base de ciment alumineux (CAC) est moins évident que pour les CEM. En effet, en
utilisant le méme protocole d’analyse que pour le CEM, les analyses thermogravimétriques et de
diffraction des rayons X ne mettent pas autant en évidence I’impact de la carbonatation malgré une
diminution du pH de surface. C’est pourquoi ’analyse de la surface des éprouvettes s’est avérée étre
une meilleure méthode de détection. Le postulat était d’admettre la carbonatation des CAC comme
un phénoméne de surface et non diffusif. Les analyses de surface ont mis en évidence la présence de
calcite, d’aragonite et de vatérite mais également d’un intermédiaire réactionnel, le
monocarboaluminate. L.’augmentation de la quantité d’AH; dans les échantillons carbonatés est
probablement due a la formation d’AH; amorphe et éventuellement & une augmentation de la
quantité de gibbsite.
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11.3.3. Porosités

La porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) permet de déterminer la distribution poreuse ainsi que la
porosité totale des éprouvettes. La porosité totale a également été mesurée sur I’ensemble des éprouvettes
par ’intermédiaire de la masse volumique apparente et de la densité mesurée par pycnométrie hélium. La
partie 11.3.3.1 traitera de la porosimétrie par intrusion mercure et la partie 11.3.3.2 détaillera la détermination
des porosités totales mesurées par masses volumique apparente. L’objectif ici est non seulement de
quantifier I'influence de 1’augmentation du rapport E/C mais aussi de déterminer 1’influence de la

carbonatation sur la porosité.

11.3.3.1. Porosimétrie par intrusion mercure (PIM)

Le porosimétre utilisé est le Micrometrics Autopore IV 9500 V1.03. La mesure est effectuée sur des
échantillons d’éprouvette préalablement séchés a 60°C pendant 24 h. Le Tableau II- 6 récapitule les

porosités totales obtenues par mesure PIM.

Tableau II- 6 : Porosités totales (%) déterminées par intrusion mercure

E/C 0,5 1

NC C NC C
CEMB [ 181 11+£2|37+2 34+2
CEMG |15+2 14+£3|35+2 332
CACB [ 13£2 18+£2|31+£2 362
CACG [ 12+1 13+£1|30+1 31+1

L’augmentation du rapport E/C a permis de doubler les porosités des éprouvettes de mortier, quel que
soit le ciment utilisé. Les CEM et les CAC réagissent différemment a la carbonatation. En effet, la
carbonatation des CEM a pour conséquence la diminution de la porosité totale tandis que celle des CAC
entraine une augmentation de la porosité. Les sous parties qui suivent détaillent la distribution du réseau
poreux par type de ciment dans les formulations de mortier. La derniére partie sera consacrée a la

comparaison entre tous les mortiers de 1’étude.

[1.3.3.1.i. Porosité des CEM

La Figure II- 23 représente la distribution du réseau poreux des échantillons de CEM B. La Figure II- 24
celle des échantillons de CEM G. Quel que soit le ciment utilisé, une augmentation du rapport E/C favorise
la formation de pores de tailles supérieure a 1 pm. Les éprouvettes de CEM B 05 NC présente une famille
de pores capillaires dont le diamétre d’entrée est centré sur 0,06 um. Cette famille n’est quasiment plus
observée dans I’échantillon carbonaté. Pour les échantillons a E/C=1, deux populations apparaissent. Une
famille dont la taille de pores est comprise entre 0,01 pm et 0,3 wm ainsi qu’une autre famille de taille plus

grande, centrée sur 1,5 um.
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Figure I1- 23 : Répartition poreuse des éprouvettes a base de CEM B

Les éprouvettes de CEM G 05 présentent une large distribution de pores entre 0,01 pm et 0,1 pm et nos
conditions expérimentales de carbonatation entrainent, comme pour le CEM B, une diminution du volume
poreux dans cet intervalle de taille. Ces observations confirment celles faites par Thierry [2005]. Les
échantillons CEM G 1 présentent trois populations distinctes : une premiére famille est observée entre 0,01
et 0,05 um, Une deuxiéme population a 0,1 pum et une dernicre population a 1-2 pm. Le volume de pores a
1 um dans CEM G 1 NC est plus petit que celui observé dans 1’échantillon CEM G 1 C. Le volume poreux

de la famille a 2 um diminue sous ’effet de la carbonatation.
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Figure I1I- 24 : Répartition poreuse des éprouvettes a base de CEM G

La formation de carbonate de calcium, de volume molaire plus grand que la portlandite, implique
que les carbonates de calcium vont boucher les pores diminuant ainsi la porosité [RILEM, 1972;
Houst, 1992; Chaussadent, 1997; Bertos et al., 2004; Regnault, 2008; Younsi, 2011; Saillio, 2012].
L’augmentation du rapport E/C dans les formulations et les propriétés d’entraineur d’air des éthers

de cellulose favorisent la formation d’une famille de pores de diamétre supérieur a 1 pm [Jenni et al.,

2005; Pourchez et al., 2010].
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[1.3.3.1.ii. Porosité des CAC

La distribution du réseau poreux dans les échantillons de CAC B et de CAC G est représentée Figure 11I-

25 et Figure 1I- 26.
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Figure I1- 25 : Répartition poreuse du CAC B

Il y a trois gammes de diametre poreux qui évoluent différemment lors du vieillissement accéléré par
carbonatation des CAC B. Pour les pores de diamétre d’entrée centré sur 0,02 um et ceux compris entre 1
pum et 8 um, la carbonatation entraine une augmentation du volume poreux. Pour les pores dont le diametre

d’entrée est compris entre 0,05 um et 0,2 um, la carbonatation a pour effet une diminution du volume

poreux.
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Figure II- 26 : Répartition poreuse du CAC G

La carbonatation des CAC G engendre une augmentation du volume poreux pour les pores dont le
diamétre d’entrée est compris entre 0,01 pm et 0,2 um, pour les deux E/C, ainsi que pour les pores de
diamétre d’entrée centré sur 4 um pour les échantillons CAC G 1. Les échantillons de rapport E/C=0,5

présentent une famille de pores, de diamétre d’entrée compris entre 0,2 pm et 0,6 pm, dont le volume

poreux va diminuer sous 1’effet de la carbonatation.

76



MATERIELS ET METHODES

D’aprés Scrivener et Capmas [2003] et Lamberet [2005], deux phénoménes antagonistes sont mis en jeu
durant le vieillissement. D’une part la conversion des hydrates métastables et d’autre part les réactions de
carbonatation. La conversion des hydrates C;AHg et CAH;, en hydrates plus stables et plus denses (C;AH;
et la gibbsite y-AH;) génere de la porosité. Ces hydrates, identifiés par DRX et par ATG, indiquent qu’ils
peuvent étre responsables des variations de porosité. Or la carbonatation du C;AHg conduit a la formation
de carbonate de calcium et de gibbsite qui ont un volume molaire plus grand que le C;AH, (partie 1.3.2.2).
La réaction de carbonatation (par analogie aux CEM) implique donc une diminution de la porosité. En

fonction des deux phénomeénes mis en évidence, nous avons envisagé le schéma suivant :

A volume

71 volume porstx 7 volume

oreux Carbona- poreux N volume poreux

IF:ormation de tation du Formation Effet de la carbonatation
CsAHg de C3AHg mal observé

C;AH, Formation
de CaCO, et
de yAH,

| ' 0,02 0,05 0,5 7 | |
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Diametre de pores (um)

Figure II- 27 : Représentation schématique de I’effet du vieillissement accéléré sur les CAC

Les CAC ont la particularité d’avoir une évolution de composition chimique et de structure des hydrates
beaucoup plus complexe que les CEM. Dans nos conditions spécifiques de vieillissement par carbonatation,
la compétition entre la formation d’hydrates stables (C;AHg) et la carbonatation influence fortement la
distribution du réseau poreux. La réaction de carbonatation, que ce soit pour les CEM ou pour les CAC

influence la méme taille de pores (entre 0,05 um et 0,5 um).
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[1.3.3.1.iii. Comparaison entre distributions poreuses des CEM et des CAC

II a déja été évoqué I’influence de la porosité sur la biodétérioration des substrats (I.1.3). Dans cette
partie, il est envisagé de mettre en évidence les différences de réseau poreux propres a chaque formulation.
Les Figure 1I- 28, Figure II- 29, Figure II- 30 et Figure II- 31 représentent les pourcentages de chaque
famille de pores obtenus par PIM en fonction du type de ciment utilisé. Les pourcentages sont déterminés a

partir du volume d’intrusion cumulé et de la porosité totale.
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Figure II- 28 : Répartition des différentes gammes de pores des éprouvettes de E/C=0,5 non carbonatées

Les échantillons de CEM non carbonatés ont une famille de pores majoritairement comprise entre 0,01
pm et 0,1 pm tandis que la famille majoritaire des échantillons de CAC est de taille 1égerement plus grande
(entre 0,1 um et 1 um). Les larges pores (de 10 a 100 um) sont quasiment en quantités équivalentes quel
que soit le ciment utilisé. Les pores capillaires (de 0,01 pm a 0,1 pm) semblent étre en plus grande quantité

dans les CEM B que dans les autres échantillons.
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Figure II- 29 : Répartition des différentes gammes de pores des éprouvettes de E/C=0,5 carbonatées

L’échantillon carbonaté de CAC B est celui qui présente la plus grande valeur de porosité totale, mais
c’est également cette formulation qui a une proportion de pores compris entre 1 um et 10 um plus
importantes par rapport aux autres formulations. La proportion en pores capillaires est relativement

équivalente a celle mesurée sur le CAC G.
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Figure I1- 30 : Répartition des différentes gammes de pores des éprouvettes de E/C=1 non carbonatées

Le CAC G 1 NC est celui qui présente la plus grande proportion en trés larges pores (diameétres de 10
um a 100 um). Les autres formulations présentent des proportions similaires par famille de pores. Les

¢échantillons carbonatés ont des proportions de pores relativement identiques d’un ciment a ’autre.
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Figure II- 31 : Répartition des différentes gammes de pores des éprouvettes de E/C=1 carbonatées

L’augmentation du rapport E/C (de 0,5 a 1) permet de doubler les valeurs de porosité totale, quel
que soit le type de ciment utilisé (CEM ou CAC). De plus, il y a création d’une famille de pores de
diameétre supérieur a 1 pm, a cause, d’une part de ’augmentation de la quantité d’eau dans les
formulations, et d’autre part, a cause des propriétés d’entraineur d’air des éthers de cellulose. La
formation de carbonate de calcium, lors de la carbonatation des CEM, de volume molaire plus grand
que celui de la portlandite, va boucher les pores, rendant leur diamétre d’entrée plus petit et
diminuant les valeurs de porosité totale. La carbonatation des CAC est en compétition avec les
réactions de conversion des hydrates métastables. D’une part, il y a formation d’hydrates plus denses
dii a la conversion des hydrates métastables, favorisant alors la formation de porosités. D’autre part
la réaction de carbonatation du C;AHg va conduire a la formation de carbonate de calcium et d’AH;
cristallin ou amorphe, entrainant une obturation du réseau poreux. A priori, la conversion serait le

processus prépondérant puisque la porosité totale augmente avec la carbonatation.
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11.3.3.2. Porosité totale et masses volumique par pycnométrie Hélium

La porosité totale des éprouvettes est un élément important de 1’é¢tude puisque cette valeur prend en
compte les écarts de mise en ceuvre dus a I’incertitude du manipulateur. La méthode consiste a calculer le
volume d’une éprouvette a partir des mesures de ses dimensions (longueur, largeur, hauteur) a ’aide d’un
pied a coulisse, a peser 1’éprouvette, et d’en déduire ainsi sa masse volumique apparente, notée p,. En
paralléle, la masse volumique vraie (p,) est déterminée par pycnométrie Hélium. La porosité totale est alors

calculée comme suit :

pV_pa
Py

p(tot)% =100x (II- 3)

Les valeurs de porosités totales sont synthétisées dans le Tableau II- 7. La comparaison avec les valeurs
de porosimétrie par intrusion mercure (PIM) est présentée partie 11.3.3.3.

Tableau II- 7 : Porosités totales (%) calculées via pycnométrie Hélium

E/C 0,5 1
NC C NC C
CEMB | 21,0+0,1 | 18,0+0,1 |1 37,004 | 35,0+0,3
CEMG [ 23,0+0,8121,0£0,836,0+0,3(350+0,4
CACB (17,9+0,5]19,3+0,1 | 33,0+0,2 | 38,0+0,1
CACG | 156+0,8|17,5+0,8 [ 34,0+0,1 | 36,0+0,2

Comme cela a été observeé pour les mesures de porosité totale par intrusion mercure, I’augmentation du
rapport E/C permet d’augmenter les porosités. Les valeurs de porosité des CEM carbonatés sont inférieures
aux valeurs des éprouvettes non carbonatées et elles augmentent pour les éprouvettes a base de CAC.

11.3.3.3. Comparaison entre la PIM et la porosité apparente

Le graphe Figure II- 32 regroupe 1’ensemble des valeurs de porosités, obtenues par PIM et par mesure

de la masse volumique apparente.
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Figure I1- 32 : Comparaison porosités totales PIM et porosités totales apparente

Les valeurs de porosité totales par mesure de p, sont plus élevées que celles obtenues par la PIM. En
effet, lors de la mesure du volume des éprouvettes, on considére qu’elles sont totalement lisses, les aspérités
et les vides générés par les finitions de surface sont intégrés dans le calcul du volume. De plus, la PIM ne
prend pas en compte la porosité fermée. Les valeurs obtenues par mesure de p, sont donc supérieures. Les
tendances observées en PIM sont les mémes que celles obtenues par mesure de la masse volumique
apparente. La carbonatation des CEM diminue les valeurs de porosité totales tandis qu’elle augmente les

valeurs de porosité des CAC.

11.3.4. Perméabilité a '’eau des mortiers

La perméabilité a I’eau permet d’évaluer les capacités de transport de 1’eau sous un gradient de pression
en régime dynamique des différentes formulations. La mesure de perméabilité a 1’eau des éprouvettes

donne une indication supplémentaire sur leur éventuel comportement durant les essais de biodétérioration.

11.3.4.1. Méthode de mesure de la perméabilité a I’eau

La mesure de perméabilité a I’eau est inspirée de la norme NF-EN1015-21. La mesure consiste a évaluer
la quantité d’eau absorbée en régime dynamique. Le systéme est constitué d’un support sur lequel les
éprouvettes sont placées (Figure II- 33). La partie supérieure de I’éprouvette est totalement immergée dans
I’eau et le niveau d’eau est maintenu constant tout au long de 1’essai. Une burette remplie d’eau située au-
dessus du dispositif permet de mesurer la quantité d’eau ajoutée toutes les 30 minutes pendant les six
premicres heures de ’essai puis a 24 h, 48 h et 72 h. Les éprouvettes cylindriques de 11 cm de diamétre

sont confectionnées selon le méme protocole de gachée énoncé en partie 11.2.1.2.
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Légende

Dispositif permettant de maintenir un niveau d'eau constant et de mesurer le débit
Niveau d'eau constant

Eau

Cdne dont le diamétre de base est 200 mm

Produit d'étanchéité

Enduit

7 ——1—

-~ O ;s W N =

Support

Figure I1- 33 : Schéma du dispositif de mesure de la perméabilité [NF-EN1015-21]

Le suivi de 1’absorption d’eau est représenté pour les CEM en Figure II- 34 et pour les CAC en Figure
II- 35.

--CEM B 05 NC --CEMB05C -e-CEM G 05 NC -+<CEM GO05C
. CEMB 1 NC --CEMB1C . CEM G1NC -+«~CEMG1C
S 20 S 20
) ) @
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g 151 g 15
Tt €t~
5 S
2510 2510 :
SE 3E .
© ] i =
© 0.5 - @ 0.5
: :
S 00 ‘ : ‘ : : g 00 .
(¢] 0 12 24 36 48 60 72 © 0 12 24 36 48 60 72

temps (h) temps (h)

Figure I1- 34 : Suivi de I’absorption d’eau des éprouvettes de CEM

Durant les premiéres 24 h d’essai, le flux d’eau augmente rapidement, caractéristique de 1’absorption et
de P’intrusion d’eau dans les pores. Au-dela de 24 h, le flux d’eau se stabilise, caractéristique de la phase
stationnaire de 1’essai [Malatrait, 1992; Tran, 2011]. La principale différence dans les mesures de quantité
d’eau absorbée provient du fait que les échantillons les plus poreux absorbent plus d’eau que les
¢chantillons de rapport E/C=0,5. Quel que soit le CEM (B ou G), les profils sont similaires. Il n’y a pas de
différence entre les éprouvettes 05 carbonatées et les éprouvettes 05 non carbonatées. Pour les éprouvettes a
E/C=1, il y a une différence sur la vitesse d’absorption dés les premiéres heures de ’essai : elle est plus
importante pour les éprouvettes non carbonatées. Lors de la phase stationnaire, la pente obtenue est plus
importante pour les éprouvettes carbonatées que celle des éprouvettes non carbonatées malgré une porosité

plus faible. Ce phénomene pourrait étre li¢ a une diminution de la tortuosité lors de la carbonatation.

Le comportement des CAC (Figure II- 35) montre une influence de la porosité totale sur la vitesse
d’absorption : plus la porosité est grande et plus I’intrusion d’eau est importante. Il n’y a pas de différence
entre les éprouvettes non carbonatées et les éprouvettes carbonatées, quelle que soit la porosite.
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Figure I1- 35 : Suivi de I’absorption d’eau des éprouvettes de CAC

11.3.4.2. Valeurs de perméabilité

A partir de ces données d’absorption d’eau au cours du temps, la perméabilité a I’eau est calculée selon

I’équation suivante :

= OXxe

= 11- 4
AXAh ( )

Avec :
k  Perméabilité a 1’eau liquide (m/s)
O Vitesse de flux d’eau (m’.s™)
e  Epaisseur de I’éprouvette (m)
A Surface utile de I’éprouvette perpendiculaire a la direction du flux d’eau (m?)

Ah  Hauteur de la colonne d’eau (m)

La Figure II- 36 représente les valeurs de perméabilité en fonction de la formulation des éprouvettes. Il y
a tres peu de différences pour les éprouvettes de faible porosité. A E/C=0,5, ’influence de la carbonatation
est quasiment nulle. Il en est de méme pour les éprouvettes de CAC a E/C=1, la carbonatation a trés peu

d’influence sur les valeurs de perméabilité.

HO5NC m05C m1NC ®1C
60

(ml/s)
S

N
o

Perméabilité (x10-19)

CEMG CEMB CACG CACB

Figure II- 36 : Valeurs de perméabilités
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En revanche, concernant les éprouvettes de CEM les plus poreuses (E/C=1), la carbonatation a pour
conséquence une augmentation du coefficient de perméabilité. Cela signifie que I’eau circule plus vite dans
les échantillons carbonatés que dans les échantillons non carbonatés. La diminution de tortuosité pourrait
expliquer ce résultat. En effet, Thierry [2005] a également observé que la tortuosité est réduite apres
carbonatation.

A titre informatif, les valeurs standards en géologie sont reportées dans les tableaux Figure I1- 37.

Coefficients de perméabilité K

K m/s Type de sol - Perméabilité K m/s
10 — — 10
10" —| | Gravier propre — 107
102 — — 102
102 Forte — 103
Sable propre
-4 104
10 Mélange de sables et de 0
graviers propres
10° — — 10°
106 — L 106
Sable tres fins
107 Limons organiques et Modérée | —— 107
inorganiques
10% Mélange de sable, limon et 10
argile
109 Dépot d’argile en couche 109 Classes de Coefficient de perméabilité (K en m/s)
perméabilité du sol Limite inférieure Limite supérieure
Sols imperméables, par .
1070 — | oxemple argiles Faible | — 10%° Perméable 2.107 2.10°
h ¢ itué - . .
1011 d::;c?ﬁ:r;isl: Zl;iis au 1011 Semi-perméable 1.108 1.10°
d’altération Imperméable 1.101 5.107

Figure II- 37 : Valeurs standards de perméabilité des sols, d’apres [“Perméabilité du sol”, 2006]

Toutes les éprouvettes confectionnées ont un trés faible coefficient de perméabilité (entre 5.107° m/s et

50.10"° m/s), ce qui correspond a des valeurs de matériaux imperméable.

Il.4. Souches de micro-algues Klebsormidium
flaccidum

Les essais de biodétérioration de laboratoire nécessitent la culture de micro-algues. La littérature a mis
en évidence que I’espéce majoritaire qui se développe sur les facades des régions tempérées est 1’algue
Klebsormidium flaccidum (1.1.1.2). Cette souche algale a été fournie par le Museum National d’Histoire
Naturelle de Paris. Dans cette partie seront présentés le protocole de culture de cette algue ainsi que les

différentes techniques de caractérisation de la croissance algale.

[1.4.1. Conditions de culture

Klebsormidium flaccidum est un organisme phototrophe, c'est-a-dire que son développement se fait
grace a la photosynthése. Les conditions de culture imposent une photopériode de 12h. La lumiére utilisée
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doit avoir des longueurs d’émission qui correspondent aux longueurs d’ondes d’absorption de la
chlorophylle des algues (Figure II- 38). Les néons sont des lampes fluorescentes de type Fluora Osram de
1200 lux (20pmol/m?/PPF, Photon Photosynthetic Flux).

La salle de culture est régulée en température et en hygrométrie a 20°C et 65% HR. Les algues sont
filamenteuses, il est nécessaire de maintenir une agitation constante mais faible (80 trs/min) de la culture
afin d’avoir une culture homogene. Les cultures se font dans des erlenmeyers de 5 L contenant 2 L de
milieu nutritif. Le volume de la suspension algale est suffisant pour qu’un seul erlenmeyer serve a
I’inoculation de trois bancs de biodétérioration de laboratoire. La culture d’algue doit avoir une
concentration suffisante en cellules algales (400 mg/L environ), afin d’inoculer le banc de biodétérioration

de laboratoire avec une concentration de 4 mg/L.

Intensité (%) Intensité (%)
100 ' 100

. R _
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Spectre d’émission du néon fluorescent Spectre d’absorption de la chlorophylle

Figure I1- 38 : Comparaison entre les spectres d’émission de la lampe de culture et de la chlorophylle

Les bouchons utilisés sont spécifiques aux cultures aérobies. En effet, I’apport d’oxygene est nécessaire
a la photosynthése. Les repiquages sont effectués sur trois réplicas, toutes les 3 semaines. Nous discuterons
de cette échéance ultérieurement. Un repiquage consiste a renouveler le milieu nutritif en prélevant un
volume de suspension algale que 1’on réintroduit dans 10 volumes de milieu nutritif. Les repiquages, les
prélévements pour caractérisation et la préparation de I’inoculum destiné aux bancs de biodétérioration
laboratoire se font en conditions stériles, c'est-a-dire sous un Poste de Sécurité Microbiologique (PSM). Le
matériel de culture est également stérilisé par un cycle d’autoclavage de 20 minutes correspondant a une

pression de 1 bar et une température de 120°C.

Figure II- 39 : Cultures d’algue en erlenmeyer sous agitation magnétique
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Le milieu nutritif utilisé est le Medium Bold de Base Modifié et sa composition chimique est donnée
dans le Tableau II- 8. Les trois solutions méres sont préparées individuellement. L’ordre d’ajout des
constituants est le méme que celui noté dans le Tableau II- 8. Chaque constituant est ajouté aprés
dissolution compléte du constituant précédent. Le volume d’eau miliQ est complété a 1 L. Les solutions
meres sont ensuite stérilisées a I’autoclave. Elles peuvent é&tre conservées plusieurs semaines au
réfrigérateur. Pour préparer 1 L de milieu nutritif, il faut 10 mL de solution A, 10 mL de solution B et 1 mL
de solution traces et compléter avec de ’eau miliQ. Cette préparation se fait également sous PSM. Le pH

du milieu nutritif est compris entre 6,5 et 6,7.

