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Résumé

Résumé

L'objectif de cette thése est d'évaluer I'efficacité et Ia durabilité du traitement
électrochimique de réalcalinisation (selon les procédés courant imposé et anode sacrificielle)
dans le cadre d'une réparation de béton armé dégradé par carbonatation.

La réalcalinisation a été appliquée en tant que réparation "maintenance" sur des dallettes dont
les 3 armatures présentent une corrosion active et en tant que réparation "réhabilitation" sur
des dallettes dont les 6 armatures présentent un niveau de corrosion plus avancé. L’efficacité
du traitement a ét¢ évaluée, d'une part, 3 l'aide de caractérisations analytiques
(détermination de pH a l'aide d'indicateurs colorés, mesures quantitatives de pH & partir de
suspensions, dosage d'alcalins, Microscopie Electronique & Balayage couplée 4 un EDS et
Microspectroscopie Raman) et, d'autre part, de caractérisations électrochimiques non
destructives (potentiel libre, résistance de polarisation linéaire, impédance, densité de courant
de corrosion).

Les resultats de I'étude "maintenance" montrent que le traitement de réalcalinisation est
efficace car il conduit & une augmentation de la basicité du béton autour des armatures, une
augmentation de la concentration en alcalins dans l'enrobage béton et 4 une diminution de
I'activité de corrosion et ce jusqu’a 12 mois. En revanche, 2 ans % aprés le traitement, les
résultats montrent que le béton armé bien que toujours réalcalinisé a une activité de corrosion
sensiblement égale a celle avant traitement. Les résultats de I'efficacité du traitement de
“réhabilitation" sont similaires & ceux obtenus du traitement de "maintenance" avec une
diminution plus marquée de I'activité de corrosion aprés traitement et jusqu’a 12 mois. Les
observations réalisées au MEB + EDS ne révélent aucune évolution délétére de la matrice
cimentaire. L'efficacité de la réalcalinisation a également été démontrée par
Microspectroscopie Raman avec la mise en évidence de la formation de Magnétite
accompagnee d’une réduction de la Rouille Verte en Hydroxyde Ferreux pendant le
traitement de réalcalinisation par courant imposé. Toutefois, les armatures ne se repassivent

pas. Enfin, le suivi du traitement de réalcalinisation du pont Camille De Hogues a constitué

une experience de terrain intéressante.

Mots clés: béton armé carbonaté, réalcalinisation, caractérisations analytiques,

caractérisations électrochimiques, produits de corrosion, diagnostic







Abstract

Abstract

The aim of this study is to evaluate the efficiency and the durability of the electrochemical
realkalisation treatment by impressed current or by sacrificial anode for the reparation of
reinforced concrete corrosion degraded by carbonation.

Realkalisation has been applied, firstly, as a "maintenance repair" on one set of carbonated
reinforced concrete slabs with three corroded rebars and secondly, as a "rehabilitation
repair" on a second set of carbonated reinforced concrete slabs with six rebars more heavily
corroded. The treatment's efficiency was evaluated based on anmalytical characterizations
(qualitative pH determination using acid/base indicators, quantitative pH measurements using
powder suspensions, alkaline concentrations, SEM combined to EDS observations and
Microspectroscopy Raman), as well as on non-destructive electrochemical measurements
(rest potential, linear polarization resistance, impedance and corrosion current density).

The “maintenance” treatment efficiency was demonstrated by (i) an increase of the concrete
pH around the steels, (ii) an increase of alkaline concentration in the concrete cover and (iii) a
decrease of the steel corrosion activity until 12 months. However, two years and a half after
treatment, although the rebars are still in a realkalised concrete, the electrochemical results
indicate that the corrosion activity has returned to its initial state. The efficiency of the
“rehabilitation” treatment was also confirmed and in that case the corrosion activity decrease
after treatment and until 12 months was more obvious. The cement matrix did not change
significantly according to the SEM observations combined to EDS analysis. Moreover, the
efficiency of the realkalisation treatment using impressed current was also confirmed with the
Magnetite formation and the reduction of Green Rust into Ferrous Hydroxyde
(Microspectroscopy Raman). Nevertheless, the repassivation of the rebars was never
recovered. Finally, the realkalisation of the Camille De Hogues's bridge provided an

interesting on-site experience.

Key words: carbonated reinforced concrete, realkalisation, analytical characterizations,

electrochemical measurements, corrosion products, monitoring
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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion des armatures est trés souvent responsable de la dégradation des structures en
béton armé. La corrosion peut survenir, soit lorsque des ions chlorure sont présents en
quantité suffisante au niveau des armatures, soit lorsque le béton d'enrobage est carbonaté
jusqu'aux armatures. Dans le domaine des monuments historiques, la carbonatation est la
source la plus fréquente d'altération. Dans le domaine des ouvrages d'art, la corrosion des
armatures dans un béton ayant subit une carbonatation est trés répandue.

Lors du processus de carbonatation, le CO, atmosphérique réagit notamment avec la
portlandite du béton pour donner du carbonate de calcium. La consommation de la portlandite
conduit 4 une diminution de pH de valeurs voisines de 13 (pH du béton sain), jusqu’a environ
9 (pH du béton carbonaté). A ce niveau de pH, les aciers au carbone ne sont plus passivés,
une corrosion de type généralisée peut survenir. La formation des produits de corrosion est un
phénomeéne expansif (les oxydes de fer sont de 3 a 8 fois plus volumineux que le fer) qui va
induire des fissures depuis I'armature vers le parement en béton et au fur et & mesure que la
corrosion se développe, des épaufrures (ou éclats de béton) peuvent se produire. Lorsque la
corrosion atteint un stade trés avancé, la capacité portante de l'ouvrage peut étre remise en

cause et la sécurité des usagers peut se trouver mise en defaut.

Traditionnellement, une structure en béton armé dégradée par carbonatation est réparée
localement. La réparation consiste en une purge du béton non adhérent, une reconstitution des
armatures et/ou une repassivation des armatures et une reconstitution du béton d'enrobage.
D'apres le retour d'expérience, ce type de réparation conduit a I'éclatement du béton dans les
zones non traitées contigues, environ 5 a 10 ans aprés. Ce phénomeéne a été attribué a un effet
de pile entre les armatures contenues dans les zones