Tableau II- 8 : Composition des solutions meres nécessaires a la préparation du Bold de Base Modifié

Constituant Concentration g/L
NaNO; 25
) CaCl,, 2H,0 2,5
Solution A MgSO,. 7H,0 75
Fe EDTA 2
K,HPO, 7,5
Solution B KH,PO, 17,5
NaCl 2
H;BO; 2,4
MnCl,, 4H,0 1,8
(NH4)sM0,0,4, 4H,0 0,02
Solution traces ZnSOy4, TH,0O 0,22
CuSO,, 5H,O 0,08
Co(NO»), 0,09
VOSO,, 2H,0 0,043

I1.4.2. Caractérisation des algues

Le suivi de la croissance des algues se fait qualitativement par microscopie optique. La détermination de
la concentration algale se fait par comptage cellulaire, mesure de densité optique, de masse séche et de
fluorescence chlorophyllienne. Le suivi de la composition du milieu nutritif est effectué¢ par
chromatographie ionique. Le pH de la suspension est également mesuré au cours du temps. Le prélévement
d’un échantillon de 50 mL nécessaire a la caractérisation de la suspension algale se fait sous PSM. Afin
d’obtenir un prélévement homogéne, la suspension algale est d’abord agitée pendant 15 minutes a 280
trs/min. Le prélevement se fait a la pipette graduée stérile. Avant chaque caractérisation (microscopie,
masse seche, densité optique et fluorescence chlorophyllienne), le prélévement est passé 10 secondes au

vortex afin d’homogénéiser la suspension.

[1.4.2.1. Microscope optique

Le microscope optique a transmission utilisé¢ est le LEICA ICC50HD. Les observations des filaments
d’algue sont présentées Figure II- 40. La taille d’une cellule varie entre 6 um et 8 pm. La taille d’un

filament est extrémement variable et dépend du nombre de cellules qui constitue le filament. Les cellules
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sont en forme de H. L’intérieur de la cellule est essentiellement constitué de chloroplaste (partie verte).
Lorsque les cellules sont mortes, il n’y a plus de chloroplaste, seule la paroi cellulaire reste et va constituer

les débris quelquefois observés.

Figure I1I- 40 : Observation de Klebsormidium flaccidum au microscope optique

[1.4.2.2. Suivi de la croissance des algues

Les techniques utilisées pour le suivi de la croissance algale sont présentées dans cette partie et les

résultats obtenus sont les valeurs moyennes de 6 repiquages.

[1.4.2.2.i. Masse séche

La détermination de la masse séche consiste a peser un filtre en fibre de verre dont le seuil de coupure
est de 0,45 um, préalablement séché 24 h a I’étuve a 60°C (noté m,,.). 20 mL de suspension algale sont
ensuite filtrés sous vide. Le filtre est de nouveau séché 24 h a 1’étuve a 60°C, puis pesé (m;). La masse
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séche (notée MS, exprimée en mg/L de suspension) est la différence entre la masse séche totale et la tare du

filtre par unité de volume :

TV 12

La Figure II- 41 représente 1’évolution de la concentration algale au cours du temps.
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Figure II- 41 : Evolution de la masse séche au cours du temps

Cette technique permet de quantifier les algues sans distinction de cellules vivantes ou mortes. Le filtrat

obtenu est ensuite séparé en deux, une partie servira a mesurer le pH et 1’autre sera analysée par

chromatographie ionique.

I1.4.2.2.ii. Densité optique

La mesure de densité optique est réalisée par spectrophotométriec UV-visible. L’appareil utilisé est un
spectrophotomeétre bi-faisceau Cary 300 Varian. La présence des pigments va modifier le spectre
d’absorption de la suspension algale. Leur signal étant a 685 et 467 nm, la longueur d’onde pour laquelle le
signal ne dépendra que de la concentration cellulaire sans dépendre des pigments est fixée a 760 nm
[Védrine, 2003]. La densité optique (DO) des algues représente I’absorbance de la suspension a cette
longueur d’onde. La mesure d’un échantillon est effectuée sur trois prélévements différents. Au-dela de 0,8,

une dilution est effectuée afin d’obtenir un spectre qui ne dépasse pas 1 en absorbance.
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Figure II- 42 : Evolution de la densité optique (DO) a 760nm au cours du temps

L’évolution de la DO est caractérisée par 3 phases (I, II, III sur le graphique Figure II- 42). La premicre
(Phase 1) correspond a une phase de latence de 5 jours pendant laquelle les algues vont s’adapter au milieu

nutritif. La phase II est caractéristique de la croissance de la biomasse. La concentration augmente au cours
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du temps de fagon linéaire. La phase III débute a 25 jours, la concentration augmente plus rapidement que
dans la phase II. La chromatographie ionique (I1.4.2.4) indique une diminution de la concentration en ions
nitrate importante au-dela de cette échéance. Les repiquages ont donc été fixés a 25 jours.

[1.4.2.2.iii. Relation masse séche-densité optique

La relation entre MS et DO est un trés bon indicateur de 1’état de la culture. Plus le coefficient de
régression est bon et plus cela implique une concentration en cellules vivantes importante. Le graphe
donnant la relation entre masse séche et densité optique regroupe 1’ensemble des points obtenus sur les 6
repiquages.

R-1 @R-2 AR-3 XR-4 XR-5 @ R-6 —Linéaire (R-moy)

[ J

1,2
— [ ]
€
5§08
2 y = 0,0013x
Q04 R2=0,9609

0,0 : |

0 200 400 600 800 1000

MS (mg/L)
Figure II- 43 : Relation linéaire entre masse se¢che et densité optique (2 760nm)

[1.4.2.2.iv. Fluorescence chlorophyllienne

La fluorescence chlorophyllienne est mesurée grace au spectrofluorimétre Spex Fluorolog 0.22m 1681.
Une lampe xénon de 150W produit la lumiere d’excitation et la fluorescence est analysée par un
photomultiplicateur R928 Hamamatsu. L’algue Klebsormidium flaccidum a un maximum d’émission a 685
nm et le maximum de la longueur d’onde d’excitation est obtenu a 467 nm. L’acquisition de la fluorescence
se fait sur 4 mL de suspension, pendant 420 secondes sous agitation, a raison d’un temps d’intégration de
0,1 seconde par nanométre. Le développement algal implique une augmentation de la concentration en
algues, caractérisée par une augmentation de fluorescence [Védrine, 2003; Skaloud, 2006; Tran, 2011;
Manso et al., 2014b].
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Figure II- 44 : Fluorescence chlorophyllienne au cours du temps

[1.4.2.2.v. Comptage cellulaire

Le comptage cellulaire est effectué au microscope optique sur cellule de Thoma.
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Comptage (106 cell/ml)
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Figure II- 45 : Numération cellulaire au cours du temps

Les barres d’erreur augmentent avec le temps de culture a cause de la quantité importante d’amas
d’algues. Cette technique offre des résultats satisfaisants, mais elle dépend trés fortement de

I’échantillonnage.

11.4.2.3. pH du milieu de culture

La culture algale a un pH qui va augmenter au cours du temps a cause du développement de la biomasse.
La consommation des ions nitrate au cours du temps (I1.4.2.4) est compensée par la production d’ions
hydroxyle, augmentant le pH de la suspension. Le pH est mesuré sur le filtrat obtenu lors de la

détermination de la masse séche.
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Figure II- 46 : Augmentation progressive du pH de la suspension algale dans le temps

Le pH atteint 8,5 en fin de culture. Cela indique que les algues sont résistantes a des pH légérement

basiques et confirme les observations de Skaloud [2006] ou il évoque un pH viable pouvant atteindre 9,5.

11.4.2.4. Concentrations ioniques

La consommation des éléments du milieu nutritif est suivie par chromatographie ionique. L’appareil
utilisé est le Dionex ICS 5000+. Une dilution préalable au 1/5 est nécessaire pour cette analyse. Le temps

de mesure est fixé a 15 minutes. Le débit en soude pour 1’analyse des anions est de 0,38 mL/min avec une
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concentration de 30 mM et le débit en acide méthane sulfonique (MSA) pour I’analyse des cations est de
0,25 mL/min avec une concentration de 20 mM. Le débit total d’analyse est fixé a 3 mL/min. L’analyse est
effectuée sur le filtrat obtenu lors de la détermination de masse seéche. L’évolution des concentrations
ioniques est représentée en Figure II- 47 pour les éléments dont la concentration est supérieure a 1 mmol/l
et en Figure II- 48 pour les éléments dont la concentration n’excéde pas 1 mmol/l.
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Figure II- 47 : Evolution de la composition chimique du milieu nutritif algal _ Concentrations initiales
supérieures a 1 mmol/L

Le nitrate est le seul constituant dont la concentration diminue au cours du temps. Il s’agit du réactif
limitant la croissance des algues [Bourat, 1992]. Au bout de 25 jours, la concentration en nitrate est faible,

confirmant la nécessité de renouvellement du milieu nutritif a cette échéance. Les concentrations en
sodium, potassium et phosphate n’évoluent pas.
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Figure I1- 48 : Evolution de la composition chimique du milieu nutritif algal Concentrations initiales
inférieures a 1 mmol/L

Les concentrations en magnésium, sulfate, calcium et chlorure n’évoluent pas. La concentration en
carbonate augmente légerement a partir de 21 jours. La culture étant aérobie, il est fort possible qu’elle se

carbonate au cours du temps. Les analyses par chromatographie ionique ont également mis en ¢vidence la

présence, en faible quantité (0,2 umol/L), de lactate dans nos prélévements. Il pourrait s’agir d’un produit
formé pendant le développement algal.
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I1.5. Caractérisation de I'encrassement biologique

Les éprouvettes de mortier que nous avons préalablement caractérisées vont étre soumises aux essais de
biodétérioration. L’influence des caractéristiques physico-chimiques des éprouvettes sur leur encrassement
biologique est évaluée selon deux modes. Le suivi du taux de recouvrement se fait, d’'une part, par
numérisation des éprouvettes et traitement d’image et, d’autre part, par spectrocolorimétrie. Dans le cadre
des essais de laboratoire, les mesures se font 7 heures apreés la fin du cycle d’arrosage. La numérisation des
éprouvettes exposées in situ se fait aprés les avoir stockées 24 h a 1I’étuve a 20°C.

I1.5.1. Taux de recouvrement déterminé par analyse d'image

Les surfaces des éprouvettes exposées a la biodétérioration sont numérisées a 1’aide d’un scanner de
bureautique. A partir de ’image obtenue dans ’espace couleur RGB, le logiciel Aphélion® permet sa
transformation en image a différent niveaux de gris, dans I’espace couleur YIQ. Il s’agit d’une conversion

linéaire de repere couleur selon la matrice suivante :

Y 0,299 0,587 0,114 \( R
I =10,59 -0,274 -0321| G (II- 6)
0 0,211 -0,523 0,311 \ B

i - "’-“.:-.M
. Conversion . o Ry
) linéaire Segmentation Vérification |
) ﬁ i I
RGB - YIQ Superposition
Image couleur Image gris Image binaire

Scanner

Figure I1- 49 : [llustration des différentes étapes du traitement d’image

Le canal Q est sélectionné car c’est le canal qui permet une identification plus facile des zones
colonisées par les algues par rapport a la surface saine. L’image binaire obtenue est représentée en Figure
II- 49. Les pixels rouges représentent la surface colonisée par les algues et le noir représente la surface non
colonisée. La détermination du taux de recouvrement X(t) (en %) est calculé selon I’équation suivante:

X(£)=100x i—f (II- 7)

0

Avec S la surface colonisée par les algues a I’instant ¢ et S, la surface totale de I’éprouvette.

Dans nos expériences, le taux de recouvrement évolue au cours du temps en formant une sigmoide
(Figure II- 50).
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X(t)=100%

X(t) =50%

X(t)=0,5%
t, ti2 t,

Figure I1- 50 : Temps caractéristiques de I’encrassement biologique

L’exploitation du taux de recouvrement a été déterminée en fixant trois parametres : le temps de latence
t;, le temps de demi-colonisation t;,, et le temps final t;. Les taux de recouvrement que nous avons fixés
pour déterminer ces temps caractéristiques correspondent respectivement a 0,5%, 50% et 100% de
recouvrement [Tran, 2011]. Nous avons remarqué que dans certains essais de laboratoire, le taux de
recouvrement n’atteint jamais 100%. A partir du moment ou ce dernier est constant a des valeurs
supérieures a 95% pendant une semaine, les valeurs sont alors normalisées a 100%. Ainsi, le terme temps

final correspond a un temps limite asymptotique.

I1.5.2. Spectrocolorimétrie

La mesure de couleur fournit des informations supplémentaires en termes de densité d’encrassement.
Deux méthodes ont été sélectionnées : 1’évolution de la couleur dans 1’espace CicLAB et la densité
d’encrassement mesurée par perte de réfléctance. La couleur est définie par la teinte (rouge, jaune, vert,
bleu, etc.), la clarté (luminosité) et la saturation (vive ou grisatre). L’espace couleur L*a*b* représente un
solide de couleur dans lequel L* définit la clarté, a* et b* la chromaticité (ou direction des couleurs).
L’intervalle [-a* ; +a*] correspond aux variations de couleur du vert au rouge et [-b* ; +b*] s’étend du bleu
au jaune. Le centre du diagramme est achromatique, plus les valeurs de a* et b* sont grandes et plus la
saturation augmente. Le spectrocolorimétre utilisé est le Konica Minolta CM 2600d. Trois paramétres sont

fixés pour les mesures [Ana, 2008]:

- L’illuminant, permettant un éclairage uniforme de I’échantillon sélectionné, est I’illuminant standard
D65. 11 correspond a la lumiére du jour.

- L’observateur Standard Supplémentaire 10° est s¢lectionné. Ce parameétre fixe 1’angle d’observation
(ou champ de vision).

- La géométrie de mesure défini I’angle sous lequel la lumiere incidente atteint 1’objet et 1’angle sous
lequel I'objet est observé. La géométrie utilisée est d/8°, c’est-a-dire que I’éclairement de
I’échantillon est uniforme et que la mesure est effectuée a 8° par rapport a la normale.

Les variations de couleur sont définies en fonction du temps par :

AL, =L, - L, (I1- 8)
Aa, =a, - ajo (I1-9)
Ab  =b’ —b; (I1- 10)
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L., a, et b, correspondent aux valeurs mesurées a I’instant t

L, a, etbh’ correspondent aux valeurs mesurées a I’instant initial.
0 0 0

La différence totale de couleur AE est calculée comme suit [Berger-Schunn, 1994]:

AE=AAL? +Aa” +Ab> (I- 11)

Les éprouvettes sont analysées sur 36 points de 8 mm de diamétre fixés sur ’ensemble de leur surface
(Figure II- 51).
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Figure I1- 51 : Représentation schématique de 1’analyse colorimétrique de la surface des éprouvettes

La réflectance est le pourcentage de lumiére réfléchi par un échantillon. Cette valeur dépend de la
longueur d’onde. La mesure est également effectuée a 1’aide du spectrocolorimétre Konica Minolta CM
2600d. La gamme de longueur d’onde de mesure s’étend de 360 nm a 740 nm. Plus la colonisation algale
est importante et plus la quantité de chlorophylle et de caroténoide va augmenter. Cette augmentation de
pigments engendre des variations de réflectance des éprouvettes aux longueurs d’onde caractéristiques a
670 nm et de 360 nm a 480 nm. La densité d’encrassement (DE en %) est définit comme la différence de
valeurs de réflectance (R en %) a 730 nm et a 670 nm a I’instant t par rapport a celle a ’instant initial [De
Muynck et al., 2009]:

DE = (R730nm - R670nm )r - (R730nm - R670nm )10 (II- 12)

Le chapitre suivant présente les essais de laboratoire, leur mise en ceuvre ainsi que les résultats obtenus.
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Chapitre lll. BIODETERIORATION
ACCELEREE DE LABORATOIRE
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Chapitre II1

l1l.1. Introduction

Les bancs d’essais de biodétérioration accélérés de laboratoire sont les mémes que ceux utilisés par Tran
et al. [2012] et présentés dans le Chapitre L. 1l s’agit d’un banc dans lequel la suspension algale va asperger
les éprouvettes de mortier. Le test de biodétérioration de laboratoire permet d’évaluer I’encrassement
biologique de maniére accélérée. Dans un premier temps, la mise en ceuvre du test de biodétérioration sera
détaillée, puis I’influence de la carbonatation, de la rugosité et de la porosité sera évaluée en fonction du
ciment utilis¢ dans les formulations. La dernicre partie de ce chapitre sera consacrée a I’influence de la

composition chimique des mortiers sur leur encrassement biologique.

l1.2. Mise en ceuvre du test de biodétérioration
accéléré

Dans cette partie sont présentés le banc d’essai ainsi que les caractéristiques des formulations testées.

[11.2.1. Dispositif expérimental

Les conditions de développement des algues dans le banc sont les mémes que les conditions de culture
de la suspension seule (Chapitre II) : la photopériode est fixée a 12h, la température de la suspension est
fixée a 24°C a I’aide d’un thermorégulateur d’aquarium. Les lampes nécessaires a la photopériode ont aussi
les mémes caractéristiques en termes d’intensité lumineuse que celles utilisées pour la culture d’algues
(1200 lux). La température de I’enceinte dans laquelle sont situés les bancs d’essais est réglée a 20°C,

conditions également identiques a celles de la culture d’algues.

Figure I1I- 1 : Dispositif expérimental de 1’essai de biodétérioration accéléré

La suspension algale est pompée a ’aide de quatre pompes d’aquarium, afin d’alimenter les deux
rampes d’aspersion. Deux cycles d’arrosage de 90 minutes chacun sont imposés par 24 h. Le débit
d’arrosage est réglé a 26 L/h. Le cycle d’arrosage des éprouvettes démarre en méme temps que le début de
la période diurne.
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Figure I1I- 2 : Schéma de principe du dispositif de biodétérioration accélérée

La température et I’humidité dans le banc varient selon la photopériode. La Figure III- 3 représente cette

évolution sur 24 h d’essai de biodétérioration.
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Figure I1I- 3 : Evolution de la température et de I’humidité durant 24h d’essai de biodétérioration

La température de I’atmosphére dans le banc varie de 25°C a 20°C et I’humidité relative est comprise
entre 90% HR et 100% HR en fonction des périodes diurne ou nocturne. Durant la période diurne, la
température dans le banc atteint un maximum de 25°C et le minimum d’humidité (90% HR), sous 1’effet
des néons. L’humidité augmente pour atteindre 100% HR au bout de 6 h. Parallelement, la température
diminue légérement jusqu’a 24,5°C. A la fin de la période diurne, les lampes s’éteignent et la température
diminue jusqu’a 21°C. Durant les 12 h sans lumiére, la température va osciller entre 20°C et 21°C et

I’humidité reste constante a 100% HR jusqu’au cycle d’arrosage suivant.

[11.2.2. Eprouvettes de mortier testées

Les formulations testées ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques sont récapitulées dans le
Tableau III- 1. Un banc d’essai de biodétérioration contient 16 éprouvettes de mortier a raison de quatre
éprouvettes par formulation. Afin de s’affranchir des variations de pH et des différences de compositions
provoquées par la lixiviation des échantillons, les éprouvettes carbonatées sont testées séparément des
éprouvettes non carbonatées. Pour les mémes raisons, un seul type de ciment est testé par banc, a raison de
deux rugosités et deux porosités différentes. Les résultats présentés sont les résultats moyens des 4

éprouvettes. L’ensemble des résultats obtenus par éprouvette est récapitulé en annexe (p. 203).
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Tableau III- 1 : Récapitulatif des formulations testées en laboratoire (porosité totale via masse volumique
apparente, rugosité et pH de surface initial sur éprouvettes carbonatées C et non carbonatées NC)

Notation Ciment | E/C Porosité totale Rugosité Ra pH c.le.s.urface
(%) (nm) initial
CEM B 05 L NC 0.5 19,8 0,8 424+5.5 11,5+0,1
CEM B 05 R NC ’ 20,4+ 0,8 218,9 £ 28,4 11,6 £0,1
CEM B 1 LNC 1 345+1,8 27,8+ 1,8 11,2+0,0
CEM B 1RNC CEM B 342 +1,7 209,1 +£24.9 11,0£0.1
CEMBO5SLC 0.5 152+ 14 46,7+ 11,2 8,7+0,1
CEMBO5SRC ’ 152+ 1,1 182,7+53,4 8,7+0,2
CEMBI1LC | 353+1,3 422+ 144 8,9+0,1
CEMB1RC 350+ 14 154,3 £29.4 9,0+0,1
CEM G 05 L NC 0.5 23,8+0,6 61,8+11,4 11,6 0,1
CEM G 05 R NC ’ 24,6 +1,4 168,5 +19,7 11,8+0.,5
CEM G 1LNC 1 39,0+£0,3 40,0 6,1 12,2+0,2
CEM G 1 RNC CEM G 38,6+ 1,0 92,3+16,0 12,0+ 0,4
CEMGOSLC 0.5 21,6+0,3 30,048 89+04
CEMGO5RC ’ 23,9 +0,9 208,6 £ 11,6 8,8+0,3
CEMGI1LC 1 35,7+0.,9 37,9+ 6,4 8,9+0,1
CEMGI1RC 350+1,3 163,1 £50,0 8,9+0,0
CACB 05 LNC 0.5 172+1,5 23,5+ 6,6 11,7+0,2
CACB 05 RNC ’ 18,4+ 1,2 138,0+ 17,4 10,9+0,4
CACB1LNC 1 33,0+£0,2 47,9 £ 4,6 11,6 £0.,5
CACB1RNC CAC B 33,9+0,7 154,2+ 19,1 11,9+1,0
CACBO5SLC 0.5 17,2+1,5 272+38,5 8,7+0,1
CACBO5SRC ’ 21,4 +1,2 135,8+71,2 9,0+0,1
CACB1LC 1 37,5+ 04 532+772 8,9+0,0
CACB1RC 38,5+ 1,2 159,9 +£24,5 8,8+ 0,4
CAC G 05 LNC 0.5 17,3+0,7 343+7.8 11,8+0,1
CAC G 05 RNC ’ 17,8 0,9 22224232 10,9+0,2
CACG1LNC | 35,7+1,9 297+114 11,6 0,2
CACG1RNC CAC G 36,3+£2,6 281,0 £24,1 11,3+0,4
CACGOS5LC 0.5 158+13 31,4 +5,7 89+0,1
CACGO5RC ’ 15,5+ 1,0 231,7+ 13,5 8,9+0,2
CACGILC 1 353+0,9 272+114 9,0+£0,2
CACGIRC 34,1+ 1,8 214,7+4,1 9,0+£0,2

[11.2.3. Inoculation des bancs d’essai

L’algue Klebsormidium flaccidum est inoculée dans le banc d’essai en méme temps que les éprouvettes
y sont placées. Le volume d’inoculum est calculé en fonction des concentrations en masse séche de culture
de telle sorte que la concentration algale initiale dans le banc d’essai de biodétérioration soit de 4 mg/L. Le
volume varie donc entre 471 mL et 571 mL de biomasse, correspondant a des concentrations initiales
comprises entre 356 et 424 mg/L. Le volume ajouté est faible par rapport aux 50 L de solution, par
conséquent les variations de volume d’inoculum sont considérées comme négligeables. Afin d’avoir un
inoculum homogene, une agitation préliminaire de la suspension algale pendant 15 min a 280 trs/min est

nécessaire. Les concentrations des inoculas de chaque banc sont reportées en annexe (p. 201).
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l1l.1. Biodétérioration du CEM B

L’influence de la carbonatation, de la rugosité et de la porosité ont été évaluées sur les éprouvettes a
base de CEM B.

Ojours 14 jours 21 jours 35 jours Ojours 14 jours 21 jours 35 jours

———

-

CEMB 05 L NC

CEM B 05 RNC

CEMB1LNC

CEMB 1 RNC

Figure I1I- 4 : Evolution des éprouvettes de CEM B
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l1l.1.1. Caractérisation du recouvrement par analyse d’image

Le recouvrement des éprouvettes est caractérisé par analyse d’image, intensité d’encrassement et suivi
colorimétrique. Le taux de recouvrement moyen, obtenu par analyse d’image, de chaque formulation au

cours du temps est présenté en Figure III- 5.

CEM B
100 . —piEef-—guenee
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20 lo .. --O=- 1 R C
o 7 05 L NC
0 . 05 R NC
—e— 1L NC
--z=-1RNC
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Temps (Jours)

Figure III- 5 : Taux de recouvrement des éprouvettes de CEM B

Les éprouvettes carbonatées sont colonisées avant les éprouvettes non carbonatées. Les surfaces
rugueuses sont recouvertes avant les surfaces lisses. Les éprouvettes les plus poreuses (E/C=1) sont
colonisées avant celles confectionnées a E/C=0,5. Un plateau est observé entre 15 jours et 25 jours d’essai
pour la formulation 1 R NC. Le taux de recouvrement est stabilis¢ a 85% avant d’augmenter a nouveau
pour atteindre 100% de recouvrement a 32 jours. Ce plateau correspond a la derniére zone colonisée qui se
situe sur la partie supérieure des éprouvettes (Figure III- 4). C’est a cet endroit que la suspension algale
vient asperger les éprouvettes. On notera qu’en termes de vitesse, c’est-a-dire de pentes des taux de
recouvrement, il est difficile de déterminer une tendance particuliere en fonction des parametres de
rugosité, de porosité et de pH de surface. Cependant les temps caractéristiques de I’encrassement (Tableau

III- 2) mettent bien en évidence 1’influence de ces parameétres sur I’encrassement des éprouvettes de CEM
B.
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Tableau III- 2 : Temps caractéristiques de recouvrement des éprouvettes de CEM B

Yatence tin tfinal
05LC 3+1 12£2 16 +2
0SRC 3+1 9+1 14+ 1
1LC 2+1 7+1 11+2
1RC 3+1 5+1 11+1
05 L NC 16 £1 32+0 35+0
05 RNC 8+1 20+ 1 31+2
1 LNC 11+1 24+ 1 34+2
1 RNC 8+ 1 14£1 32+3

Les temps caractéristiques exprimés en fonction du pH de surface initial (Figure III- 6) montrent
I’influence de la carbonatation sur I’encrassement biologique. Les temps de latence, temps de demi-
colonisation et temps finaux sont plus courts pour les éprouvettes carbonatées que pour les éprouvettes non
carbonatées. Ceci est observé sur les deux rugosités testées et les deux porosités. L effet de la carbonatation
est mis en évidence et confirme les précédents travaux [Guillitte, 1995; Warscheid and Braams, 2000;
Roberts et al., 2002; Welton et al., 2005; Bastidas-Arteaga et al., 2008; Gaylarde et al., 2011; Martinez et
al., 2014; Tran et al., 2013, 2014; Verdier et al., 2014; Manso et al., 2014a]. Lorsque le pH de surface est
plus faible, la colonisation est plus rapide car le matériau devient bioréceptif. Le pH des surfaces
carbonatées correspond au domaine de viabilit¢ de cette algue, facilitant ainsi son développement [Fogg,
2001; Skaloud, 2006; Rindi et al., 2008; Skaloud et al., 2011; Leliaert et al., 2012].
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Figure I1I- 6 : Temps caractéristiques en fonction du pH de surface initial des éprouvettes
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Les surfaces rugueuses sont colonisées avant les surfaces lisses et cette différence est beaucoup plus
marquée sur les échantillons non carbonatés. L’effet de la rugosité sur les temps caractéristiques est
exprimé¢ sur les graphiques de la Figure III- 7. La rugosité ¢élevée des surfaces constitue des points
d’ancrage qui vont faciliter I’accroche et augmenter la vitesse de recouvrement [Tomaselli et al., 2000;
Giannantonio et al., 2009; Tran et al., 2014, 2013; Manso et al., 2014b]. Cependant, la carbonatation
diminue le temps d’adaptation des algues, rendant I’effet de la rugosité moins discriminant. L’effet de la
rugosité est mis en €vidence dans le cas des éprouvettes non carbonatées. En effet, un pH plus élevé
augmente les temps caractéristiques et permet de mieux observer 1’effet de la rugosité.
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Figure I1I- 7 : Temps caractéristiques en fonction de la rugosité des éprouvettes

L’effet de la porosité totale calculée a partir des densités apparentes (chapitre II) est évalué sur les
temps caractéristique en Figure III- 8. Plus les éprouvettes sont poreuses et plus les temps caractéristiques
sont faibles. Les éprouvettes les plus poreuses (E/C=1) sont colonisées avant les éprouvettes de E/C=0,5.
L’influence de la porosité, pour une méme rugosité, est majoritairement observée sur les temps de demi-
colonisation. Le réseau poreux va se remplir progressivement de suspension algale. Plus la porosité est
grande et plus la suspension va s’accumuler a la surface. La suspension riche en nutriment va donc
favoriser le développement des algues a la surface [Tomaselli et al., 2000; Warscheid et Braams, 2000;
Barberousse et al., 2007; Manso et al., 2014b]. Comme cela a été constaté sur I’effet de la rugosité, 1’effet

du pH de surface est prépondérant et va masquer ’effet de la porosité pour les échantillons carbonatés.
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Figure I1I- 8 : Temps caractéristiques en fonction de la porosité totale des éprouvettes

L’effet de premier ordre est dii au pH de surface. Plus il est faible et plus la colonisation est rapide. Un
pH de surface élevé ralenti la colonisation des mortiers par les algues et favorise la mise en évidence des
effets de second ordre dus a la rugosité et la porosité. Dans ce cas, lorsque la rugosité et porosité

augmentent, la colonisation des éprouvettes de CEM B est plus rapide.

I1l.1.2. Caractérisation de l'intensité d’encrassement par perte de
réflectance

Les mesures d’encrassement par perte de réflectance permettent également de constater les influences de
la carbonatation, de la porosité et de la rugosité. Les temps caractéristiques déterminés par analyse d’image
correspondent au début d’encrassement mesuré par perte de réflectance (Figure III- 9). Les valeurs de
densité d’encrassement finales sont comprises entre 25% et 40%, que ce soit pour les éprouvettes
carbonatées ou non carbonatées. Les intensités d’encrassement sont plus importantes pour les surfaces
rugueuses que pour les surfaces lisses. En effet, lorsque les éprouvettes rugueuses sont totalement

recouvertes, 1’essai continue puisque les éprouvettes lisses ne sont pas encore recouvertes a 100%.
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Figure I1I- 9 : Intensité d’encrassement par perte de réflectance des éprouvettes CEM B
I1l.1.3. Caractérisation de la densité d’encrassement par
colorimétrie CieLAB

L’évolution de la couleur AE obtenues par colorimétrie sont présentées Figure I11- 10.
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Figure I1I- 10 : Densités d’encrassement dans I’espace CieLAB

Malgré les barres d’erreur importantes, il y a une cohérence entre 1’évolution de la couleur et celle des
taux de recouvrement obtenus par analyse d’image. L’influence de la rugosité, de la porosité et I’effet de la
carbonatation sont observés. Les éprouvettes carbonatées sont colonisées en premier et ont une évolution
plus rapide de la couleur par rapport aux éprouvettes non carbonatées. Il en est de méme pour les surfaces
rugueuses par rapport aux surfaces lisses. Les éprouvettes les plus poreuses (E/C=1) ont une intensité

d’encrassement qui augmente avant les éprouvettes de E/C=0,5.

Les essais de biodétérioration du CEM B ont mis en évidence que la porosité, la rugosité et la
carbonatation ont une influence sur le taux de recouvrement des éprouvettes ainsi que sur leur
intensité d’encrassement biologique. La carbonatation est le parameétre de premier ordre qui
influence ’encrassement des éprouvettes de CEM B. Lorsque leur recouvrement est plus lent, les

effets de second ordre (rugosité et porosité) sont alors mis en évidence.
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I1l.2. Biodétérioration du CEM G

Le méme schéma d’étude que celui du CEM B est employé dans le cas du CEM G.
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Figure I1I- 11 : Biodétérioration des éprouvettes de CEM G _ Observation visuelle

l11.2.1. Caractérisation du recouvrement par analyse d’image

Quelle que soit la formulation a base de CEM G, toutes les courbes de recouvrement suivent la méme
tendance (Figure I11- 12).
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Figure III- 12 : Taux de recouvrement des éprouvettes de CEM G

Il n’y a quasiment pas de différences entre les éprouvettes carbonatées et les éprouvettes non
carbonatées, quelles que soient leur porosité et leur rugosité. Cependant, on peut constater que le taux de
recouvrement augmente plus rapidement pour les éprouvettes rugueuses, de E/C=1, carbonatées. Et que les
éprouvettes de plus faible porosité (E/C=0,5) lisses non carbonatées sont les dernicres a étre colonisées. On
notera également que les éprouvettes 1 L NC, 1 R NC et 05 R NC présentent un plateau a partir de 21 jours
d’essai, ce qui aura pour conséquence d’augmenter leur temps final de colonisation. La vitesse de

colonisation semble également équivalente quelle que soit la formulation de CEM G utilisée.

Le Tableau III- 3 récapitule les temps caractéristiques. Malgré des faibles écarts d’une formulation a
I’autre, I’influence de la rugosité, de la porosité et de la carbonatation est observée sur les trois temps

caractéristiques.

Tableau III- 3: Temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes de CEM G

tiatence (jOUTS) ti2 (jours) thinal (JOUIS)

1 LNC 5+2 14+1 52+£3
1 RNC 6=+1 13£0 42+6
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L’effet du pH de surface sur les temps caractéristiques, représenté en Figure I1I- 13, est essentiellement
observé sur les temps de demi-colonisation et les temps finaux. Excepté pour les éprouvettes lisses de
E/C=1, lorsque le pH de surface initial augmente, les temps caractéristiques (temps de latence, temps de /2
colonisation et temps final) ont tendance a augmenter. Concernant les éprouvettes de E/C=1 lisses, le temps
de latence des éprouvettes carbonatées est supérieur a celui des éprouvettes non carbonatées. Cependant,

cette inversion n’est plus observées sur le t, ni sur le tgp.
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Figure I1I- 13 : Influence de la carbonatation sur les temps caractéristiques du recouvrement des
éprouvettes de CEM G

L’effet de la rugosité sur les temps caractéristiques est présentée en Figure III- 14. Les différences
observées sont faibles et le recouvrement des éprouvettes de CEM G est peu influencé par la rugosité. De
plus, les faibles écarts entre les valeurs de temps de latence et la forte dispersion des résultats provoquent
des inversions. Excepté pour le CEM G 1 C, le temps de latence a tendance a augmenter avec la rugosité.
Mais cette inversion n’est observée que sur le tenee. Le temps de demi-colonisation et le temps final ont

tendance a légérement diminuer lorsque la rugosité augmente.
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Figure I1I- 14 : Influence de la rugosité sur les temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes de
CEM G

L’expression des temps caractéristiques en fonction de la porosité totale est reportée dans les graphes
Figure III- 15. L’influence de la porosité sur les temps caractéristiques est difficilement mise en évidence.
Dans le cas des éprouvettes lisses carbonatées, lorsque la porosité augmente, les temps caractéristiques
augmentent. En revanche, concernant les autres formulations, les temps caractéristiques ont tendance a
légérement diminuer lorsque la porosité augmente. On notera que les temps finaux des éprouvettes lisses
non carbonatées augmentent avec la porosité. Cependant, les écarts sont faibles et la dispersion des résultats

importante. La mise en évidence d’un effet de la porosité est difficilement observable.
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Figure I1I- 15 : Influence de la porosité totale sur les temps caractéristiques du recouvrement des
éprouvettes de CEM G

Tran [2012] a utilis€ ce type de ciment dans son étude. L’auteur avait mis en évidence I’influence de la
rugosité et de la carbonatation de manicre plus flagrante que dans nos essais. Cependant, nous pouvons
remarquer que la modification de la rugosité n’a pas été faite selon le méme protocole que le notre et que
ses formulations contenaient en plus un filler calcaire. Ce constituant a pu amplifier I’effet du pH sur les
taux de recouvrement. L’évolution de la colorimétrie est similaire au taux de recouvrement, elle est reportée

en annexe (p. 202).

Contrairement a ce qui a été observé sur le CEM B, I’influence des parameétres étudiés sur la
colonisation des éprouvettes de CEM G est moins marquée et plus difficilement observable. Il y a
globalement peu d’influence de la rugosité, de la carbonatation et de la porosité sur le recouvrement
des éprouvettes a base de CEM G. Les temps caractéristiques sont relativement courts mais dans la
majorité des cas, lorsque le pH augmente les temps caractéristiques ont tendance a augmenter et
lorsque la rugosité augmente, les temps caractéristiques ont tendance a diminuer. Cependant, des

inversions de tendances sont observées, essentiellement sur ’effet de la porosité.
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111.3. Biodétérioration du CAC B

Dans cette partie sont présentés les essais de biodétérioration du CAC B.
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Figure I1I- 16 : Recouvrement des éprouvettes de CAC B Observation visuelle

[11.3.1. Caractérisation du recouvrement par analyse d'image

Le taux de recouvrement et les temps caractéristiques obtenus par analyse d’image sont présentés Figure
II- 16 et Figure III- 17. L’effet de la porosité est clairement mis en évidence dans le cas du CAC B. Les
éprouvettes a E/C=1 sont colonisées en premier par rapport aux éprouvettes a E/C=0,5. La vitesse de
colonisation des éprouvettes de CAC B semble également plus élevée lorsque la porosité augmente.
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Figure I1I- 17 : Taux de recouvrement des éprouvettes de CAC B

L’influence de la carbonatation est plus marquée sur les éprouvettes de faible porosité¢ que sur les
éprouvettes de E/C=1. Les éprouvettes rugueuses sont colonisées avant les éprouvettes lisses, toutes
porosités et pH de surface confondus. La rugosité et la carbonatation ne semblent pas influencer la vitesse
de colonisation, puisque pour une méme porosité, les pentes sont sensiblement équivalentes, quel que soit le

pH de surface et la rugosité des éprouvettes.

Tableau III- 4 : Temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes de CAC B

Yatence tin thinal

05LC 7+3 43 +£7 70+ 1
0O5RC 6=+1 35+6 63 +4
ILC 5+1 151 30£6

I1RC 541 12+1 24+ 6

05 LNC 16 £3 56+3 75+1
05 RNC 9+2 40+2 65+3
1 LNC 11+1 20£2 45+ 5
1 RNC 12+1 15+0 34+5

La Figure III- 18 représente les temps caractéristiques en fonction du pH de surface initial. Plus le pH de
surface est bas et plus les temps caractéristiques auront tendance a diminuer. En effet, les temps de latence
augmentent avec le pH, quelle que soit la porosité des éprouvettes. Les différences de t;, entre éprouvettes
carbonatées et non carbonatées sont plus grandes dans le cas des éprouvettes les moins poreuses (E/C=0,5).
Cependant, les différences de tg,, sont plus grandes dans le cas des éprouvettes les plus poreuses (E/C=1).

L’effet de la carbonatation est, dans le cas du CAC B, mis en évidence sur les trois temps caractéristiques.
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Figure I11I- 18 : Effet de la carbonatation sur les temps de latence, temps de 2 colonisation et temps final

L’effet de la rugosité est également observé (Figure I1I- 19 et Tableau III- 4). Les temps caractéristiques
ont tendance a diminuer lorsque la rugosité augmente. Ce phénomene est plus marqué sur les éprouvettes
de E/C=0,5 que sur les éprouvettes plus poreuses. On notera la Iégére augmentation du temps de latence
pour les éprouvettes 1 NC. Cependant 1’écart est tres faible et donc négligeable.
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Figure I1I- 19 : Effet de la rugosité sur les temps de latence, temps de 2 colonisation et temps final
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L’effet de la porosité est marqué sur les trois temps caractéristiques (Tableau III- 4et Figure III- 20).
Lorsque la porosité augmente les temps de colonisation diminuent. L’influence de la porosité est

légérement plus marquée sur les éprouvettes non carbonatées que sur les éprouvettes carbonatées.
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Figure I1I- 20 : Effet de la porosité sur les temps de latence, temps de "2 colonisation et temps final

Dans le cas du CAC B, I’effet de la porosité est de premier ordre sur le recouvrement des éprouvettes.
Les temps de colonisation sont plus courts quand la porosité est grande. La vitesse de colonisation semble
également augmenter avec la porosité. La rugosité et la carbonatation sont des effets de second ordre. Plus
la colonisation est lente et plus les effets de la rugosité et de la carbonatation sont marqués. Les éprouvettes
les moins poreuses (E/C=0,5) ont un encrassement plus lent que les éprouvettes les plus poreuses (E/C=1).
Ainsi a E/C=0,5, il est plus aisé d’observer que les temps de colonisation sont plus courts lorsque la
rugosité augmente. De méme, lorsque le pH de surface diminue, la colonisation des éprouvettes les moins

poreuses est plus rapide.
[11.3.2. Caractérisation de l'intensité d’encrassement par perte de

réflectance

Les intensités d’encrassement mesurées par perte de réflectance (Figure III- 21) augmentent avec le
recouvrement mesuré par analyse d’image. L’augmentation de la densité d’encrassement est fonction de la

porosité, de la rugosité et du pH de surface des éprouvettes de mortier.
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Les éprouvettes poreuses ont des densités d’encrassement qui augmentent plus tot que les éprouvettes de
E/C=0,5, que les éprouvettes soient carbonatées ou non. L’effet de la rugosité est également constaté : les
éprouvettes lisses ont des densités d’encrassement qui augmentent plus tard que les éprouvettes rugueuses.
La carbonatation semble avoir un effet sur les densités d’encrassement. D’une part, les vitesses
d’encrassement semblent plus élevées pour les éprouvettes carbonatées que les éprouvettes non
carbonatées. D’autre part, les valeurs finales des densités d’encrassement sont supérieures pour les

éprouvettes carbonatées, indiquant un développement plus intense des algues sur les surfaces carbonatées.
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Figure I1I- 21 : Densités d’encrassement par perte de réflectance

[11.3.3. Caractérisation de la densité d’encrassement dans
I’espace CieLAB

Les intensités d’encrassement mesurées par colorimétrie confirment les observations faites sur les
mesures de perte de réflectance et celles faites par analyse d’image (Figure III- 22). Les éprouvettes de
E/C=1 ont un changement de couleur plus rapide que les éprouvettes de E/C=0,5. Il n’y a quasiment pas de
différence entre les éprouvettes rugueuses carbonatées et non carbonatées, quelle que soit la porosité. En
revanche, concernant les éprouvettes lisses, il y a une influence de la carbonatation sur I’encrassement, les

éprouvettes non carbonatées changent de couleur apres les éprouvettes carbonatées.
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Figure I1I- 22 : Intensités d’encrassement dans I’espace CieLAB
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Le recouvrement des éprouvettes a base de CAC B est essentiellement fonction de la porosité. La
rugosité et la carbonatation sont des effets de second ordre. La spectrocolorimétrie confirme ces
observations. Cependant les plus faibles valeurs de densités d’encrassement mesurées sur les
éprouvettes non carbonatées indiquent que le développement des algues est favorisé lorsque le pH de
surface est faible.

I1l.4. Biodétérioration du CAC G

Le dernier ciment a avoir été testé est le CAC G.
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Figure I1I- 23 : Evolution des éprouvettes de CAC G durant leur biodétérioration _ Observation visuelle
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l1l.4.1. Caractérisation du recouvrement par analyse d’image

Le taux de recouvrement ainsi que les temps caractéristiques de I’encrassement sont présentés Figure
I1I- 23 et Figure I1I- 24. Les formulations a base de CAC G montrent un comportement différent par rapport
aux autres formulations. Contrairement a ce qui a été observé sur les éprouvettes de CAC B, Ia
carbonatation influence le taux de recouvrement des éprouvettes. Les éprouvettes carbonatées sont
colonisées avant les éprouvettes non carbonatées. Les éprouvettes rugueuses sont colonisées avant les
éprouvettes lisses et les éprouvettes les plus poreuses sont colonisées avant les éprouvettes de E/C=0,5. La
vitesse de colonisation semble essentiellement influencée par la porosité. Plus cette derniére sera grande et

plus la vitesse de colonisation augmente.
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Figure I1I- 24 : Taux de recouvrement moyen des éprouvettes de CAC G

On remarquera également que c’est le banc d’essai CAC G NC qui a duré¢ le plus longtemps (quasiment
100 jours) par rapport a I’ensemble des autres formulations testées. Ce sont les éprouvettes 05 L NC qui ont

mis le plus de temps a étre colonisées.

Tableau III- 5 : Temps caractéristiques moyens de 1’encrassement du CAC G

Hatence tia Lhinal
0O5LC 8§+2 37+1 52/+3
05RC 6+2 34+3 51+£5
ILC 9+1 21+3 36+2
IRC 4£2 13+1 44 + 4

05 LNC 58+9 80+ 4 90 +3
05 RNC 14+1 63 +£2 82+1
1 LNC 19+1 28 £1 56+4
1 RNC 14 +1 24 £ 3 34+ 1

116



BIODETERIORATION LABORATOIRE

L’effet de la carbonatation sur les temps caractéristiques est représenté en Figure I1I- 25. L’influence de
la carbonatation est mise en évidence, lorsque les pH sont bas, les temps de colonisation sont plus courts.
Le temps de latence des éprouvettes 05 L NC est quasiment divis¢ par 10 sous l’influence de la
carbonatation. Le temps de demi-colonisation et le temps final présentent les mémes tendances. On note
¢également que le temps final de la formulation 1 R C est supérieur a celui de la formulation 1 R NC. Ce

résultat semble étre la conséquence d’un palier apparaissant a 20 jours.
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Figure I1I- 25 : Effet de la carbonatation des éprouvettes de CAC G sur les temps de latence, temps de 2
colonisation et temps final

Excepté pour les éprouvettes non carbonatées peu poreuses (05 NC), la rugosité a une faible influence
sur les temps caractéristiques (Tableau III- 5 et Figure III- 26). Il apparait néanmoins que plus les surfaces

sont rugueuses et plus les temps caractéristiques sont courts.

L’effet de la porosité (Tableau III- 5 et Figure III- 27) a les mémes tendances que les résultats obtenus
sur les autres ciments. Lorsque la valeur de porosité augmente, les temps caractéristiques diminuent. La

carbonatation masque légeérement ce phénomene.
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Figure I1I- 26: Effet de la rugosité des éprouvettes de CAC G sur les temps de latence, temps de 4
colonisation et temps final
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Figure I1I- 27 : Effet de la porosité des éprouvettes de CAC G sur les temps de latence, temps de 2
colonisation et temps final
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I11.4.2. Caractérisation de l'intensité d’encrassement par perte de
réflectance

L’intensité d’encrassement mesurée par perte de réflectance confirme les observations faites par analyse
d’image. Les intensités d’encrassement augmentent comme le taux de recouvrement, que les éprouvettes

soient carbonatées ou non.
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Figure I1I- 28 : Densités d’encrassement par perte de réflectance des éprouvettes de CAC G

Les éprouvettes poreuses (confectionnées a E/C=1) non carbonatées ont une densité d’encrassement qui
augmente avant les éprouvettes moins poreuses (E/C=05). Les grandes différences de temps observées sur
les taux de recouvrement sont cohérentes avec celles mesurées par perte de réflectance. Les vitesses de
recouvrement semblent plus élevées pour les éprouvettes rugueuses que pour les éprouvettes lisses. Les
valeurs finales de densité d’encrassement sont globalement les mémes quelle que soit la porosité et la

rugosité des éprouvettes.

I11.4.3. Caractérisation de Ila densité d’encrassement dans
I’espace CieLAB
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Figure I1I- 29 : Intensités d’encrassement dans I’espace CiecLAB des éprouvettes de CAC G
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Les densités d’encrassement mesurées par spectrocolorimétrie sont présentées Figure I1I- 29. La couleur
augmente plus rapidement pour les éprouvettes carbonatées que pour les éprouvettes non carbonatées. Les
éprouvettes rugueuses ont un AE qui augmente avant les éprouvettes lisses (que ce soit pour les éprouvettes
carbonatées ou non carbonatées). Les éprouvettes poreuses (E/C=1) ont également un AE qui augmente
avant les éprouvettes de E/C=0,5. Ces observations sont cohérentes avec celles faites par perte de

réflectance et par analyse d’image.

Le recouvrement des éprouvettes de CAC G est fortement influencé par la carbonatation et la
porosité alors que le role de la rugosité est moins marqué. Les densités d’encrassement mesurées par
perte de réflectance et colorimétrie confirment les observations faites sur le taux de recouvrement

déterminé par analyse d’image.
l11.5. Conclusions intermédiaires

Chaque ciment (CEM B, CEM G, CAC B et CAC G) a fait ’objet d’une étude individuelle sur
I’influence de la rugosité, de la porosité et de la carbonatation. Nous avons mis en évidence que ces
parametres ont soit un effet de premier ordre soit un effet de second ordre sur I’encrassement des
éprouvettes de mortier. Ces effets dépendent du ciment étudié. Les effets de second ordre ne peuvent étre
mis en évidence uniquement lorsque le recouvrement est plus lent. Le Tableau III- 6 récapitule de manicre
qualitative I’influence de la carbonatation, de la porosité et de la rugosité selon le type de ciment testé dans

les essais de biodétérioration de laboratoire.

Tableau III- 6 : Récapitulatif des résultats obtenus pour chaque ciment

CEMB CEMG CACB CACG

Effet du pH -+ + + ++
Effet de la porosité + + +++ +4++
Effet de la rugosité + + 4+ +

Dans le cas du CEM B, D’effet de premier ordre est la carbonatation. Le recouvrement du CEM G est
trop rapide pour mettre en évidence un paramétre de premier ordre. Le recouvrement des éprouvettes de
CAC B et du CAC G dépend essentiellement de la porosité.

La carbonatation est caractérisée par une diminution des temps de colonisation. Cette observation
confirme les travaux précédents [Guillitte, 1995; Warscheid and Braams, 2000; Roberts et al., 2002; Welton
et al., 2005; Bastidas-Arteaga et al., 2008; Gaylarde et al., 2011; Tran et al., 2014, 2013; Verdier et al.,
2014; Martinez et al., 2014]. L’ influence de la porosité, pour une méme rugosité, a un effet majoritairement
observé sur les temps de demi-colonisation. Le réseau poreux se remplit progressivement de suspension
algale, favorisant le développement des algues [Tomaselli et al., 2000; Warscheid and Braams, 2000;
Barberousse et al., 2007; Manso et al., 2014b]. La rugosité élevée des surfaces constitue des points
d’ancrage qui vont faciliter I’accroche et augmenter le taux de recouvrement [Tomaselli et al., 2000;
Giannantonio et al., 2009; Tran et al., 2014, 2013; Manso et al., 2014b].

120



BIODETERIORATION LABORATOIRE

l11.6. Influence de la composition chimique des
éprouvettes de mortiers sur leur encrassement

Ainsi pour chaque porosité, chaque rugosité et chaque pH de surface, la rapidité d’encrassement varie
selon le ciment utilisé. Par conséquent, la derniére partie de ce chapitre consiste a évaluer 1’influence de la
composition chimique, pour chaque paramétre fixé (rugosité, porosité et pH de surface initial), sur leur taux
de recouvrement par analyse d’image.

l11.6.1. Eprouvettes non carbonatées

Le recouvrement des éprouvettes peu poreuses (E/C=0,5) non carbonatées est présenté en Figure I11-30.

0 jour 14jours 2ljours 42jours 0 jour 14jours 2ljours 42 jours

CEMB 05R NC

Figure I1I- 30 : Comparaison visuelle de la biodétérioration des éprouvettes non carbonatées de E/C=0,5

121



Chapitre III

I1.6.1.1. E/C=0,5

Les taux de recouvrement sont présentés sur le graphe Figure II1- 31. Les temps caractéristiques associés

sont présentés dans le Tableau III- 7.
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Figure III- 31 : Recouvrement des éprouvettes non carbonatées de E/C=0,5

Pour un E/C=0,5 et un pH de surface élevé (non carbonaté), les deux rugosités présentent des

comportements similaires : les temps caractéristiques sont plus longs pour les CAC que pour les CEM. Les
temps caractéristiques les plus courts sont ceux des CEM G. Le CAC G est le dernier a étre colonisé.

Malgré des temps de latence équivalents entre les éprouvettes de CEM B et ceux des éprouvettes de CAC
B, les temps de demi-colonisation et finaux des CEM B sont largement plus courts que ceux des CAC B.

Les tendances sont similaires pour les surfaces rugueuses. Les vitesses de recouvrement semblent

¢également plus élevées dans le cas des éprouvettes a base de CEM par rapport a celles des éprouvettes a

base de CAC.

Tableau I1I- 7 : Temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes 05 NC

tlatence t1/2 tﬁnal

CEM B L
CEM B R
CEMGL
CEM GR
CACBL
CACBR
CACGL
CACGR

16 £1 32+0 35+£0
8+ 1 20+ 1 31£2
5+1 15+1 45+ 4
60 13+ 1 44 +3
16 +3 56+3 75+1
9+2 40 +2 65+3
58+9 804 90+3
14+1 63+2 82+ 1

Pour des éprouvettes de faible porosité (E/C=0,5), I’effet de la composition chimique est clairement mis

en évidence. Les temps caractéristiques sont plus courts et les vitesses de colonisation plus élevées pour les
CEM que pour les CAC. Les CEM G sont les premiers colonisés, puis les CEM B suivi des CAC B et les

CAC G sont colonisés en dernier.
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11.6.1.2. E/C=1

Les recouvrements des éprouvettes plus poreuses (E/C=1) non carbonatées sont présentés en Figure I11-
32.

Ojour 14 jours 21 jours 42 jours Ojour 14 jours 21 jours 42 jours
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—
=

CEM B 1LNC

Figure III- 32 : Comparaison visuelle de la biodétérioration des éprouvettes non carbonatées de E/C=1

Les taux de recouvrement ainsi que les temps caractéristiques des différents ciments de E/C=1 non
carbonatés sont présentés Figure III- 33 et Tableau III- 8.
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Figure I1I- 33 : Taux de recouvrement des éprouvettes non carbonatées de E/C=1

L’influence de la composition chimique des éprouvettes de E/C=1 est beaucoup moins évidente que
pour E/C=0,5. En effet, les taux de recouvrement des surfaces lisses (1 L NC) sont assez proches. Dans le
cas des éprouvettes rugueuses, les tendances sont similaires, voire méme amplifiées. Cependant, les
éprouvettes a base de CAC G ont tout de méme une vitesse de colonisation plus faible que les autres
formulations, comme cela a été observé sur les éprouvettes de E/C=0,5. Les temps de latence et t;, sont les
plus courts pour les éprouvettes a base de CEM G. Cependant le plateau observé entre 14 jours et 35 jours
retarde la fin de sa colonisation. Le CEM B et le CAC B ont des taux de recouvrement similaires. A I’erreur
pres, il semble que les résultats soient trés proches. Les trois temps caractéristiques sont quasiment
¢équivalents pour les formulations a base de CEM B et de CAC B a I’exception du temps final du CAC B

lisse. De méme, les vitesses de recouvrement semblent équivalentes quel que soit le ciment utilisé.

Tableau III- 8 : Temps caractéristiques (jours) de la colonisation des éprouvettes de E/C=1 lisses et
rugueuses non carbonatées

tlatence t1/2 tt‘mal
CEM B L 11£1 24 £+ 1 34+£2
CEM B R 8+ 1 14 £ 1 32+3

CEM GL 5+£2 14 +£1 52+3
CEM G R 6=+1 13+0 42+ 6
CACBL 11+1 20+ 2 45+5
CACBR 12+1 15+0 34+5
CACGL 19+1 28+ 1 56 £4
CACGR 14+ 1 2443 34+ 1

L’étude des éprouvettes de E/C=1 non carbonatées confirme les observations faites sur les éprouvettes
moins poreuses (E/C=0,5). Les CEM sont colonisés avant les CAC. Cependant, I’augmentation de porosité
a tendance a minimiser 1’influence de la composition chimique. Ainsi, la porosité est un effet de premier
ordre sur I’encrassement de nos éprouvettes. Les vitesses de colonisation sont plus élevées lorsque la
porosité est grande. Lorsque le recouvrement des éprouvettes est plus lent, I’influence de la composition
chimique est alors exacerbée. Pour deux rugosités différentes, les tendances sont similaires. Dans notre cas,
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une augmentation de la rugosité augmente le taux de recouvrement mais cette influence est minimisée par
rapport a celle de la porosité et de la composition chimique.

l11.6.2. Eprouvettes carbonatées

La comparaison entre éprouvettes non carbonatées ayant montré une influence de la composition
chimique sur I’encrassement biologique, le méme type d’étude est maintenant présenté sur les éprouvettes
carbonatées.

11.6.2.1. E/C=0,5

0 jour 14jours 21jours 42 jours j 14jours 21jours 42 jours

CEMB 051 C
CEMB 05R C

Figure III- 34 : Comparaison visuelle de la biodétérioration des éprouvettes carbonatées de E/C=0,5
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Les taux de recouvrement des éprouvettes lisses et rugueuses de E/C=0,5 carbonatées sont représentés
Figure III- 35. Comme cela a été observé sur les éprouvettes non carbonatées, les CEM sont colonisés avant
les CAC.
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Figure I1I- 35 : Recouvrement des éprouvettes lisses et rugueuses, E/C=0,5, carbonatées  Influence de la
composition chimique

Les recouvrements des éprouvettes de CEM sont relativement similaires entre eux. Contrairement a ce
qui a été observé dans le cas des éprouvettes non carbonatées, le CEM B 05 R C est colonisé¢ 1égérement
avant le CEM G 05 R C. En effet, dans le cas des éprouvettes non carbonatées le CEM G était toujours
colonis¢ en premier. L’analyse des taux de colonisation des CAC met également en évidence que les
éprouvettes a base de CAC G sont colonisées avant les éprouvettes de CAC B. Les temps caractéristiques
sont récapitulés dans le Tableau III- 9. Les vitesses de recouvrement sont plus grandes dans le cas des
éprouvettes a base de CEM que dans celui des éprouvettes a base de CAC. Les surfaces rugueuses ont des
temps caractéristiques plus courts que les surfaces lisses. Les différences de vitesses d’encrassement entre
les CEM et les CAC sont moins marquées, cependant 1’encrassement des éprouvettes de CEM est plus

rapide que celui des éprouvettes de CAC..

Tableau III- 9 : Temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes 05 C

tlatence t1/2 tf‘mal
CEM B L 3+1 12£2 16 £2
CEM B R BECN 9+1 14+1

CEMGL 4+0 11+£0 36 £5
CEM GR 6+0 12+1 35+£1

CACBL 7+3 43+7 70+ 1
CACBR 6=+1 35+6 63 +4
CACGL 8+2 371 52+3

CACGR 6+2 27+3 515

Dans le cas des éprouvettes carbonatées de faible porosité, la composition chimique influence fortement

leurs vitesses de colonisation. De plus, les éprouvettes de CAC sont colonisées apres les éprouvettes de
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CEM. Que le CEM B soit colonis¢ l1égérement avant le CEM G peut s’expliquer par le fait que le CEM B
est fortement influencé par la carbonatation. En effet, nous avons montré précédemment que I’encrassement
du CEM B ¢était trés sensible a la carbonatation (effet du premier ordre). Ainsi il en résulte que la
colonisation du CEM B sera plus rapide que celle du CEM G. Dans le cas du CAC G, son encrassement est
légérement plus rapide que celle du CAC B. Nous avions précédemment observé qu’a faible porosité (effet
du premier ordre), la carbonatation (effet du second ordre) influence la colonisation de cette formulation.

Ainsi, dans ce cas précis, le CAC G est alors colonisé en avant dernier.

11.6.2.2. E/C=1

La derniére porosité étudiée est celle de E/C=1 des éprouvettes carbonatées.

Ojour 14jours 21 jours 42 jours Ojour 14jours 21jours 42 jours

CEMB 1LC
CEMB IRC

31 O
2 o
o o

Figure III- 36 : Comparaison visuelle de la biodétérioration des éprouvettes carbonatées de E/C=1
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Les taux de recouvrements des éprouvettes sont représentés Figure III- 37 et les valeurs des temps
caractéristiques associés sont synthétisées dans le Tableau III- 10.
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Figure III- 37 : Influence de la composition chimique sur le taux de recouvrement des éprouvettes 1 L C et
IRC

L’influence de la composition chimique sur les éprouvettes de forte porosité est beaucoup moins
significative que sur les éprouvettes de plus faible porosité. Il y a cependant quelques différences notables
telles que le CEM B qui est colonis¢ en premier, suivi des CEM G et CAC B dont les vitesses de
colonisations sont assez similaires, quel que soit la rugosité des surfaces. Le CAC G présente un retard de
colonisation. Ce retard est d’autant plus important que la rugosité de surface est faible. Les déterminations
des temps caractéristiques confirment ces observations. Les différences de recouvrement sont relativement

minimes d’un ciment a [’autre.

Tableau III- 10 : Temps caractéristiques du recouvrement des éprouvettes 1 C

tlatence t1/2 tt‘mal
CEM B L 2+1 7+1 11£2
CEM B R BECN 5+1 11+1

CEM GL T2 13+1 371
CEM G R 3+1 10+£0 31+4
CACBL 5+1 15+1 30+ 6
CACBR 5+£1 12+1 24+ 6
CACGL 341 2443 42+£2
CACGR 4+2 13+£1 44 £ 4

La comparaison des recouvrements en fonction des ciments utilisés dans les formulations de mortier met
en évidence que la porosité a une influence du premier ordre sur I’encrassement des éprouvettes de mortier.
L’augmentation de porosité conduit a une colonisation des éprouvettes plus rapides. Plus les vitesses de
colonisation seront faibles et plus ’effet de la composition chimique (effet du second ordre) sera mis en
évidence. L’effet de la carbonatation des CEM B est observé sur les deux porosités. Lorsque le pH de

surface diminue, c’est cette formulation qui sera colonisée en premier. Dans le cas du CAC G, I’effet de la
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carbonatation (second ordre) n’est observé que sur les éprouvettes de faible porosité (effet de premier
ordre). Les CAC ont tendance a étre colonisés apres les CEM, quelle que soit la porosité.

Une étude complémentaire permettant de déterminer les paramétres cinétiques est proposée en annexe
(p. 213 ). Elle met en évidence que les CAC auraient une influence sur les constantes de germination tandis
que lorsque la porosité augmente, ce sont les constantes de croissance qui augmentent.

D’aprés la littérature, la présence d’AH; pourrait limiter le développement des micro-organismes telles
que des bactéries acidophiles présentes dans les réseaux d’assainissement [Hérisson, 2013 ; Hondjuila
Miokono, 2013]. Le CAC B ne diminue la vitesse de colonisation que lorsque les éprouvettes sont
carbonatées et peu poreuses. Or, la carbonatation favorise la formation d’AH;. Cela n’explique pas
pourquoi le CAC G, moins riche en AHj3, est colonisé en dernier dans les autres cas. Il est donc nécessaire
d’évaluer I’influence de la nature des lixiviats sur la suspension algale. En effet, la composition chimique
des éprouvettes pourrait également modifier la composition chimique du milieu de culture, pouvant alors
influencer la vitesse de développement des algues dans la suspension. Ce point fera I’objet de la partie

suivante.
lll.7. Discussions

Dans cette partie seront présentées 1’évolution des pH de surface et de la suspension. Il sera également
abordé D’influence de la composition chimique des éprouvettes et celle de la suspension sur le

développement algal.

l11.7.1. Evolution du pH de surface des éprouvettes

L’évolution du pH de surface des éprouvettes au cours du test est reportée sur les graphiques Figure I11-
38 et Figure III- 39. Les éprouvettes non carbonatées ont un pH de surface plus élevé que celui des
éprouvettes carbonatées. Le pH de surface diminue au cours du temps pour les éprouvettes. L’arrosage des
éprouvettes par la suspension algale provoque un phénomeéne de lixiviation, diminuant le pH de surface
[Tran et al., 2014].

Pour un E/C de 0,5, les éprouvettes de CEM NC ont un pH de surface en fin de test plus faible que celui
des éprouvettes de CAC 05 NC (9 contre 10). La diminution du pH de surface induite par la lixiviation est
nettement plus rapide pour les CEM que pour les CAC. Pour un E/C de 1, la diminution du pH des
éprouvettes de CEM B 1 NC est plus rapide que celle mesurée sur CEM B 05 NC. A I’inverse, les pH de
surface des éprouvettes de CAC B 1 NC diminuent sensiblement plus rapidement que pour les éprouvettes
de CAC B 05 NC. Les éprouvettes CEM G 1 NC et CAC G 1 NC présentent une diminution du pH de
surface similaire a celle de leurs homologues 05 NC. Les valeurs finales des pH de surface en fin d’essai de
biodétérioration sont équivalentes quelle que soit la porosité. En revanche les valeurs finales des pH de
surface des éprouvettes a base de CAC NC sont supérieures a celles des CEM NC.
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Figure I11I- 38 : Evolution du pH de surface des éprouvettes non carbonatées au cours des essais de

biodétérioration de laboratoire

Le pH de surface des éprouvettes carbonatées est relativement constant au cours du temps.
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Figure I1I- 39 : Evolution du pH de surface des éprouvettes carbonatées durant les essais de
biodétérioration de laboratoire

L’expression du taux de recouvrement en fonction du pH de surface au cours des essais de

biodétérioration met en évidence deux phénomeénes (Figure I11- 40) :

Les éprouvettes carbonatées ont un pH suffisamment bas pour que la colonisation se fasse

indépendamment du pH de surface.
Les éprouvettes non carbonatées mettent en évidence que, malgré des valeurs élevées de pH de

surface leur colonisation a quand méme lieu. Cela signifie que les algues se sont adaptées a ces pH
¢élevés [Novis, 2006; Nagao et Uemura, 2008; Agrawal Ram et al., 2009; Kao, 2009; Leliaert et al.,

2012].
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Figure I11I- 40 : Evolution du taux de recouvrement au cours du temps en fonction du pH de surface des
éprouvettes

I11.7.2. Influence de la formulation testée sur la suspension

Comme chaque banc d’essai contient une formulation a base de ciment différente, leur impact sur la
culture algale est étudié ici. Les prélévements effectués dans les bancs ont été caractérisés de la méme
maniére que les cultures d’algue seules. Dans cette partie, seront présentées les mesures de pH de la
suspension, de microscopie optique, de concentrations ioniques et de fluorescence chlorophyllienne. Les

déterminations de la masse séche et de la densité optique sont fournies en annexe (p. 207).

l1l.7.2.1. pH de la suspension

Le pH de la suspension algale durant les essais de biodétérioration est mesuré selon le méme protocole
que la suspension algale seule. Comme cela a été observé sur la culture d’algue seule, le pH augmente
progressivement. Le pH de la suspension mesuré lors des essais non carbonatés est légérement supérieur a
celui des essais carbonatés, quel que soit le ciment utilisé. En effet, le phénoméne de lixiviation des
éprouvettes favorise la dissolution de phases alcalines initialement présentes dans les éprouvettes de
mortier, augmentant ainsi le pH de la suspension. Le pH de surface des éprouvettes non carbonatées étant

plus élevé, le pH de la suspension I’est également.
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Figure I1I- 41 : pH de la suspension algale au cours de 1’essai de biodétérioration de laboratoire

Le pH de la suspension dans le banc CEM B NC est 1égérement plus faible que dans les autres bancs.

[11.7.2.2. Microscopie optique

Des photographies de microscopie optique pour chaque banc sont présentées en Figure III- 42. Elles

mettent en évidence que la morphologie des cellules d’algue ne semble pas modifiée par la nature des

éprouvettes testées dans les bancs.

CEM B

CEM G

CACB

CACG

Figure I1I- 42 : Microscopie optique des algues dans les différents bancs d’essai

Les cellules ne semblent pas étre différentes de celles des cultures seules. Le chloroplaste occupe toute

la cellule et n’est pas recroquevillé comme c’est le cas lorsque Klebsormidium flaccidum est en condition
de stress [Fogg, 2001; Skaloud, 2006; Leliaert et al., 2012]. 11 y a des cellules mortes ainsi que des débris

cellulaires, mais rien de différent a ce qui a été observé sur les cultures seules.
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[11.7.2.3. Fluorescence chlorophyllienne

La mesure de fluorescence chlorophyllienne met en évidence le développement des algues au cours du
test accéléré. 11 apparait que les algues se développent lentement au début. En effet, la concentration algale
dans le banc est trop faible pour mettre en évidence une augmentation de concentration significative. A
partir d’un certain moment, le développement s’accélére. Ce temps varie d’une composition de mortier a
I’autre. Il est, par exemple, de 28 jours pour le CEM B C et d’environ 50 jours pour le CAC B NC (Figure
111-42). Les mesures de DO et de masse séche présentent les mémes tendances que celles obtenues par
mesure de fluorescence (p. 207).

CEMBNC +CEM GNC =CACBNC -=CACGNC

-+-CEMBC —=CEMGC -=CACBC —=CACGC
2000 -

1500
1000

500

Intensité (u. a.)

1 28 35 42 49 56 63
Temps (jours)

0O 7 14 2

Figure III- 43: Fluorescence chlorophyllienne _ Influence du ciment testé dans le banc de biodétérioration

A partir des résultats présentés, il semble que le développement des algues soit sensible a la nature des
éprouvettes. En effet, les éprouvettes carbonatées semblent moins affecter la croissance des algues par
rapport a leurs homologues non-carbonatées puisque 1’intensité de fluorescence est toujours plus ¢élevée. Ce
résultat est obtenu pour les quatre ciments utilisés. La composition chimique du ciment semble également
modifier le développement des algues. En effet, ce dernier semble ralenti lors de 1’utilisation des ciments

alumineux par rapport aux ciments Portland.

Cependant, Tran [2011] n’avait pas noté de différence de fluorescence chlorophyllienne entre les essais
de biodétérioration de CEM G carbonaté et non carbonaté. Il se pourrait que les lixiviats aient une influence
sur le développement algal dans la suspension. Le chapitre V sera donc consacré a 1’évaluation d’une

modification de composition du milieu de culture sur le développement algal.

[11.7.2.4. Evolution des concentrations ioniques dans les bancs
d’essais

Les nutriments initialement présents dans le banc sont évalués. Ne sont présentés ici que les ions nitrate,
réactif limitant la croissance des algues. Les évolutions des ions phosphate et calcium sont présentées en
annexe (p. 208), ces derniers n’étant pas des réactifs limitant la croissance algale.
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[11.7.2.4.i. Evolution des ions nitrate

Afin de différencier I’effet des éprouvettes de celui des algues sur les évolutions de concentration en
ions nitrate des essais de lixiviation du milieu nutritif seul ont été effectués. Les résultats montrent que la
concentration en ions nitrate n’évolue pas au cours de la lixiviation avec le milieu nutritif sans algue. Cela

signifie que la variation de concentration en ion nitrate au cours des tests provient uniquement de I’activité

des algues.
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Figure I11I- 44 : Evolution de la concentration en ions nitrate dans les différents bancs d’essais et dans le
milieu nutritif lixiviant sans algue

Durant les 28 premiers jours d’essais de biodétérioration, les concentrations en nitrate évoluent peu, quel
que soit le ciment testé. En effet, contrairement a la culture d’algue seule, le milieu est trés dilué et la
concentration en nutriment est donc suffisante pour le premier mois de test. Dans les essais de Tran [2011],
similaires a ceux du CEM G, I’auteur n’a pas constaté de diminution de concentration en ion nitrate jusqu’a
35 jours. Concernant nos essais avec le CEM G, au-dela de cette échéance, la concentration en ion nitrate
diminue. Celle des essais de CEM B NC est 1égérement inféricure a celle de 1’essai CEM B C. L’essai de
biodétérioration des CAC B C présente une diminution des ions nitrate a 28 jours. Il est possible que les
algues aient besoin de nitrate a partir de cette échéance pour se développer. Cependant, le CAC G NC est

I’essai le plus long alors que sa concentration en nitrate n’évolue pas au cours du temps.

Les évolutions observées sur les mesures de concentration en ions nitrate sont couplées avec celles

observées en fluorescence chlorophyllienne. En effet, les essais de biodétérioration des éprouvettes
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carbonatées présentent une plus forte diminution en ions nitrate et une augmentation plus importante de

fluorescence que pour les essais non carbonatés.

[11.7.2.4.ii. Evolution du silicium et de 'aluminium

Les deux seuls ¢léments qui proviennent uniquement des éprouvettes sont le silicium et I’aluminium.
Les CEM ¢étant riches en silicates, leur solubilisation sera plus importante. En ce qui concerne I’aluminium,
il est présent en plus grande quantité dans les éprouvettes a base de CAC, les quantités solubilisées seront

plus grandes dans ces essais.
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Figure I1I- 45 : Lixiviation de I’aluminium et du silicium durant les essais de biodétérioration

Le CEM G est la formulation ou la lixiviation du silicium est la plus importante. La concentration en
silicium mesurée dans les essais carbonatés est plus importante que celle des essais non carbonatés, que ce
soit pour le CEM G et le CEM B. Le silicium provient principalement de la décalcification des C-S-H. En
effet, les C-S-H carbonatés ont une solubilité plus grande que les C-S-H non carbonatés [Engelsen et al.,
2009].

L’aluminium est dosé essenticllement dans les essais de biodétérioration consacrés aux CAC. A
I’inverse du silicium, la quantité d’aluminium lixivié est plus importante dans les essais non carbonatés. Les
hydrates métastables des CAC non carbonatés, de plus grande solubilité que les hydrates stables, auront
tendance a étre dissous plus facilement [Glasser et al., 1999; Goiii et Guerrero, 2003; Scrivener et Capmas,
2003].

D’aprées les valeurs de pH de la suspension mesurées dans les bancs d’essai de CAC (8,5-9), il est
possible d’avoir de I’A/(OH), ainsi que de 1’4/(OH); dans la suspension. En effet, le pH de stabilité de ces
especes correspond a ces gammes de pH (Figure I- 14). Or les essais non carbonatés en présence de CAC
sont ceux ou la fluorescence chlorophyllienne est la plus faible. L’hypothése émise ici est que ces especes
seraient responsables du développement algal moins important dans la suspension en présence de CAC non
carbonatés par rapport aux essais de CAC carbonatés. C’est pourquoi 1’ajout d’un sel d’aluminium dans la

culture d’algue a été envisagé. Les résultats sont présentés dans le Chapitre V.
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l11.8. Conclusions du Chapitre lll

Les influences de la porosité, de la rugosit¢ et de la carbonatation ont d’abord été étudiées
individuellement pour chaque ciment. Cette premiére étape a mis en évidence que la carbonatation a un
effet de premier ordre pour le CEM B. Concernant les éprouvettes de CEM G, leurs colonisations trop
rapides n’ont pas permis d’identifier un effet de premier ordre. La porosité est un effet de premier ordre sur

la colonisation des deux ciments alumineux (CAC B et CAC G).

L’évaluation de la composition chimique met en évidence que les CEM sont colonisés avant les CAC.
Cependant, la porosité est un effet de premier ordre sur la colonisation des éprouvettes. Lorsque les vitesses
sont plus lentes, il est alors possible de mieux observer ’influence de la composition chimique, qui a alors
un effet de second ordre sur 1’encrassement (Figure I11- 46).

La carbonatation des éprouvettes de CEM B a influence leur recouvrement, quelle que soit la porosité, et
sur les CAC G a plus faible porosité. En effet, lorsque les éprouvettes sont non carbonatées, le CEM G est
colonisé en premier, suivi du CEM B, puis le CAC B et enfin le CAC G. Lorsque les éprouvettes sont
carbonatées, le CEM B est alors colonis¢ avant le CEM G. Le CAC G est toujours colonisé en dernier sauf
a faible porosité, ou I’effet de la carbonatation est mis en évidence. Ainsi, sa colonisation devient
légérement plus rapide que celle du CAC B. Le CAC B carbonaté de faible porosité est alors la formulation
colonisée en dernier. (Figure II1- 46).

Les pH de surface diminuent sous I’influence des phénoménes de lixiviation. Les échanges entre les
matériaux cimentaires et la suspension algale conduisent a une augmentation du pH de la suspension. Ces
derniers deviennent plus élevés dans le cas des essais non carbonatés. Cependant, les valeurs de pH restent
dans la gamme de valeurs mesurées sur une culture seule. Or le développement des algues dans la
suspension semble étre différent en fonction de la nature des éprouvettes (composition chimique et pH de
surface). La lixiviation, et donc la composition chimique du milieu de culture, pourrait avoir une possible

influence sur le développement des algues.
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Figure I1I- 46 : Schématisation de la colonisation des éprouvettes en essais de laboratoire

Dans nos essais en présence de CAC, les pH mesurés plutoét basique correspondent aux domaines
d’existence des especes A/(OH); et AI(OH), . Les quantités d’aluminium solubilisé sont relativement faibles
dans la suspension, il est donc difficile d’évaluer son influence sur le développement de Klebsormidium
flaccidum. Afin d’exacerber ce phénoméne en solution, le chapitre V sera consacré a I’influence d’une

modification de la composition du milieu de culture.

Avant d’envisager cette hypothése en milieu liquide, il est d’abord primordial de comparer nos résultats

de laboratoire avec une exposition en conditions réelles.
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Chapitre IV. BIODETERIORATION IN SITU
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Chapitre IV

IV.1. Introduction

Le but de I’étude in situ est d’évaluer la représentativité de nos essais de laboratoire par rapport a des
essais réalisés en condition réelle d’exposition. La premicre partie de ce chapitre sera consacrée a la
présentation du banc d’essai ainsi qu’aux méthodes utilisées pour suivre 1’évolution des conditions

météorologiques au cours du temps. La seconde partie sera consacrée aux résultats obtenus.
IV.2. Matériels et méthode

L’essai in situ est mis en place a I’Ecole des Mines de Douai. Le site d’exposition comprend deux bancs
d’essai sur lesquels sont exposées 60 éprouvettes chacun. Afin d’observer un effet éventuel de la période de
début d’exposition des échantillons, ces derniers ont été exposés a deux échéances différentes.

IV.2.1. Dispositif expérimental et site d’exposition

IV.2.1.1. Dispositif expérimental

Le banc d’essai est constitué¢ d’un bati en acier inoxydable qui peut supporter jusqu’a 64 éprouvettes de
mortier de méme taille que celle utilisée en laboratoire 8x20x1 cm. L’angle d’inclinaison est fixé, comme
pour les essais de laboratoire, a 45° (Figure IV- 1). Cet angle d’inclinaison est classique dans la plupart des
tests de vieillissement [Q-Lab, 2014] et permet d’exposer les échantillons a toutes les conditions
météorologiques (ensoleillement, ruissellement, rafales de vent, ...). La rangée d’éprouvettes la plus proche
du sol est située a 1 m au-dessus du sol, afin d’éviter les phénomeénes d’éclaboussures. Les éprouvettes ne
sont pas en contact direct avec I’armature en acier inoxydable, des cales en polystyréne assurent I’interface
entre 1’éprouvette et le support, et, lorsque cela était possible un fond en polystyréne est directement intégré

sous les éprouvettes.

)

-

Figure I'V- 1: Schéma du banc d’essai in situ (dimensions en mm)

Les échantillons sont disposés de telle sorte qu’un écoulement d’eau a partir d’une éprouvette ne puisse
pas contaminer I’éprouvette situé¢e en dessous. Les éprouvettes sont espacées de 5 cm les unes par rapport

aux autres afin d’éviter des contaminations.

140



BIODETERIORATION IN SITU

IV.2.1.2. Présentation du site d’exposition

Le site d’exposition est un terrain plat, éloigné du trafic et proche de quelques arbres (situés a 15 m des
bancs). Deux cours d’eau sont ¢galement présents. Deux maisons (situé a 30 m) et un garage (situé a 5 m)
sont a proximité de I’enclos (Figure IV- 2). Les éprouvettes de mortiers sont exposées selon une orientation

plein Nord de manicre a favoriser les conditions d’encrassement [Barberousse, 2006; Gaylarde et al., 2011].

Ecole des
Mines de
Dauai

=
K
£
£
s
]
o

Banc d'essai n"2
Début: Septembre 2012

U 3 .
1..e§2 bancs d'essais Banc d’essai n°1
Début: Mars 2012

Figure I'V- 2: Vue d’ensemble du site d’exposition

Une rotation mensuelle des plaques est effectuée, afin d’avoir une homogénéité sur les conditions
d’exposition des plaques. Pour des raisons de simplicité, nous avons choisi de séparer le banc en quatre

blocs. Chaque bloc va subir une rotation horaire, comme indiqué ci-dessous.

Figure I'V- 3: Positions numérotées et rotation des blocs (1, 2, 3, 4) dans le sens des aiguilles d’une montre
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Les positions sont numérotées, afin de relever le « trajet » des plaques durant leur exposition. En prenant
I’exemple d’une éprouvette située en position 1 dans le bloc 1, la premiére rotation va déplacer I’éprouvette
en position 9 dans le bloc 2. A la deuxiéme rotation, I’éprouvette sera alors en position 41 dans le bloc 3 et
enfin en position 33 dans le bloc 4 lors d’une troisiéme rotation. La derniére rotation remet I’éprouvette a sa

position initiale.

IV.2.2. Formulations des éprouvettes et caractérisations

Contrairement aux échantillons de laboratoire ou toutes les formulations ont pu étre testées, certaines
formulations ont été sélectionnées. L’effet de la carbonatation et de la composition chimique étant nos deux
parametres primordiaux dans cette étude, nous avons choisi de ne pas tester 1’intégralité des formulations a
base de CEM G et de CAC G. Le Tableau IV- 1 récapitule les formulations testées.

Tableau IV- 1: Formulations des éprouvettes testées in situ

Type E/C  Lisse Rugueux Carbonaté Non carbonaté

CEMB 0,5etl X X X X
CEM G 0,5 X - X X
CACB 05etl X X X X
CACG 0,5 X - X X

Le protocole de numérisation des éprouvettes nécessite un séchage préliminaire des éprouvettes. Les
éprouvettes sont mises 24 h a I’étuve a 20°C avant leur numérisation. Les scans ont lieu d’abord une fois
par mois, puis, lorsque les éprouvettes commencent a étre colonisées, les échéances de scans sont
augmentées a des occurrences bimensuelles. Le pH de surface a été mesuré grace a une électrode de pH de

surface de type SentixSur.

IV.2.3. Météorologie

Un suivi de I’hygrométrie, de la température et de la pression a été effectu¢ grace a la station
météorologique au département Sciences de I'Atmosphére et Génie de I'Environnement de 1’Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Douai. Le relevé de la pluviométrie et celui de I’ensoleillement ont été
obtenus grace a une station météo extérieure a I’école située a 20 km des bancs d’essai, a Cambrai
[Infoclimat, 2014].

IV.3. Résultats

La premiére partic sera consacrée aux relevés météorologiques et la deuxiéme partie a la

biodétérioration des éprouvettes de mortier.
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IV.3.1. Suivi météorologique

Les valeurs de précipitations et de durée d’ensoleillement sont exprimées sous la forme de la quantité
cumulée en un mois. Les températures maximales et minimales sont exprimées en valeurs moyennes
mensuelles calculées a partir des valeurs moyennes quotidiennes de maxima et de minima. L humidité

relative moyenne mensuelle maximale et minimale est calculée de la méme manicre.

IV.3.1.1. Précipitations, ensoleillements et températures

Les saisons sont marquées par les cycles d’intempéries et de beau temps. La température est élevée en

été et diminue en hiver (Figure [V- 4).

[DPrécipitations (mm) M Ensoleillements (h)
-=T°C max +=T°C min
300 - 30
- 25
=g
€ S /\"\- 20
E 2200 - S
S £ T 152
g2 g I s
=] 10 €
2= &
o ‘g 100
g5 5
a wn
c
) Tt °
O ’V T |— T T \’7’7 T T ’-I T "\IV T _5
PFIH NS Z DTSN
((@& . Q\ ‘,Q,Q\‘ b‘QS’ ((\7;\ . Q\Q ‘,Q,Q& b‘z(, @,b( i Q\(\ ‘_,QJQ&

Figure IV- 4: Précipitations, ensoleillements et températures au cours de 1’exposition

Les échantillons ont été exposés du mois de mars 2012 pour le banc n°1 et du mois de septembre 2012
pour le banc n°2. Les mois de janvier et février 2013 ont été les plus froids. Les températures minimales ont
varié¢ entre 0°C et 4°C durant ces deux mois. Les précipitations ont été les plus faibles entre mars 2013 et
juin 2013 ainsi qu’entre le mois d’avril 2014 et juin 2014. Le mois le plus sec a été celui d’avril 2013.
L’ensoleillement a été important durant cette période et la température a augmenté. Le mois le plus chaud
durant ces deux ans d’essais est le mois de juillet 2013 avec des températures moyennes maximales de
26°C. La durée d’ensoleillement a été la plus ¢€levée. La période de décembre 2012 & mars 2013 a été
marquée par des épisodes neigeux. Les quantités d’enneigement au sol sont reportées dans le graphe Figure
IV-5.
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Figure I'V- 5 : Enneigement maximal au sol durant la période d’exposition des éprouvettes

IV.3.1.2. Ensoleillement et humidité relative

L’humidité relative maximale est la plupart du temps proche de 100% HR. L humidité relative minimale

est globalement cohérente avec les quantités cumulées d’ensoleillement. Lorsque la durée d’ensoleillement

est importante, 1’humidité minimale est faible. Lorsque la durée d’ensoleillement diminue, I’humidité

augmente.

Ensoleillement (h)

[ZIEnsoleillement (h) -+-HR max -+HR min
250 - - 110
200 \/\ n / N N A g
+ N o =1 -
q i ) ] . - 90
150 - ¥ T =
1 g
o
100 | [] r LN T
A / N 70
50 il N ""\._.,1
(AL CERLETLERLARRARY
O S T T T T AR R T LI A 50
T N I TN I IS R R
& 'b\") \o\(\ L’Q’Q\ sq/cx & (A \&(\ &Q\ & & 'b‘b’ \\>\° &Qv

Figure I'V- 6: Précipitations et humidité relative au cours des deux ans d’essai

IV.3.2. Banc d’essai n°1 : Exposition Printemps 2012

Chaque type de ciment est, dans un premier temps, traité individuellement en fonction de sa rugosité et

de sa porosité. Une attention particuliére sera portée sur I’influence des saisons sur I’encrassement

biologique.
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IV.3.2.1. Recouvrement du CEM B

Les scans des éprouvettes sont reportés dans la Figure V- 7 ci-dessous.

0 6 mois |15 mois |28 mois 0 6 mois |15 mois |28 mois

CEMBILC CEMBO5SRC CEMB 05LC
CEM B 05 RNC CEMB 05LNC

CEMB1LNC

CEMBIRC
CEMB1RNC

Figure IV- 7 : Recouvrement des éprouvettes de CEM B

Les éprouvettes rugueuses sont colonisées en premier. Les éprouvettes lisses carbonatées les plus
poreuses sont également recouvertes. Contrairement aux essais de laboratoire, la couleur a la surface des
éprouvettes n’est pas d’une couleur vert franche mais plutét vert-marron. Cette couleur pourrait signifier

que d’autres micro-organismes que les algues vertes se sont développés.
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IV.3.2.1.i. Influence de la porosité, de la rugosité et de la carbonatation

L’évolution du taux de recouvrement des échantillons a base de CEM B sont représentés Figure IV- 8

pour les éprouvettes lisses et Figure I[V- 9 pour les éprouvettes rugueuses.

100
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-+CEMBO5LNC -=CEMBO5LC CEMB1LNC —CEMB1LC
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Figure I'V- 8: Recouvrement des éprouvettes de CEM B lisses

Les seules formulations lisses a étre colonisées sont les éprouvettes les plus poreuses carbonatées. Un
début de colonisation se produit entre octobre 2012 et janvier 2013. Cependant, les conditions
météorologiques ont pu provoquer un ¢état de stress des micro-organismes, favorisant alors leur
décrochement [Fogg, 2001; Waters, 2003]. Dés mai 2013, le taux de recouvrement augmente de nouveau
pour atteindre 55% en octobre 2013. Entre octobre 2013 et janvier 2014, le taux de recouvrement diminue
de nouveau a cause des conditions météorologiques. Au retour du printemps, le taux de recouvrement
recommence a augmenter. La vitesse de recouvrement, entre janvier 2014 et septembre 2014, semble plus

faible que lors de la colonisation observée entre mai 2013 et décembre 2013.

Les éprouvettes rugueuses sont €galement influencées par les cycles saisonniers. La Figure IV- 9

représente la colonisation des éprouvettes de CEM B rugueuses.
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Figure I'V-9 : Recouvrement du CEM B Rugueuses
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Entre octobre 2012 et janvier 2013, le recouvrement augmente Iégérement pour les éprouvettes les plus
poreuses, mais diminue ensuite a cause des conditions météorologiques. A partir du mois de mai 2013,
méme €échéance qu’observé sur les éprouvettes lisses, le recouvrement augmente de manic¢re importante
jusqu’en décembre 2013, puis diminue jusqu’en janvier 2014. Comme cela a été constaté pour les
éprouvettes de CEM B 1 L C, le taux de recouvrement augmente de nouveau dés que les conditions
météorologiques sont favorables. C’est le cas a partir de janvier 2014 jusqu’en septembre de la méme
année. Les seules surfaces lisses a étre colonisées sont les éprouvettes les plus poreuses et carbonatées
(CEM B 1 L C). Concernant les autres formulations, 1’influence de la rugosité est prépondérante puisque

toutes les éprouvettes rugueuses sont colonisées alors que les éprouvettes lisses ne le sont pas.

A partir des courbes de taux de recouvrement obtenues, deux temps caractéristiques ont été déterminés.
Le temps de latence (temps correspondant a 0,5% de recouvrement) et le tygy, (temps correspondant a 20%
de recouvrement). Contrairement aux essais de laboratoire, le temps de demi-colonisation (50% de
recouvrement) ne peut pas étre déterminé sur toutes les formulations colonisées, nous avons donc fix¢ le
tyo, qui semble plus pertinent pour I’exploitation de nos résultats in situ. La détermination de ces temps
caractéristiques approximatifs met en évidence l’influence de la rugosité, de la porosit¢ et de la
carbonatation (Tableau IV- 2, Figure IV- 10, Figure [V- 11 et Figure IV- 12).

Tableau IV- 2 : Temps de latence des éprouvettes de CEM B

Référence éprouvette | Temps de latence (mois) Temps tgv, (Mois)
05LC - -
05RC Juin 2013 — 13 mois Juillet 2013 — 14 mois
05 LNC - -
05 RNC Juin 2013 — 13 mois Aout 2013 — 15 mois
1LC Décembre 2012 — 7 mois | Aout 2013 — 15 mois
I1RC Octobre 2012 — 5 mois | Juillet 2013 — 14 mois
1 L NC - -
1 RNC Décembre 2012 — 7 mois | Aout 2013 — 15 mois
14 O5RC 16
——
= 12 - 05R NC 1Lc
E 10 15 ] ] I
§ 8 e + I 05R NC
'ff 6 - —1? é 1RC
3 — 14
g4 = 05RC
®
0 : : : 13 : : :
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Rugosité (um) Rugosité (um)

Figure I'V- 10 : Influence de la rugosité sur les temps caractéristiques

Notre étude in situ confirme 1’effet de la rugosité car toutes les surfaces rugueuses sont colonisées.
Comme cela a été constaté dans nos essais accélérés de laboratoire, lorsque la rugosité augmente, les temps
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caractéristiques diminuent. Les essais in situ de Tran et al. [2014] montrent une colonisation totale des
éprouvettes rugueuses a base de CEM G aprés 12 mois d’exposition (le début d’exposition était en juillet
2009). Leurs échantillons de plus faible rugosité (Ra de 30 pm) et de forte porosité (E/C=1), atteignent 60%
de recouvrement au bout de 17 mois d’essais. Pour une rugosité relativement proche (50 um) de celle de
nos échantillons CEM B 1 L C, le taux de recouvrement atteint 40% a 17 mois.
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pHde surface pH de surface

Figure I'V- 11 : Influence de la carbonatation sur les temps caractéristiques

L’effet de la carbonatation sur le temps de latence est faible pour les éprouvettes de E/C=0,5 alors qu’il
est mis en évidence sur les éprouvettes de E/C=1. En revanche, I’influence de la carbonatation sur le tygs, est
observée pour les deux porosités. Le t,p, a tendance a augmenter avec le pH de surface initial. La mesure
du pH de surface au cours du temps (Figure IV- 13) montre cependant que toutes les éprouvettes ont des pH

inférieurs a 9 avant le début de leur colonisation.
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Figure I'V- 12 : Influence de la porosité sur les temps caractéristiques

L’effet de la porosité est uniquement observé sur les temps de latence. Lorsque la porosité augmente, le
temps de latence diminue. Aucune différence sur le typ, n’a été€ observée en fonction de la porosité. Cette
observation n’est pas cohérente avec la littérature. En effet, la porosité favorise la croissance des micro-
organismes et non pas leur accroche [Valentini et al., 2010; Gaylarde et al., 2011; Tran et al., 2014].
Cependant, une plus grande porosité¢ favorise la rétention d’eau et rend la surface biodisponible. En
conditions in situ, les temps de colonisation sont plus longs. Il est donc probable que les éprouvettes de
CEM B les plus poreuses deviennent biorécéptives plus rapidement par rapport aux éprouvettes les moins

poreuses.
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On remarquera que les résultats obtenus en conditions réelles mettent également en évidence les

incertitudes liées a la détermination approximative des temps caractéristiques.
IV.3.2.1.ii. Influence des saisons

Le recouvrement des éprouvettes a base de CEM B varie en fonction des saisons. Trois périodes peuvent
étre identifiées durant ces deux ans de mesure. La premicre a lieu entre octobre 2012 et mars 2013 (c’est-a-
dire entre le 5™ et le 8™ mois d’exposition). Les températures étaient trés basses a cette période et
I’enneigement important. Ces facteurs ont pu contribuer au détachement des micro-organismes en cours de
développement. La deuxiéme période est observée entre juillet 2013 (14 mois) et février 2014 (21 mois). A
partir de juillet 2013, les micro-organismes recouvrent de manicre intensive les échantillons. En effet, les
conditions climatiques sont favorables au développement microbien. La durée d’ensoleillement est
importante. Les températures sont de I’ordre de 25°C et I’humidité relative minimale est comprise entre
60% et 90%. C’est également a partir de juillet 2013 que les précipitations sont plus abondantes, elles
constituent ainsi une source d’eau supplémentaire nécessaire au métabolisme des micro-organismes
[Bellinzoni et al., 2003; Kumbaric et al., 2012]. Les recouvrements maximum sont atteints en décembre
2013. A partir de décembre 2013, la période hivernale a probablement favoris¢ le décollement des
salissures microbiennes, provoquant une diminution du taux de recouvrement jusqu’en février 2014.
Lorsque les conditions météorologiques sont de nouveau favorables (entre février 2014 et septembre 2014),
le taux de recouvrement augmente de nouveau. On notera un léger accident en avril 2014 ou le
recouvrement diminue. Cet accident est observé au méme moment ou les précipitations sont faibles et ou

I’ensoleillement augmente. La nature des intempéries (pluie d’orage ou bruine) n’a pas été déterminée.

Le recouvrement des échantillons de CEM B est trés fortement influencé par les conditions
météorologiques. Ces observations confirment celles de Shirakawa et al. [2010]. L’encrassement
augmente lorsque les conditions météorologiques sont favorables (température, humidité,
ensoleillement) et le décrochement des micro-organismes a la surface peut étre provoqué par des
conditions météorologiques défavorables (températures basses accompagnées éventuellement
d’épisodes neigeux). La rugosité est le parameétre qui influence le plus le recouvrement des
éprouvettes. En effet plus la rugosité est élevée et plus les vitesses de biocolonisation sont élevées.
L’effet de la carbonatation et de la porosité sont mis en évidence. Cependant leur influence est moins

remarquable.

Les intempéries favorisent la diminution du taux de recouvrement. Il est aisé d’observé que cette
diminution est plus faible dans le cas des éprouvettes lisses (E/C=1) par rapport aux éprouvettes rugueuses.
En effet, ce sont les éprouvettes CEM B 1 R C et CEM B 1 R NC qui subissent le décollement le plus
important des salissures microbiennes (respectivement 40% et 30%) contre seulement 7% pour le CEM B 1
LC.

I serait intéressant de sélectionner les plaques dont la colonisation génere différentes couleurs afin
d’identifier les micro-organismes impliqués. Il pourrait étre éventuellement possible de relier la

composition chimique des éprouvettes avec un type de micro-organisme particulier.
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IV.3.2.1.iii. pH de surface

Le pH de surface a été mesuré a trois échéances différentes et les résultats sont reportés en Figure IV-
13.

M mai-12 juin-12 W juin-14

0 mois 1 mois 20 mois

12.0
11.5
11.0
10.5
10.0

pH de surface
(o)
o

Figure I'V- 13 : pH de surface des éprouvettes de CEM B

Deés 1 mois d’exposition, les éprouvettes de mortiers ont des pH de surface qui atteignent en moyenne 9.
Ces valeurs sont similaires a celles obtenues par carbonatation accélérée de laboratoire. Au bout de 20 mois
d’essais, toutes les éprouvettes ont des pH de surface inférieurs a 8,5. Les phénomeénes de lixiviation et de
carbonatation ont modifié les caractéristiques chimiques des éprouvettes. Les faibles différences de valeurs
de pH de surface peuvent expliquer les faibles différences observées sur les vitesses de colonisation entre
éprouvettes carbonatées et non carbonatées. Une analyse minéralogique de ces derni€res pourrait nous
fournir plus d’informations. Cependant, cela impliquerait une destruction des éprouvettes, et, sachant

qu’elles ne sont pas colonisées en intégralité, nous avons choisi de poursuivre 1’exposition.

IV.3.2.2. Recouvrement du CEM G

Comme c’est le cas des éprouvettes de CEM B 05 L, les éprouvettes de CEM G 05 L ne sont pas non
plus colonisées.
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Figure I'V- 14 : Recouvrement des éprouvettes de CEM G
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On notera un léger début d’encrassement entre aott 2013 et octobre 2013 pour CEM G 05 L NC et CEM
G 05 L C. Les mesures de pH de surface mettent en évidence que, comme dans le cas des éprouvettes de

CEM B, les valeurs sont toutes inféricures a 9.
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CEMGO5LC CEMGOS5LNC

7.5

Figure I'V- 15 : pH de surface des éprouvettes de CEM G

IV.3.2.3. Recouvrement du CAC B

Le recouvrement des éprouvettes a base de CAC B montre une 1égére augmentation de 1’encrassement.
Cependant, il n’y a pas d’augmentation significative du taux de recouvrement apres 1’hiver, contrairement a

ce qui a été observé pour le CEM B (Figure IV- 16).
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Figure IV- 16: Recouvrement des éprouvettes de CAC B
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V- 17 : pH de surface des éprouvettes de CAC B

Les pH de surface des ¢prouvettes de CAC non carbonatées ont diminué¢ au cours du temps a cause des

phénomeénes de lixiviation et de

carbonatation. Les pH de surface sont 1égerement plus faibles que ceux

mesurés sur les éprouvettes de CEM B et de CEM G. Cela signifie donc qu’au-dela d’un pH de surface

relativement plus faible pour le CAC B que pour le CEM B, la colonisation n’a pas lieu. L’influence de la

composition chimique est donc mise en ¢évidence. Les CEM B R sont tous colonisés alors qu’aucune

éprouvette de CAC B R ne I’est.

IV.3.2.4. Recouvrement du CAC G

Le recouvrement des éprouvet

tes a base de CAC G n’a pas ¢été observé. Cela avait été constaté pour les

autres formulations de E/C=0,5 lisses.
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Figure I'V- 18: Recouvrement des éprouvettes de CAC G

Une légére augmentation du taux de recouvrement est observée en septembre 2013 pour les éprouvettes

carbonatées CAC G05 L C.

Les pH de surface de toutes

les éprouvettes de CAC G sont équivalents au bout d’un mois d’essai.

Cependant, ce ne sont que les éprouvettes initialement carbonatées qui présentent un début de colonisation.
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Figure I'V- 19 : pH de surface des éprouvettes de CAC G

D’une maniére générale, seules les éprouvettes de CEM B ont été colonisées. Par conséquent
I’influence de la composition chimique a bien été démontrée dans les essais in situ. Les éprouvettes a
base de CAC B, de CAC G et de CEM G ne sont que trés faiblement voire pas du tout colonisées.
D’aprés les résultats obtenus sur le CEM B, les temps caractéristiques (tience €t taoo,) diminuent
lorsque la rugosité augmente. La porosité n’influence que le temps de latence. Les profils obtenus sur
le CEM B présentent des variations de recouvrement en fonction des saisons. La colonisation est
importante lorsque la température, ’humidité et la quantité d’ensoleillement sont suffisants. Les
périodes hivernales sont défavorables a la colonisation. Cette saison est caractérisée par le
décollement des micro-organismes et le ralentissement voire la diminution de I’encrassement des
éprouvettes. Malgré des pH de surface trés bas, quelles que soient les formulations, toutes les
éprouvettes ne sont pas colonisées. Ce résultat montre bien, qu’au-dela du pH de surface, la
composition chimique, la rugosité et la porosité des éprouvettes influencent la colonisation biologique.
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IV.3.3. Banc d’essai n°2 : Exposition Automne 2012

Les éprouvettes exposées sur le banc n°2 ont des différences de colonisation par rapport au banc n°1.

0 8 mois | 15 mois | 23 mois 0 8 mois | 15 mois | 23 mois

CEMBOSLC

CEMBO5RC

CEMB ILC

CEMB 1 RC

Figure IV- 20 : Recouvrement des éprouvettes de CEM B
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IV.3.3.1. Recouvrement du CEM B

Dans le cas des éprouvettes lisses, seules les éprouvettes de porosité E/C=1 sont colonisées.
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Figure I'V- 21 : Recouvrement des éprouvettes lisses de CEM B

La vitesse de recouvrement est relativement similaire entre éprouvettes carbonatées et non carbonatées
(CEMB1LCetCEMB 1L NC). Les éprouvettes CEM B 1 L NC sont colonisées dans ce banc, alors que

leur recouvrement n’a pas été observé dans le banc n°1.

Le recouvrement du CEM B est présenté en Figure IV- 22 et Figure [V- 21.
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Figure I'V- 22: Recouvrement des éprouvettes du banc in sifu n°2 - CEM B

Ce sont les éprouvettes CEM B 1 R C et CEM B 05 RC qui sont colonisées en premier. Cependant, la
vitesse de recouvrement du CEM B 1 R C est plus ¢élevée que celle du CEM B 05 R C. Cela signifie que la
porosité influence plutdt la croissance des micro-organismes et non pas leur accroche. Au bout de 20 mois
d’essais, les éprouvettes de CEM B 1 R C sont recouvertes sur 60% de leur surface. Cette valeur correspond
aux résultats obtenus en 19 mois dans le banc d’essai n°l1. Les éprouvettes CEM 1 R NC sont ¢galement

colonisées mais le taux de recouvrement n’augmente qu’a partir du mois d’octobre 2013. Cela confirme
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I’effet de la carbonatation sur I’encrassement. A I’inverse de ce qui a été observé dans le banc n°1, les

éprouvettes CEM B 05 R NC ne sont pas encore colonisées.

Que les éprouvettes soient lisses ou rugueuses, le taux de recouvrement commence a augmenter entre
mai 2013 et octobre 2013 lorsque les conditions météorologiques sont favorables a 1’encrassement. Le
début d’exposition des éprouvettes va influencer leur période de bioréceptivité. En effet, les éprouvettes
exposées sur ce deuxiéme banc ont d’abord subi la période hivernale, limitant le développement biologique.
La période printemps-été qui s’en suit a favorisé le développement biologique sans diminuer le
recouvrement jusqu’en hiver 2013. Les conditions climatiques défavorables favorisent alors la diminution

du taux de recouvrement.

Le Tableau IV- 3 récapitule les temps caractéristiques des éprouvettes de CEM B.

Tableau IV- 3 : Temps caractéristiques des éprouvettes de CEM B

Référence éprouvette Temps de latence Temps tygo,
05LC - -
0O5RC Mai 2013- 8 mois Décembre 2013- 15 mois
05 L NC - -
05 RNC - -
1LC Juillet 2013 — 10 mois Avril 2014 — 22 mois
I1RC Mai 2013 — 8 mois Aot 2013 — 11 mois
1 LNC Octobre 2013 — 13 mois -
1 RNC Octobre 2013 — 13 mois | Juillet 2014 — 25 mois

Méme si les éprouvettes 1 L NC commencent a étre encrassées apres 13 mois d’exposition, le taux de

recouvrement en fin d’expérience n’atteint pas les 20%.
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Figure I'V- 23 : Influence de la rugosité sur les temps caractéristiques

Lorsque la rugosité augmente, les temps caractéristiques ont tendance a diminuer. Les éprouvettes de
E/C=1 non carbonatées ont le méme temps de latence mais leur colonisation est plus lente pour les

éprouvettes lisses que pour les éprouvettes rugueuses.
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Figure I'V- 24 : Influence de la carbonatation sur les temps caractéristiques

L’influence de la carbonatation sur le temps de latence est également observée. Lorsque les éprouvettes

sont préalablement carbonatées les temps de latence diminuent. Cependant, lorsque 1’on mesure le pH de

surface (Figure IV- 26), toutes les éprouvettes ont des pH inférieurs a 9 avant le début de la colonisation.

Contrairement aux observations faites sur le banc d’essai n°l, la porosité a un effet sur le temps de

latence et sur le tyo. Lorsque la porosité augmente, les temps caractéristiques diminuent. Seules les

éprouvettes les plus poreuses sont encrassées. La porosité va favoriser la rétention d’eau et donc augmenter

la vitesse de développement du biofilm.
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Figure I'V- 25 : Influence de la porosité sur les temps caractéristiques

Comme cela a été observé dans le banc n°1, toutes les éprouvettes ont de faibles pH de surface avant le

début de leur encrassement. Les éprouvettes non carbonatées ont également leur pH de surface qui diminue

a cause des phénomenes de lixiviation et de carbonatation naturelle.
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Figure I'V- 26 : pH de surface des éprouvettes de CEM B
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Le recouvrement des éprouvettes du banc n°2 présente des différences par rapport a celle mesurée
sur le banc d’essai n°1. Un début d’exposition au printemps va favoriser un début de colonisation qui
sera perturbé en hiver. Un début d’exposition en automne ne laisse pas suffisamment de temps aux
micro-organismes pour se développer sur les surfaces avant Dhiver. Par conséquent, dés le

printemps, le taux de recouvrement va augmenter de facon continue jusqu’a I’hiver suivant.

IV.3.3.2. Recouvrement du CEM G

Le recouvrement des éprouvettes CEM G 05 C est présenté en Figure [V- 27.
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Figure I'V- 27: Recouvrement des éprouvettes du banc in situ n°2 _ CEM G

A la différence du banc d’essai n°1, le CEM G 05 L C a un taux de recouvrement qui débute au bout de
8 mois d’exposition (mai 2013). Le temps de latence estimé en mai 2013 (8 mois) est le méme que pour les
éprouvettes de CEM B 05 R C. La période hivernale a également des répercussions sur le taux de
recouvrement. Ce dernier diminue en décembre pour se stabiliser a 60% entre février et juin 2014,
phénomeéne relativement similaire a celui observé sur les éprouvettes de CEM B. Comme cela a été observé
dans le banc n°1, les éprouvettes de CEM G 05 L NC ne sont pas colonisées.
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Les pH de surface sont de I’ordre de 9-9,5 au bout d’un mois d’exposition et inférieurs a 9 apres 21 mois
d’exposition.

M sept-12 < oct-12 M juin-14

0 mois 1 mois 21 mois
12,0
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Figure I'V- 28 : pH de surface des éprouvettes de CEM G aprés 21 mois d’exposition

IV.3.3.3. Recouvrement du CAC B

Les éprouvettes a base de CAC B 1 R C commencent a étre significativement colonisées et leur temps
de latence est donc estimé a 21 mois (Figure IV- 29). Les éprouvettes CAC B 1 L NC ont un taux de
recouvrement qui augmente légérement entre octobre 2013 et avril 2014.

100
= CACBLO5S5NC -=CACBRO5NC —=CACBLO5C —=-CACBRO5C
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Figure I'V- 29: Recouvrement des éprouvettes a base de CAC B

La poursuite des essais est donc primordiale afin de mettre en évidence un effet potentiel de la

carbonatation des CAC B sur leur recouvrement.

Les mesures de pH de surface des CAC B montrent que ces derniers sont largement inférieurs a 8,5.
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Figure I'V- 30 : pH de surface des éprouvettes de CAC B

On notera que les éprouvettes CAC B 05 C lisses et rugueuses ont des pH de 1’ordre de 7, trés bas par
rapport a ceux de CEM.

IV.3.3.4. Recouvrement du CAC G

Comme dans le banc d’essai n°1, les temps de latence ne peuvent pas étre estimés sur les éprouvettes a

base de CAC G. Leur recouvrement est nul méme apres 24 mois d’exposition.
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Figure IV- 31 : Recouvrement des éprouvettes a base de CAC G

Les pH de surface de ces formulations confirment que malgré de faibles valeurs de pH, 1’influence de la

composition chimique est prépondérante. Les mesures sur ces €échantillons sont également a poursuivre.
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Figure I'V- 32 : pH de surface des éprouvettes de CAC G

La composition chimique des éprouvettes est le paramétre déterminant de la colonisation. Les
éprouvettes les plus poreuses et les plus rugueuses de CEM B sont colonisées. Les éprouvettes de
CEM G carbonatées sont rapidement colonisées alors que celles non carbonatées ne le sont pas. De
plus, les éprouvettes de CAC B n’étaient pas colonisées dans le banc n°1 alors qu’il a été possible
d’observer un début significatif de colonisation dans ce banc d’essai. La correspondance avec les
résultats de laboratoire est, pour ’instant, limitée étant donné que les CAC de plus faible porosité ne

sont pas encore colonisés.
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IV.3.4. Influence de la composition chimique

Dans le cas

des essais in situ, a porosité plus grande (E/C=1), I’influence de la composition chimique est

mise en évidence. Il n’y a pas de colonisation des CAC qui atteignent 20%, a la différence des CEM, et ce,
quel que soit le début d’exposition.

Les taux de recouvrement des éprouvettes lisses de E/C=0,5 carbonatées et non carbonatées sont

représentés dans les graphes en Figure IV- 33. Excepté pour le CEM G 05 L C, aucune autre formulation
n’est colonisée, quel que soit le début d’exposition.
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Figure I'V- 33 : Recouvrement des éprouvettes E/C=0,5 lisses
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Les taux de recouvrement des éprouvettes rugueuses sont reportés dans les graphiques Figure IV- 34,
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Figure I'V- 34 : Recouvrement des éprouvettes E/C=0,5 rugueuses (CEM B et CAC B)

Pour une méme rugosité et une méme porosité, seules les éprouvettes de CEM B sont colonisées. Le
CEM B 05 R C est colonis¢ dans les deux bancs alors que CEM B 05 R NC n’est colonisé que dans le
premier banc. Dans les deux cas, le taux de recouvrement diminue pendant la période hivernale et augmente

de nouveau lorsque les conditions météorologiques sont favorables a la colonisation biologique.
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Les éprouvettes de E/C=1 lisses a base de CEM B sont les seules a étre recouvertes (Figure IV- 35). Un
début d’exposition au printemps favorise la colonisation des éprouvettes carbonatées. Un début

d’exposition en automne favorise la colonisation des éprouvettes de CEM B carbonatées et non
carbonatées.
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Figure IV- 35 : Recouvrement des éprouvettes de E/C=1 lisses

Le nombre de mois d’exposition est sensiblement identique entre les deux bancs pour atteindre 20% de

recouvrement. Les conditions météorologiques font, dans les deux cas, varier le taux de recouvrement.
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Les taux de recouvrement des éprouvettes de E/C=1 rugueuses sont représentés en Figure IV- 36.
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Figure I'V- 36 : Recouvrement des éprouvettes de E/C=1 rugueuses

La colonisation significative du CEM B par rapport au CAC B est mise en ¢évidence. Les éprouvettes
sont recouvertes a 20% pour le CEM B 1 R NC a 14 mois et 11 mois, respectivement dans le banc d’essai
n°l et n°2. Toutefois le CEM B 1 R C atteint 20% de recouvrement en 15 mois dans le banc n°1 alors qu’il
n’est déterminé qu’au bout de 25 mois dans le cas du banc n°2. Le CAC B 1 R C du banc n°2 est marqué

par une augmentation significative du taux de recouvrement a 20 mois d’exposition alors que ce résultat
n’est pas observé dans le banc n°1.
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IV.4. Conclusions du Chapitre IV

L’influence de la composition chimique est prépondérante dans les processus de colonisation
biologique. Les seules formulations a étre colonisées a plus de 20% sont celles a base de CEM B dans
les deux bancs d’essais et de CEM G uniquement dans le banc d’essai n°2, exposé en automne. Les
éprouvettes a base de CAC B rugueuses commencent tout juste a étre colonisées. Les éprouvettes a
base de CAC G ne le sont pas encore.

Ainsi, les éprouvettes de CEM colonisées mettent en évidence que les conditions météorologiques,
le début d’exposition et les caractéristiques physico-chimiques des éprouvettes (rugosité, porosité et
carbonatation) influencent les vitesses de colonisation. Le tableau ci-dessous récapitule, de maniére
qualitative, les différents effets observés. Les résultats notés dans ce tableau sont temporaires. Ils

seront complétés lorsque toutes les formulations seront colonisées.

Tableau IV- 4 : Effets des différents parametres étudiés

Conditions météorologiques Début d’exposition Rugosité Porosit¢ Carbonatation

CEM B -+ + +++ ++ +

CEM G ++ +++ n. d. n. d. +++
CACB n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.
CACG n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.

Les conditions environnementales influencent la colonisation du CEM B. 1l serait envisageable

d’établir un schéma de la colonisation biologique de la facon suivante :

Taux de recouvrement

l i Hiver i Temps
Hiver Hiver

Figure I'V- 37 : Schématisation de la colonisation des éprouvettes in situ

La quantité d’ensoleillement, la pluviométrie, la température et ’humidité relative jouent un role
primordial dans D’encrassement biologique. Les périodes hivernales ont pour conséquence la

diminution du taux de recouvrement des éprouvettes. La colonisation augmente a nouveau lorsque le
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climat est plus favorable en termes d’ensoleillement et d’humidité. Le début d’exposition a donc une
influence sur le recouvrement. Toutes les éprouvettes initialement non carbonatées, c’est-a-dire avec
des valeurs de pH de surface élevées, ont un pH de surface qui diminue dés le premier mois
d’exposition. Les phénomeénes de lixiviation et de carbonatation en sont responsables. Ces

observations confirment les résultats obtenus au laboratoire.

Une analyse plus approfondie des éprouvettes serait nécessaire afin de savoir quelles sont les
évolutions minéralogiques et de porosité. Cependant ces mesures impliquent une destruction des
échantillons alors qu’ils ne sont pas entiéerement colonisés. L’influence de la température et de
I’humidité sur le séchage des éprouvettes serait également un axe de recherche supplémentaire afin
d’évaluer leur comportement durant les cycles saisonniers. Les différences de couleur observées sur
les plaques colonisées portent a croire qu’il ne doit pas y avoir qu’un seul type de micro-organisme
qui s’y développe. Un prélévement des micro-organismes sur les surfaces pourrait fournir des
informations sur les souches microbiennes présentes, notamment en fonction de la composition

chimique des éprouvettes.
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Chapitre V. INFLUENCE D'UNE
MODIFICATION DE COMPOSITION DU
MILIEU NUTRITIF
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Chapitre V

V.1. Introduction

Lors des essais de biodétérioration de laboratoire, nous avons mis en évidence que le développement des
algues dans la suspension pouvait probablement étre influencé par la nature des lixiviats. Cependant, les
incertitudes dues au protocole de prélévement ne permettent pas de déterminer quelle est I’influence de la
composition chimique du milieu de culture sur le développement algal. Les différences entre les bancs ont
non seulement été observées entre CAC et CEM mais également entre essais carbonatés et non carbonatés.
Par conséquent, nous avons souhaité évaluer quelle était I’influence d’une modification du milieu de culture
sur le développement des algues en culture seule. Le milieu de culture est modifi¢ soit par ajout de soude,

soit par ajout de chlorure d’aluminium AICl; soit par ajout de silicate de sodium Na,SiO,.
V.2. Méthodologie

Dans un premier temps, il s’agit de déterminer quelles concentrations sont a ajouter dans le milieu de
culture. Dans le cas de la soude, le but est d’augmenter le pH initial du milieu par ajout de soude a
différentes concentrations. Les solutions meres sont préparées de telle sorte que le volume ajouté V' soit le
méme pour tous les essais. Le témoin est le milieu de culture auquel le méme volume V" d’eau est ajouté.
Dans le cas des sels d’aluminium et de silicium, la concentration initiale est déterminée a partir des analyses
de chromatographie ionique des bancs d’essai de biodétérioration (Chapitre III). Les concentrations
maximales mesurées en silicium et en aluminium dans les bancs d’essai constituent les concentrations de
départ. Elles ont été mesurées a hauteur de 0,007 mmol/l pour I’aluminium et de 1,2 mmol/l pour le
silicium. Deux autres concentrations (x2 et x10) pour le chlorure d’aluminium et (x2 et x5) pour le silicate

de sodium ont été testées. Le Tableau V- 1 récapitule les essais de modification du milieu de culture.

Tableau V-1 : Essais de modification du milieu de culture - Concentrations testées

Constituant ajouté Forme Essai n° Concgntratlon (mmol/}) on . pH
constituant dans le milieu initial
Témoin 0  Volume d’eau ajouté : 2ml 7,0
. 1 0,63 8,0
Soude (NaOH) Liquide > 1.88 9.0
3 2,50 10
Chlorure d’aluminium Témoin Milieu de culture original 7,0
1 0,01 9,0
(AICIy) Poudre

Mm :133 34g/mol 2 0,02 2,0
7 3 0,10 9,5
Silicate de sodium Tenllom Milieu de clu;t(l)lre original ;,(8)

(Na,Si(OH),) Liquide 2 2
Mm : 242,23g/mol 2 2,40 8,0
] ’ 3 6,01 8,8

Les caractérisations de la suspension algale sont les mémes que celles réalisées dans les bancs de
laboratoire. La concentration algale est déterminée par masse séche, densité optique, comptage et par
fluorescence chlorophyllienne. Le filtrat obtenu dans la détermination de la masse séche est analysé par
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chromatographie ionique. Le pH au cours du temps est également mesuré. La modification du milieu de
culture se fait pendant la phase exponentielle de croissance de la suspension algale mere, c’est-a-dire lors
d’un repiquage a 28 jours de culture. C’est le méme erlenmeyer de culture mére qui est utilisé pour

I’ensemble des tests.
V.3. Influence du pH

Les pH initiaux des milieux de culture sont de 7 pour le témoin, 8, 9 et 10.

Figure V- 1 : Observation microscopie optique des cultures a pH initiaux de 7,8, 9 et 10 a 16 jours de
culture

A 16 jours de culture, les cellules sont remplies de chloroplaste et ne sont pas recroquevillées pour les
cultures a pH 8 et 9. Cependant, a pH 10, il semblerait que les cellules soient recroquevillées. Fogg [2001],
Skaloud [2006] et Leliaert et al. [2012] avaient déja observé ce phénoméne pour le méme pH.

V.3.1. Evolution du pH du filtrat

La mesure du pH du filtrat au cours du temps est représenté sur la Figure V- 2. Les pH des filtrats du
témoin, de I’essai a pH 8 et a pH 9 augmentent au cours du temps pour atteindre un pH final de 9,5.
Contrairement aux autres cultures, celle a pH 10 montre une diminution du pH et le milieu se stabilise a 9,5

comme pour les autres cultures.
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Figure V-2 : Evolution du pH des cultures a partir de milieux de culture a pH initiaux de 7 (témoin), 8, 9
et 10

Les différences de pH sont observées surtout les 14 premiers jours de culture. Au-dela, les écarts

diminuent, il n’y a plus de grandes différences entre les évolutions de pH. Quel que soit le pH initial de la

culture, toutes tendent vers un pH identique de 9,5 au bout de 25 jours.

V.3.2. Evolution de la concentration ionique

La quantité d’ions nitrate diminue dans tous les cas. Cependant a pH 10, elle diminue plus rapidement
que pour les autres pH.

—-Témoin pH8 pH9 -=-pH10
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Figure V- 3 : Evolution de la concentration en ions nitrate des cultures a partir de milieux a pH 7 (témoin),
8,9et 10

La demande en nitrate augmente lorsque le pH augmente [Sekar et al., 2004; Stauber et Florence, 1989].

Cette observation confirme 1’influence du pH sur le développement de Klebsormidium flaccidum.
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V.3.3. Intensité de fluorescence chlorophyllienne
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Figure V- 4 : Fluorescence chlorophyllienne des cultures a partir de milieux a pH initiaux de 7 (témoin), 8,
9et 10

La mesure de fluorescence chlorophyllienne confirme que I’augmentation de concentration cellulaire est
moins importante lorsque le pH initial de la culture est élevé. Ce résultat confirme les précédents travaux
effectués sur des chloroplastes extraits de petits pois et de feuilles d’épinard. La modification du pH
entraine une diminution de 1’activité photosynthétique [Gasanov et al., 2007; Noctor et al., 1991; Wong et
al., 1980]. On notera que la comparaison des intensités de fluorescence n’est possible qu’a partir de 14
jours, temps a partir duquel les pH sont équivalents. En effet les valeurs de fluorescence sont dépendantes
du pH [Védrine, 2003].

V.3.4. Comptage cellulaire

Le comptage cellulaire permet d’observer les mémes tendances que celles observées en fluorescence. Le
nombre de cellules est plus important lorsque le pH est faible.

-=-Témoin pH8 pH9 ——pH10

Comptage (x10° cell/ml)
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Figure V-5 : Comptage cellulaire des cultures a partir de milieux a pH initiaux de 7 (t¢émoin), 8, 9 et 10
V.3.5. Masse séche et densité optique

La relation entre masse séche et densité optique est linéaire quel que soit le pH initial du milieu de
culture (Figure V- 6).
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Figure V- 6 : Relation entre masse séche et densité optique a 760 nm des cultures a partir de milieux de
culture a pH initiaux de 7 (témoin), 8, 9 et 10

Les valeurs respectives des pentes déterminées par régression linéaire sont reportées en Figure V- 7.
Nous pouvons constater une légére tendance a la diminution des pentes (valeurs comprises entre 1,2.107 et
1,5.107) lorsque le pH augmente. Cela signifie que méme si la masse séche augmente, la densité optique est
plus faible, indiquant que le nombre de cellules vivantes est plus faible pour les cultures dont le pH est plus

¢levé. San et al. [2014] ont également mis en évidence que la densité optique de Chlorella vulgaris diminue

lors d’un ajout de NaOH a 1mol/L.
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Figure V-7 : Pente des droites de tendance DO (760nm) = f(MS) en fonction du pH du milieu de culture

L’influence du pH observé sur les essais de biodétérioration peut étre mise en relation avec ’effet
du pH sur la croissance algale en milieu liquide. Lorsque le pH augmente, la quantité de cellules
vivantes diminue. Le pH élevé provoque un stress des algues [Fogg, 2001; Waters, 2003]. Ces

derniéres se développent quand méme mais plus difficilement.
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V.4. Influence du silicate de sodium

Les photos obtenues par microscopie optique sont représentées en Figure V- 8.
= SN 1 =
X ) 4
. Y. -

! si2ammol) i (6 mmol/l)

-~ -~

Figure V- 8 : Observation au microscope optique des cultures en présence de silicate de sodium a 15 jours
de culture

Plus la concentration augmente et moins il y a de cellule observables au microscope.

V.4.1. Evolution du pH du filtrat

La Figure V- 9 représente 1’évolution du pH des différents milieux de culture au cours du temps. Les pH
des milieux de culture sont relativement ¢levés au début des essais. IIs sont supérieurs a 8 contrairement au
milieu de culture seul qui est de 7,2.

Si (1,2 mmol/l) -+Si (2,4 mmol/l)

--Si (6 mmol/l) -Témoin

pH filtrat

7 1 T T

0 7 14 21 28
Temps (jours)

Figure V-9 : Evolution du pH de cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de sels de silicium et
d’aluminium a différentes concentrations

Au cours du temps, le pH de la culture témoin augmente progressivement pour atteindre 9. En présence
de silicate de sodium a moyenne et forte concentration (2,4 mmol/l et 6 mmol/l) le pH atteint des valeurs
supérieures a 10 les sept premiers jours et diminue ensuite pour se stabiliser a 9,7. Le silicate de sodium a

un pH initial fortement basique, ceci explique les valeurs élevées des milieux de culture en présence de ce
sel.
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V.4.2. Evolution de la concentration ionique

La concentration en ions nitrate diminue avec le temps. Il semblerait que la consommation soit plus

importante pour les cultures en présence de silicate de sodium a plus forte concentration.
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Figure V- 10 : Evolution du nitrate sur des cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de silicate de
sodium a différentes concentrations

V.4.3. Intensité de fluorescence chlorophyllienne

L’intensité de fluorescence chlorophyllienne est représentée au cours du temps en Figure V- 11. Dés lors
que le milieu de culture est modifié, I’intensité de fluorescence est plus faible que celle du témoin. Le
milieu a faible concentration en silicate de sodium induit une évolution d’intensité¢ de fluorescence
comparable a celle du milieu témoin. Lorsque la concentration en sel augmente, 1’intensité de fluorescence

diminue, indiquant la mort cellulaire au cours du temps.
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Figure V- 11 : Intensité de fluorescence chlorophyllienne
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V.4.4. Comptage cellulaire

Le comptage cellulaire (Figure V- 12) confirme les observations faites sur les mesures de fluorescence.
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Figure V- 12 : Comptage des cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de silicate de sodium a

différentes concentrations

Les algues se développent dans le milieu ayant la plus faible concentration en silicate de sodium.
Cependant, lorsque la concentration en silicate de sodium augmente, le nombre de cellules vivantes

diminue.

Lorsque la concentration en silicate de sodium augmente, elle aura tendance a inhiber le développement
algal. Plus la concentration en silicate de sodium augmente et moins la concentration cellulaire est
importante. Cependant pour une faible concentration en silicate de sodium (1,2mmol/L), la culture se
développe de manicre relativement similaire au témoin. Malgré les résultats obtenus, on remarquera que
d’apres la littérature, le silicium est considéré comme le composé majeur facilitant le développement des

végétaux supérieurs [Meunier; 2003].
V.5. Influence du chlorure d’aluminium

Les photos obtenues par microscopie optique sont reportées en Figure V- 13.

S £ 20 pm 50 pm

' . - - Y
;] ol

” . /{; ...
]

17l
‘
} i

A ) b
Al(0,01 mmol/l) Al(0,02 mmol/l) Al (0,20 mmol/l)

.

Figure V- 13 : Observation au microscope optique des cultures en présence de chlorure d’aluminium a 15
jours de culture

Comme cela a été observé dans le cas du silicate de sodium, plus la concentration en chlorure
d’aluminium augmente et moins il est possible de voir des cellules vivantes.
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V.5.1. Evolution du pH du filtrat

La Figure V- 14 représente 1’évolution du pH des milieux de culture au cours du temps. Les pH des

milieux de culture sont compris entre 9 et 9,5 au début des essais.
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Figure V- 14 : Evolution du pH de cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de chlorure
d’aluminium a différentes concentrations

Au bout de 6 jours de culture, le pH diminue brutalement pour atteindre une valeur de 8 quelle que soit
la concentration en chlorure d’aluminium utilisée. Les cultures a faibles et moyennes teneur en aluminium
ont un pH qui augmente de nouveau et se stabilise & un pH de 9,5. Dans le cas de la culture en présence
d’une forte concentration en aluminium (0,1 mmol/l), le pH se stabilise a 7,5. Les variations de pH
semblent dépendre de la concentration utilisée dans le milieu. Cependant, il manque le suivi de la

concentration en aluminium au cours du temps.

V.5.2. Evolution de la concentration ionique

La concentration en ions nitrate diminue avec le temps. Cependant, elle diminue moins pour les cultures
a fortes concentration en aluminium. Ceci s’explique par le fait qu’il n’y a quasiment plus d’algues vivantes
dans le milieu. Par conséquent la consommation en nitrate est plus faible. En revanche, la consommation
est plus importante pour les cultures a faible concentration en aluminium.
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Figure V- 15 : Evolution du nitrate sur des cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de chlorure
d’aluminium a différentes concentrations
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V.5.3. Intensité de fluorescence chlorophyllienne

L’intensité de fluorescence chlorophyllienne est représentée au cours du temps en Figure V- 16 et
diminue lorsque la concentration en chlorure d’aluminium dans le milieu augmente. Elle est méme nulle

lorsque la concentration en aluminium est la plus élevée.
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Figure V- 16 : Intensité de fluorescence chlorophyllienne
V.5.4. Comptage cellulaire

Le comptage cellulaire (Figure V- 17) confirme les observations faites sur les mesures de fluorescence.
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Figure V- 17 : Comptage des cultures de Klebsormidium flaccidum en présence de chlorure

d’aluminium a différentes concentrations

Les algues se développent faiblement dans le milieu ayant la plus faible concentration en chlorure

d’aluminium. Lorsque la concentration augmente, le nombre de cellules vivantes tend vers 0.

Nos observations confirment les travaux de Quiroz-Vazquez et al. [2010] qui ont démontré que
I’aluminium réduisait le nombre de cellule viables de Chlamidomonas pour des concentrations de 50, 100 et
500pg/ml d’aluminium AI’". Pakrashi et al. [2013] a étudié ces effets a de plus faibles concentrations
(divisées par 10 par rapport a Quiroz-Vazquez et al., [2010]) en nanoparticules d’aluminium sur des cellules

de Chlorella ellipsoid. Cependant, ces auteurs ont utilisé¢ des techniques spécifiques a I’évaluation de la
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toxicité, telle que la mesure du stress oxydant par exemple. Ils ont cependant mis en évidence que la

présence d’aluminium AI’" augmente le stress oxydant de Chlorella ellipsoid.
V.6. Conclusions du Chapitre V

Les essais de biodétérioration de laboratoire nous ont indiqué que la composition chimique des
éprouvettes de mortier et leur pH de surface avaient un effet sur la vitesse de colonisation par les algues.
C’est la raison pour laquelle nous avons souhaité évaluer I’influence du pH et d’une modification du milieu
nutritif sur le développement des algues en milieu liquide.

L’influence du pH initial du milieu sur le développement des micro-algues Klebsormidium flaccidum est
observable mais faible. Ces algues sont résistantes et connues pour &tre capable de se développer a des pH
de 9,5 [Skaloud, 2006; Lewis et McCourt, 2004; Ortega-Calvo et al., 1991]. Notre étude montre que leur
développement peut se faire a des pH initiaux pouvant aller jusqu’a 10. Cependant, plus le pH augmente et
plus la vitesse de développement des algues est faible.

L’ajout de chlorure d’aluminium et de silicate de sodium dans le milieu de culture met en évidence
I’effet inhibiteur voire biocide de ces sels sur le développement algal. Le chlorure d’aluminium inhibe le
développement des algues pour des concentrations supérieures a 0,01mmol/l. Le silicate de sodium modifie
¢galement le développement des algues. Plus la concentration est importante dans le milieu et moins les
algues ont tendance a se développer. Cependant, Meunier [2003] montre que le silicium a un réle plutot
positif dans le développement des organismes vivants. Dans nos cultures a plus faible concentration en
silicate de sodium, le développement des algues se fait de maniére similaire a celui du témoin. L ajout de
chlorure d’aluminium dans le milieu de culture montre que les pH des milieux obtenus sont plus favorables
au développement des algues [De Winder et al., 1990; Ortega-Calvo et al., 1991; Skaloud, 2006; Rindi et
al., 2008, 2011; Karsten et Holzinger, 2014] mais que leur développement se fait difficilement voire pas du
tout. Néanmoins les dosages des silicates et des aluminates n’ont pas été réalisés lors des essais et il n’est

pas certain que leurs concentrations soient identiques aux concentrations initiales.

L’influence réelle de ces sels sur les cultures n’est pas entierement élucidée. Des techniques
microbiologiques supplémentaires seraient nécessaires pour mettre en évidence la réelle influence de ces
composés sur les cellules algales. Cette étude nécessiterait une analyse des changements physiologiques et
morphologiques des algues par mesure de la pression osmotique cellulaire'. En effet, lorsque les cellules
sont en état de stress, leur pression osmotique change. De plus, une identification et une quantification des
sucres et des acides aminés pourrait compléter cette étude sur les changements physiologiques des cellules
algales [Nagao et al., 2008].

'L’ajout de sels & différentes concentrations va créer un gradient de pression dans la cellule (I’osmolyse). Dans le cas de 1’étude de
[Nagao et al., 2008], le nombre de cellules osmotiquement actives, déterminé par microscopie optique, est calculé en fonction de la
masse de solvant.
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La biodétérioration esthétique des matériaux cimentaires constitue un enjeu important dans 1’¢laboration
des enduits de facade. Les phénoménes mis en jeu sont une combinaison entre des agressions
environnementales, la présence de micro-organismes et la bioréceptivité de la matrice cimentaire.
L’influence de la carbonatation et de la lixiviation vont conduire a la diminution du pH de surface rendant
le matériau favorable a I’encrassement biologique. L’influence de la composition chimique du support sur
I’encrassement biologique a essentiellement été étudiée par 1’ajout de composés biocides, notamment par
I’ajout le TiO,. Cependant, aucune d’entre elles n’a étudié 1’influence de ciments a base d’aluminates de
calcium sur leur résistance a la biodétérioration par les algues. La durabilité des matrices a base de ciment
Portland (CEM) sont bien connus, quant a celle des ciments a base d’aluminates de calcium (CAC) est, a
priori, essentiellement due a la présence d’AH; qui agit comme un agent passivant la surface, la protégeant

des agressions.

Ainsi, I’objectif de ce travail était d’évaluer 1’influence de différentes matrices cimentaires, a base de
ciments Portland et d’aluminates de calcium sur leur résistance a I’encrassement par les algues. Le micro-
organisme prépondérant identifié sur les fagades en France est I’algue Klebsormidium flaccidum, nous
I’avons donc sélectionnée pour nos essais de laboratoire. De plus, I’intérét d’une évaluation en conditions
réelles s’avére plus que nécessaire, afin d’évaluer la représentativité de nos essais de laboratoire. Deux
rugosités et deux porosités ont été sélectionnées afin de coupler les caractéristiques chimiques des matrices

cimentaires avec leurs caractéristiques physiques.

Les essais de laboratoire ont mis en évidence des effets de premier ordre et des effets de second ordre.
La premicre partie de 1’étude s’est focalisée sur la détermination de ces effets en fonction de chaque ciment.
Ainsi, il a été établi que la carbonatation était un effet de premier ordre dans le cas des CEM B. Les CEM G
ont une colonisation trop rapide pour pouvoir mettre en évidence I’effet prépondérant. L’effet de premier
ordre qui régit la colonisation du CAC B et du CAC G est la porosité. Lorsque la colonisation est plus lente,
il est alors possible de déterminer les effets de second ordre. Plus les temps de colonisation seront lents et

plus les effets minoritaires seront mis en évidence.

La deuxiéme partie de 1’étude en laboratoire a consisté a déterminer, pour chaque paramétre fixé
(porosité, rugosité et carbonatation), ’influence de la composition chimique sur la colonisation des
éprouvettes de mortier. Quels que soient les cas, les éprouvettes a base de CAC sont colonisées aprés celles
a base de CEM. Cependant, lorsque la porosité augmente, les vitesses de colonisation sont plus ¢levées et
masquent 1’effet de la composition chimique. Ainsi, I’effet de la composition chimique est de second ordre.
La carbonatation des éprouvettes conduit a mettre en évidence que c’est un effet de troisiéme ordre pour les
éprouvettes de CEM B uniquement. Finalement, une augmentation de la rugosité des surfaces n’a qu’une
trés faible influence. En effet, malgré un recouvrement plus rapide, I’influence est minimisée par rapport a

celle de la porosité et de la composition chimique.

Les résultats obtenus lors des essais in situ ont confirmé 1’influence de la composition chimique sur la
colonisation des éprouvettes de mortiers. Les seules formulations a étre colonisées a plus de 20% sont

celles a base de CEM, quel que soit le début d’exposition (en automne ou au printemps). Cependant, les
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éprouvettes a base de CAC commencent a étre colonisées au bout d’une vingtaine de mois. La diminution
des vitesses de colonisation en présence des CAC observé sur les essais de laboratoire est exacerbée lors
des essais in situ. Dans le cas des éprouvettes colonisées a plus de 20%, il a été possible d’observer
I’influence des conditions météorologiques sur le taux de recouvrement. En effet, la quantité
d’ensoleillement, la pluviométrie, la température et ’humidité relative jouent un réle primordial dans
I’encrassement biologique. Les épisodes neigeux et la chute des températures ont eu pour conséquence le
décrochage des micro-organismes et donc la diminution du taux de recouvrement. Celui-ci augmente a

nouveau lorsque le climat redevient plus favorable en termes d’ensoleillement et d’humidité.

L’influence de la composition chimique en milieu liquide a également été testée dans le cadre d’une
étude complémentaire. Il a été envisagé de modifier la composition chimique du milieu nutritif de 1’algue
par ajout de soude, de chlorure d’aluminium et de silicate de sodium. Cette derniére partie nous a permis de
montrer que 1’effet du pH est observable mais relativement faible puisque Klebsormidium flaccidum est une
algue qui peut se développer méme a des pH de 10. L’ajout de silicate de sodium et de chlorure
d’aluminium dans le milieu de culture montre également que lorsque la concentration de ces composés
augmente, le développement des algues est plus lent, voire nul. Cependant un suivi de leur concentration au

cours du temps de culture aurait pu confirmer 1’effet de la composition chimique.

Plusieurs perspectives peuvent étre dégagées de cette ¢tude. Les essais de laboratoire nous permettent de
tester un panel relativement important de formulations. Comme le pH de surface est un paramétre important
dans la colonisation biologique, nous pourrions également envisager des formulations de mortier Portland
contenant des adjuvants permettant de maintenir un pH ¢élevé de la matrice cimentaire au cours du temps
grace a une diffusion progressive d’ions alcalins afin de ralentir ’encrassement biologique. Il serait
¢galement intéressant de tester des formulations techniques d’enduit de fagade afin d’évaluer leurs vitesses
d’encrassement, et pouvoir les comparer avec les conditions réelles d’exposition. De plus, une immersion
complete des éprouvettes de mortier dans le milieu de culture permettrait d’améliorer 1’évaluation du

développement de la biomasse en présence de mortier.

La poursuite des essais in situ est primordiale. Un prélévement des micro-organismes a la surface des
éprouvettes nous permettrait également d’identifier s’il y a des souches majoritaires qui colonisent les
éprouvettes et, si elles sont différentes selon les formulations. Les isothermes de sorption d’eau sous
différentes conditions d’humidité¢ et de températures pourraient fournir plus d’informations sur le
comportement des éprouvettes exposées en conditions réelles. De plus une identification de 1’évolution du
réseau poreux et de la composition minéralogique des éprouvettes exposées in situ permettrait de suivre

leur vieillissement et ainsi évaluer la représentativité de notre méthode de carbonatation accélérée.

Une évaluation plus approfondie du comportement de I’algue Klebsormidium flaccidum en conditions de
stress pourrait également fournir des indications quant a son mécanisme d’accroche et de développement
sur les surfaces. Une identification des substances polymériques extracellulaires qui interviennent dans les
mécanismes d’adhésion permettrait de caractériser quelles sont leurs interactions avec les composés de la

matrice cimentaire. De méme qu’une identification des charges de surface qui entrent en jeu pourraient
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nous aider dans la compréhension de ces mécanismes de colonisation. Enfin, 1’utilisation de composés
biocides tels que le dioxyde de titane, des nanoparticules d’argent ou des ammoniums quaternaires pourrait
constituer des pistes supplémentaires pour limiter la colonisation. Il faudrait évidemment prendre en compte

leur lixiviation potentiellement néfaste pour I’environnement.
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ANNEXES

Annexes 1 : Complément du Chapitre |l

Minéralogie des ciments anhydres

Analyse thermogravimétrique DRX
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Figure 1 : Minéralogie des ciments anhydres
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Granulométrie des ciments

Méthode de mesure en voie séche 3bars, 30% d’obscuration, 60 secondes d’analyse.
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Figure 2 : Granulométrie des ciments anhydres
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Caractérisations complémentaires de [I'éther
de cellulose

Analyse granulométrique
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Figure 3 : Analyse granulométrique de 1’éther de cellulose HEMC

Rétention d’eau

La capacité de rétention d’eau de 1’éther de cellulose a été mesurée selon les deux normes en vigueur : la
DIN 18555-7 et ’ASTM C 1506-09.

Filter paper

Rubber O-ring

12 mm

Open-ended To vacuum 200 mm
1
e S N
i

Differential mercury | | |
manometer 4 5 3

Figure 4 : Schéma de principe de la mesure de rétention d’eau selon I’ASTM C 1506-09

L’essai DIN est réalisé 5 min apres la gachée et I’on mesure la perte d’eau par succion d’un papier filtre
absorbant pendant 5 min. La seconde méthode consiste a placer le mortier dans une coupelle 15 min apres
la gachée et a appliquer une dépression de 50 mmHg pendant 15 min, puis a déterminer par pesée la
différence de masse avant et apres la dépression. Dans les deux cas, la rétention d’eau exprimée en %
correspond a la masse de liquide perdue par rapport a la masse initiale de mortier. La capacité de rétention
d’eau de notre éther de cellulose HEMC obtenue selon ’ASTM est de 98,9% et celle obtenue selon la
DIN est de 99,2%.
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Minéralogie des mortiers
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Figure 5 : Analyse poudre CAC G
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Macro de traitement d’image : Détermination
du taux de recouvrement

Sub main
Dim Excel As Object
Dim WkBook as Object
Dim Sheet As Object
Dim ¢ As Object
Dim Cell As Object
Dim Resulf() As Double
Set Excel = CreateObject("excel.application”)
Set WkBook = Excel. Workbooks
WkBook.Add
Set Sheet = Excel. ActiveSheet
Set ¢ = Sheet.Cells
Set cell = c.ltem(1,1)
cell.value = "Date”
Set cell = c.ltem(1,2)
cell.value = "Jour"”
Set cell = c.ltem(1,3)
cell.value = "Area”
/=2
j=3
aphsetimagedirectory "C:|Program Files|ADCIS-AAllAphelion|zzzzyyxx"
ChDrive(Left$(AphinstallationPath(), 1))
ChDir (AphinstallationPath() + "| zzzzyyxx ")
v3 = CurDir§
Set cell = c.ltem(i, 1)
cell.value = Right$(v$,6)
v$ = Dir§(".bmp")
While (v <> ")
b§ = Mid$(v$,93)
Ifbg = "AAA" then
original = AphimgNew("Origin")
AphimgRead original, v$
AphlmgRGBToYIQ original, AphimgNew("Image 0"), AphlimgColorToRGB Aphimg("lmage 0"),
AphimgNew("Image 0-0"), AphimgNew("Image 1-0"), AphimgNew("Image 2-0") AphlimgThreshold
Aphimg('lmage 2-0"), AphimgNew("Image 3-0"), AphThreshold(-55,-10) AphlmgErodeReconsOpen
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Aphimg("Image 3-0"), AphimgNew("Image 4-0"), AphNamedSElement('Disk", 1), AphNamedNgbGraph("2D
8-connected”)  AphimgDilateReconsClose  Aphimg(‘Image  4-0"),  AphimgNew("Image  5-0"),
AphNamedSElement("Disk", 1), AphNamedNgbGraph('2D 8-connected”) AphimgArea Aphimg('Image
5-0"), Result
AphlmgFreeAll

End If
Set cell = c.ltem(i,))
cell.value = Result(0)
Set cell = c.ltem(1,))
cell.value = v§
v8 =Dir§

j=i+1

Wend
Excel. Visible = true
End Sub

200



ANNEXES

Annexes 2 : Compléments du Chapitre I

Caractérisation des inocula

Tableau 1 : DO (760nm), masse seéche, fluorescence et pH des inoculas avant chaque essai de
biodétérioration

Formulation testée DO MS (mg/L) Fluorescence Chl (x10*) pH suspension

CEM B NC 0,56 = 0,05 356 +3 28 +£3 8,7+0,2
CEM B C 0,56 = 0,05 356+ 3 28 £3 8,7+0,2
CEM G NC 0,62 +0,08 424 +5 32+8 8,5+0,2
CEM GC 0,59 £ 0,09 395+5 31+7 8,3+0,2
CACBNC 0,62 +0,08 424 +5 32+8 8,5+0,2
CACBC 0,56 = 0,05 356+ 3 28 £3 8,7+0,2
CACGNC 0,62 +0,08 424 +5 32+£8 8,5+0,2
CACGC 0,59 + 0,09 395+5 31+7 8,3+0,2
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Colorimétrie du CEM G
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Figure 6 : Densités d’encrassement des éprouvettes de CEM G

Comme cela a été constaté sur les taux de recouvrements déterminés par analyse d’image, I’influence de
la carbonatation, de la rugosité et de la porosité sont trés faibles sur les vitesses d’encrassement des
éprouvettes a base de CEM G.
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Tableau de résultats

Tableau 2 : Résultats des essais de biodétérioration laboratoire

CEM B O5LNC CEM 05 LNC-1
CEM 05 LNC-2
CEM 05 LNC-3
Moyenne
Ecart type

CEM B 05 RNC

Moyenne
Ecart type
CEMB1LNC-1
CEM B 1 LNC-2
CEMB1LNC-3
CEM B 1 LNC-4

CEMB1LNC

Moyenne

Ecart type

CEM B 1 R NC-1
CEM B 1 R NC-2
CEM B 1 R NC-3
CEM B 1 R NC-4
CEM B 1 R NC-5

CEM B 1R NC

Moyenne
Ecart type
CEMBO5LC-1
CEMBO5LC-2
CEMBO5LC-3

Moyenne
Ecart type
CEMBO5RC-1
CEMBO5RC-2
CEMBO5RC-3
CEMBO5RC-4
Moyenne
Ecart type
CEMB1LC-1
CEMB1LC-2
CEMB1LC-3
CEMB1LC-4
Moyenne
Ecart type
CEMB1RC-1
CEMB1RC-2
CEMB1RC-3
CEMB1RC-4
CEMB1RC-5
Moyenne
Ecart type

CEM B 05 RNC-1
CEM B 05 RNC-2
CEM B 05 RNC-3
CEM B 05 R NC-4

t
15,0
16,0
17,5
16,2
1,3
8,0
8,0
9,0
7,0
8,0
0,38
12,5
11,0
8,0
10,5
10,5
1,9
10,0
10,5
7,0
8,0
6,5
8,4
18
2,5
3,0
3,5
3,0
05
2,0
3,0
2,0
3,0
25
06
2,0
2,0
2,0
2,0
2,0
0,0
3,0
2,0
3,0
3,0
3,0
2,8
0,4

ti
32,0
32,0
32,0
32,0
0,0
20,0
21,0
20,0
20,0
203
05
24,5
24,5
24,5
23,0
241
0,8
10,0
13,0
12,5
13,5
12,5
12,3
1,4
10,0
10,5
13,5
11,3
1,9
8,0
9,0
10,0
9,0
9,0
0,8
7,0
6,0
7,0
7,0
6,8
0,5
5,0
5,0
6,0
4,0
4,0
48
0,8

203

t;
35,0
35,0
35,0
35,0
0,0
30,0
32,0
330
28,0
30,8
2,2
35,0
36,0
32,0
330
34,0
1,8
31,0
36,0
330
31,0
29,0
32,0
26
21,0
22,0
24,0
23
1,5
14,0
15,0
16,0
15,0
15,0
038
10,0
13,0
12,0
10,0
11,3
1,5
10,0
10,0
11,0
13,0
12,0
112
13

Rugosités (um)
48
43
37
42

219
28
26
27
29
30
28

190
223
246
199
188
209
25
57
48
35
a7
11
130
251
197
153
183

P% totale
20,7
19,3
19,5
19,8
0,8
20,6
20,2
19,5
21,4
204
0,8
33,5
32,6
35,2
36,7
34,5
1,8
33,3
32,7
32,9
36,0
36,0
34,2
1,7
13,7
15,3
16,5
15,2
1,4
16,6
14,2
14,5
15,4
15,2
1,1
33,5
35,6
35,2
36,7
35,3
1,3
33,3
36,7
359
34,0
35,0
35,0
1,4

pH
11,6
11,4
11,5
11,5
0,1
11,4
11,7
11,7
11,6
11,6
0,1
11,2
11,2
11,2
11,2
11,2
0,0
11,0
11,0
11,0
10,8
11,0
11,0
0,1
8,6
8,8
8,7
8,7
0,1
8,8
8,9
8,6
8,5
8,7
0,2
8,8
8,9
9,0
8,7
8,9
0,1
8,9
9,0
9,0
9,0
9,0
9,0
0,1
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CEM GO5LNC

CEM G 05 RNC

CEMG1LNC

CEMG1RNC

CEM G 05 LNC-1
CEM G 05 LNC-2
CEM G 05 LNC-3
CEM G 05 LNC-4
Moyenne

Ecart type

CEM G 05 RNC-1
CEM G 05 R NC-2
CEM G 05 RNC-3
CEM G 05 RNC-4
Moyenne

Ecart type

CEM G 1 LNC-1
CEM G 1 LNC-2
CEM G 1 LNC-3
CEM G 1LNC-4
Moyenne

Ecart type
CEMG1RNC-1
CEM G 1 RNC-2
CEM G 1 RNC-3
CEM G 1RNC-4
Moyenne

Ecart type
CEMGO5LC-1
CEMGO05 LC-2
CEMGO5LC-3
CEMGO5 LC-4
Moyenne

Ecart type
CEMGO5RC-1
CEMGO5RC-2
CEMGO5RC-3
CEMGO5 R C-4
Moyenne

Ecart type
CEMG1LC1
CEMG1LC-2
CEMG1LC-3
CEMG1LC-4
Moyenne

Ecart type
CEMG1RC-1
CEMG1RC-2
CEMG1RC-3
CEMG1RC-4
Moyenne

Ecart type

ot

O W W W W N N N OO U1 0 O B OO OO O 1 OO O & W W & b P OO OO LN LN OO L O O OO O b O B U1 L O L1

ti2
14
17
15
14
15

13
13
13
14
13

14
15
15
14
14

13
13
13
13
13

12
11
12
11
11

11
11
11
13
12

14
15
12
13
13

10
10
10
10
10

204

47
47
47
40
45

47
41
43
43
44

54
49
51
54
52

41
43
48
34
42

38
38
28
38
36

37
35
36
36
36

38
36
36
36
37

35
27
28
36
31

Rugosités (um)
63
77
51
56
62
11
183

157
235
126
134

50

P% totale
24,0
23,3
23,4
24,5
23,8
0,6
26,5
24,8
23,9
233
24,6
1,4
38,9
38,7
39,2
39,3
39,0
0,3
39,1
37,5
39,7
38,3
38,6
1,0
22,0
21,9
21,3
214
21,6
0,3
24,2
24,8
22,6
239
23,9
0,9
35,4
36,8
34,7
35,9
35,7
0,9
35,1
35,9
33,2
36,0
35,0
1,3

pH
11,5
11,8
11,6
11,7
11,6
0,1
12,0
12,1
111
12,1
11,8
0,5
12,2
12,0
12,0
12,4
12,2
0,2
12,1
11,8
11,7
12,6
12,0
04
8,4
8,8
9,2
9,2
8,9
04
8,9
8,9
8,5
9,1
8,8
0,3
8,8
9,0
9,0
8,8
89
0,1
8,9
8,9
8,9
9,0
8,9
0,0
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CACB OS5 LNC-1
CACBO05 LNC-2
CACBO5 LNC-3
CACBO5 LNC-4
Moyenne
Ecart type
CACBO5RC-1
CACBO5RC-2
CACBO5RC-3
CACBO5RC-4
Moyenne
Ecart type
CACB1LNC-1
CACB 1LNC-2
CACB1LNC-3
CACB1LNC-4
Moyenne
Ecart type
CAC1BRNC-1
CAC1BRNC-2
CAC1BRNC-3
CAC1BRNC-4
Moyenne
Ecart type
CACBO5LC-1
CACBO5LC-2
CACBO5LC-3
CACBO5LC-4
Moyenne
Ecart type
CACBO5RC-1
CACBO5RC-2
CACBO5RC-3
CACBO5RC-4
Moyenne
Ecart type
CAC1BLC-1
CAC1BLC-2
CAC1BLC-3
CAC1BLC-4
Moyenne
Ecart type
CACB1RC-1
CACB1RC-2
CACB1RC-3
Moyenne

Ecart type

15
13
20
17
16

o U n U O O B U O O O O 6O O OO OO O W N o un u»

ti
61
55
55
55
56

37
41
42
42
40

18
21
22
21
21

15
15
15
15
15

40
40
53
40
43

31
33
41
34
35

14
15
17
15
15

12
13
13
12

t
75
75
75
74
75

61
67
67
64
65

50
39
43
48
45

29
34
32
41
34

70
70
68
70
70

60
59
66
66
63

35
24
35
26
30

18
28
27
24

205

Rugosités (um)
32
25
22
16
24
7
144
142
113
153
138
17
53
47
42
49
48

141
146
176
154
154
16
32
25
22
16
24

144
142
113
153
138
17
53
47
42
49
48

141
146
176
154
19

P% totale
17.4
15.0
18.4
18.2
17.2
15
19.5
17.3
19.0
17.7
18.4
1.1
33.2
32.8
33.0
32.7
33.0
0.2
33.7
333
34.6
339
33.9
06
17.4
15.0
18.4
18.2
17.2
1.5
20.5
203
22.0
22.7
21.4
1.2
37.2
37.8
37.0
37.7
375
0.4
39.7
373
38.6
385
1.2

pH
11.42
11.78
11.61
11.88
11.67
0.20
10.51
10.73
10.89
11.36
10.88
0.36
12.23
11.19
11.28
11.80
11.62
0.48
12.86
10.99
11.12
12.81
11.94
1.03

8.62

8.72

8.86

8.73

8.73

0.10

8.97

8.97

8.86

9.05

8.96

0.08

8.94

8.95

8.95

8.95

8.95

0.01

8.36

8.88

9.16

8.80

0.41



ANNEXES

CACGO5LNC

CACGO5RNC

CACG1LNC

CACG1RNC

CAC G 05 LNC-1
CAC G 05 LNC-2
CAC G 05 LNC-3
CAC G 05 LNC-4
Moyenne

Ecart type

CAC G 05 RNC-1
CAC G 05 R NC-2
CAC G 05 RNC-3
CAC G 05 RNC-4
Moyenne

Ecart type
CACG1LNC-1
CACG 1LNC-2
CACG 1LNC-3
CACG1LNC-4
Moyenne
Ecarttype
CACG 1RNC-1
CAC G 1R NC-2
CACG 1 RNC-3
CACG1RNC-4
Moyenne

Ecart type
CACO05 LC-1
CACO5LC-2
CACO5LC-3
CACO5 LC-4
Moyenne

Ecart type
CACO5RC-1
CAC 05 R C-2
CACO05RC-3
CACO5 R C-4
Moyenne

Ecart type
CAC1LC-1
CAC1LC-2
CAC1LC-3
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Rugosités (um)
28
31
46
33
34
8
237
246
196
210
222
23
23
26
34
36
30
6

P% totale
17,7
17,2
17,8
16,2
17,3
0,7
17,8
16,8
17,6
18,9
17,8
0,9
37,0
37,7
33,7
34,6
35,7
1,9
36,1
35,4
39,8
33,8
36,3
2,6
15,3
16,4
17,3
14,3
15,8
1,3
15,0
15,9
16,7
14,4
15,5
1,0
34,1
35,2
35,2
36,4
35,3
0,9
36,6
34,3
32,9
32,7
34,1
1,8

pH
11,9
11,8
11,7
11,9
11,8
0,1
10,9
10,8
10,7
11,2
10,9
0,2
11,5
11,3
11,8
11,7
11,6
0,2
11,6
11,4
11,4
10,7
11,3
04
9,0
9,0
8,8
8,8
8,9
0,1
9,0
8,8
8,8
9,2
8,9
0,2
9,2
8,9
9,0
8,8
9,0
0,2
9,1
8,8
8,8
9,2
9,0
0,2



ANNEXES

Evaluation de la biomasse : suivi DO et MS

CEM B NC+CEM G NC+CACB NC =CACG NC
=+CEMBC =CEMGC —-CACBC —CACGC
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Comme cela a été constaté sur les mesures de fluorescence, 1’augmentation de concentration cellulaire

n’est observée qu’apres 35 jours, indiquant qu’avant cette échéance le milieu est trop dilué¢ pour mettre en

évidence I’augmentation de cellule algale dans le banc.
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Concentrations ioniques

Les ions phosphate et calcium évoluent de maniere équivalente lorsque le milieu nutritif avec ou sans

algue est en contact avec les éprouvettes de mortier.
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Figure 7 : Evolution des ions phosphate et calcium au cours des essais de biodétérioration et lors de la
lixiviation par du milieu sans algue des CEM B et CEM G
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Figure 8 : Evolution des ions phosphate et calcium au cours des essais de biodétérioration et lors de la
lixiviation par du milieu sans algue des CAC B et CAC G

209



ANNEXES

La concentration des ions phosphate diminue au cours du temps, excepté pour le CAC G C. Dans les
essais de Tran [2011] de biodétérioration du CEM G, il a également été constaté la diminution des ions
phosphate. La concentration augmente dans le cas des CEM et diminue légérement dans le cas des CAC. La
formation d’hydroxyapatite est envisagée. Il se peut qu’en présence des échantillons de mortiers, il y ait
précipitation entre le calcium et le phosphate, initialement présent dans le milieu nutritif. En effet, ce
composé de formule générale Ca;o(PO4)s(OH), peut étre formé a partir de portlandite et de phosphate par
réaction de neutralisation [Abrusci et al., 2006; Marchat, 2005; Diallo Garcia, 2012]. Les conditions de pH
sont réunies puisque le pH de la suspension est de 8-8,5 et correspond au domaine de formation du HAp.
S’il y a formation de HAp, il est tout a fait possible d’en avoir a la surface des éprouvettes, celui-ci étant
insoluble. Il faudrait analyser la surface des éprouvettes pour confirmer cette hypothése.
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Annexes 3 : Compléments du Chapitre IV

Colonisation des éprouvettes in situ 1

0 6 mois 15 mois 28 mois 0 6 mois 15 mois 28 mois
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Colonisation des éprouvettes in situ 2

0 8mois 15mois 23 mois 0 8 mois 15 mois 23 mois
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Annexes 4 : Compléments du Chapitre V

Détermination des paramétres cinétiques a
partir d’'un modéle

La loi d’Avrami permet de modéliser la cinétique des transformations allotropiques dans les solides, par
des processus de germination/croissance. Le modele de type germination/croissance développé par Tran et
al. [2013] permet de déterminer les parameétres cinétiques d’accrochage et croissance. La cinétique de

colonisation peut étre modélisée selon 1’équation adaptée de la loi d’Avrami :
X(@t)=1-e <" Eq. 1

La puissance n est un nombre entier, compris entre 1 et 4, représente 1’ordre de la loi de germination et ¢
est caractéristique de la germination suivant une loi puissance.
n=qg+3 Eq.2

Le paramétre cinétique global, K, dépend des constantes de vitesse des processus de germination et de

croissance. K est obtenu par la relation suivante :

K = Ak k! Eq.3
Avec A= 2
(g+D(g+2)g+3)

Le suivi se fait par analyse d’image et la macro de traitement permet de déterminer les constantes
d’accrochage et de croissance. Afin de comparer ces résultats avec les courbes expérimentales, le logiciel

Origin® nous a permis de calculer le parametre cinétique global K.

Détermination des constantes cinétiques par analyse d’image

Le logiciel Aphelion® est utilisé pour ces traitements d’image. Le processus d’identification des algues
est le méme que celui utilisé pour la détermination du taux de recouvrement : I’image brute dans le repere

couleur RGB est convertie dans le repere YIQ afin de sélectionner le canal Q.

Constante de «germination » ou accroche des premiers spots
d’algue

La loi de puissance décrivant la germination est la suivante [Tran, 2011] :

L k(. R, pHYX(1) a4

Tran [2011] a montré dans son étude que les vitesses spécifiques de germination augmentent

linéairement au cours du temps, ce qui implique que la puissance ¢ est égale a 1.
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d
7}/ . Vitesse spécifique de germination (germe/pum?.jour?)
t
I - Constante de germination, dépend de la porosité p, de la rugosité R et du pH de surface
& (germe/pm>.jour?)
t: Temps en jours
t: Temps de latence (jours)

Constante de croissance

Chaque amas d’algue est alors identifi¢ par labellisation : un chiffre est attribué a chaque spot. L’ image
est alors segmentée autant de fois qu’il y a de spots. L’image binarisée est constituée de 0 et de 1. Les
taches d’algue correspondent a 1. Chaque image segmentée est multipliée, pixel par pixel, par I’image

initiale. L’image résultante est une image binaire constituée de pixels dont la valeur est défini selon :

0x0=0
0x(lan)=0

Ix0=0
Ix(lan)=1

Eq.5

Soit il y a un ancien germe sur I’image traitée, alors la superficie de ’image résultante est non nulle. Soit

il y a apparition d’un nouveau germe, alors I’image résultante est nulle.

L’analyse d’image permet également de suivre 1’évolution au cours du temps de I’aire de chaque germe
présent sur la surface des échantillons (Figure 9). Nous pouvons alors calculer 1’évolution de la vitesse
moyenne de croissance des germes en fonction du temps. La constante de vitesse de croissance ke (Lm/jour)

est déterminée comme suit:

k= Si+l _\/S7i

. Eq. 6
(ti+1 _ti)

Avec: §  ~ Taire d’un germe a I'instant t;,4 (um?)

S, Daire d’un germe a I’instant ¢t; (pm?)
SL S;+I
i
<~/
Instant t; Instant t,

Figure 9 : Croissance d’un germe [Tran, 2011]
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Parameétre cinétique global

Calcul a partir de I'analyse d’'image

Les constantes k, et k. sont déterminées par analyse d’image. On pose alors le parametre cinétique
global K.,

K;alc = kgkc2

Simulation des courbes expérimentales

Le logiciel Origin® permet de modéliser les courbes expérimentales en introduisant 1’équation de la
cinétique de recouvrement comme fonction de modélisation. Les paramétres de fitting sont fixés a 400
itérations maximum, avec une tolérance de 1.10”. L’algorithme d’itération utilis¢ est le modéle Levenberg-
Marquardt. Le Chi? valide le calcul et la compilation se fait par ANOVA. La simulation permet d’obtenir le
parameétre cinétique global simulé K.

Méthodologie

Dans un banc d’aspersion individuel, les éprouvettes sont inoculées. Lorsque le recouvrement atteint
8%, le milieu est filtré a avec un filtre en fibre de verre dont le seuil de coupure est de 0,45 um, afin de
séparer les algues de leur milieu nutritif. Cette valeur de recouvrement a été choisie car au-dela, il apparait
un chevauchement entre les spots d’algues. Il devient alors plus difficile d’identifier les germes lors du
traitement d’image. L’arrosage des éprouvettes est maintenu avec un milieu sans algue. Le suivi de la

croissance de la biomasse a la surface des éprouvettes se fait également par analyse d’image.

Figure 10 : Suspension algale avant/apres filtration

Les formulations étudiées sont le CAC B et le CEM B, E/C=0,5 et E/C=1, rugueuses (Ra> 150pm),

carbonatées et non carbonatées.
Résultats
Taux de recouvrement

Les taux de recouvrement mesurés sur ces bancs d’essai sont similaires a ceux mesurés lors des essais de

biodétérioration.
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Germination/croissance

CACBR
100

80 05NC

Fit 05 NC
® 05C
Fit05 C
= 1NC
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= 1C
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60|

X(t) %
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20|

Filtration de la
suspension algale
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100

80

CEMBR Germination/croissance
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Fit 05 NC
m 05C
Fit 05 C
S = 1NC
) ~__Filtration de la Fit 1 NC
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Fit1C
0 7 14 21 28 35 42

Temps (jours)

Figure 11 : Recouvrement des éprouvettes testées

Les éprouvettes de CAC les plus poreuses sont colonisées en premier et I’effet de la carbonatation est

faible. Les éprouvettes de CEM B carbonatées sont colonisées légérement avant les éprouvettes non

carbonatées et la porosité a moins d’influence sur les cinétiques de colonisation.

Constantes cinétiques de « germination » et de croissance

60,

(germe/um.jour?)

k. (um/jour)

k10"

g

Figure 12 : Constantes de germination (k,) et de croissance (k)

L’accrochage est influencé par la composition chimique, la cinétique sera plus faible en présence de
CAC B qu’en présence de CEM B. De plus, ’effet de la carbonatation sur les cinétiques d’accroche est

uniquement observé sur les éprouvettes de CEM B. L’augmentation de la porosité n’a pas d’influence sur

les cinétiques de germination.

Les constantes de croissance ont de grandes incertitudes de mesures. Les tendances qui s’en dégagent

sont que la cinétique de croissance augmente avec la porosité. Mis a part pour les éprouvettes de CEM B
05, les constantes de croissance sont supérieures pour les CEM que pour les CAC. Les cinétiques de
croissance sont faiblement influencées par le pH de surface.

216



ANNEXES

Paramétre cinétique global

Il y a une assez bonne cohérence entre le paramétre cinétique déterminé par analyse d’image et celui

déterminé par simulation.

Bk,

K.10° (germe/jour*)

Figure 13 : Paramétres cinétiques globaux modélisé (K’ et calculé (K’ )

Que ce soit dans le cas du CAC B ou du CEM B, K augmente avec la porosité. Pour une faible porosité
(E/C=0,5), les éprouvettes de CEM B 05 NC ont un parametre cinétique global plus faible que celui des
éprouvettes de CAC B 05 NC. Lorsque le pH est bas, les paramétres cinétiques sont équivalents entre CEM
B 05 C et CAC B 05 C. Lorsque la porosité augmente (E/C=1), le paramétre cinétique global est plus grand
pour les éprouvettes de CEM B 1 que pour les éprouvettes de CAC B 1. Les éprouvettes CAC B 1 ont un
parametre cinétique qui diminue avec le pH de surface, confirmant la faible influence du pH de surface sur
les CAC B.

L’isolement des phénoménes de germination et de croissance se fait en deux étapes. L’inoculation
des éprouvettes dans un premier temps et, I’arrosage de milieu nutritif sans algue dans un second
temps. Cette méthode semble étre adaptée pour mettre en évidence les parameétres cinétiques. Ces
derniers sont largement influencés par la composition chimique des éprouvettes de mortier mais
aussi par leur porosité. En effet, plus les éprouvettes sont poreuses et plus les constantes de croissance
seront grandes. De méme plus les éprouvettes sont riches en aluminates et plus les constantes de

germination sont faibles.
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Abstract :

The fouling of building-facade is caused by a main aesthetic phenomenon of biological
weathering. The natural weathering favors the micro-organisms development. The biofouling
kinetics depends on several parameters such as geographical situation, environmental
conditions and physicochemical parameters of substrates. The main objective of this study is
to highlight the influence of the mortar chemistry in relationship with its physical properties
on the algal growth. The biofouling kinetics was followed on samples exposed outdoor and
on samples tested in a laboratory bench which consists in spraying an algal culture on mortar
specimens. In order to characterize the influence of the mortar chemistry on biofouling, two
Portland cements (OPC) and two calcium aluminate cements (CAC) were tested. The
influence of roughness, porosity and carbonation was also studied. The green algae
Klebsormidium flaccidum were chosen for the accelerated laboratory tests because of its
representativeness. The results obtain in laboratory and in situ show that CAC based mortars
slow down the colonization kinetics compared to OPC based mortars. When porosity
increases the biofouling kinetics increases and the effect of the mortars chemical composition
is largely hidden. The carbonated mortars biofouling is achieved more quickly than
uncarbonated ones especially for OPC based mortars. Finally, the rough surfaces are
colonized faster whatever formulation tested. This parameter is mostly highlighted for in situ

tests.
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Résumé :

L’encrassement des facades d’immeuble est causé par un phénoméne d’altération biologique
essentiellement esthétique. Leur vieillissement naturel favorise la colonisation de micro-
organismes. L’encrassement biologique dépend de plusieurs parametres, tels que la situation
géographique, les conditions environnementales et les caractéristiques physico-chimiques du
matériau. L’objectif de la présente étude est d’établir un lien entre la composition chimique
de mortiers a base de ciments et leur cinétique de colonisation par des microorganismes.
Deux bancs d’essais sont utilisés : un banc d’essai in sifu et un banc d’essai de
biodétérioration accélérée de laboratoire. Deux ciments Portland (OPC) et deux ciments
alumineux (CAC) de minéralogies différentes ont été sélectionnés. L’effet de la porosité, de
la rugosité et de la carbonatation a également été étudié. Le microorganisme sélectionné pour
les essais de laboratoire est 1’algue Klebsormidium flaccidum qui se développe de maniére
prépondérante sur les facades en France. Les résultats obtenus en laboratoire et in situ
montrent que la biocolonisation des mortiers a base de CAC est plus lente que celle des
mortiers a base d’OPC. Lorsque la porosité augmente, la vitesse de biocolonisation augmente
et ’effet de la composition chimique est en grande partie masqué. La biocolonisation des
mortiers carbonatés se réalise plus rapidement que celle des mortiers non carbonatés surtout
dans le cas des mortiers a base d’OPC. Enfin, les mortiers de surface rugueuse sont colonisés
plus rapidement quelle que soit la formulation testée. Cet effet est plus marqué pour les

mortiers expose€s in situ que pour ceux testés en laboratoire.



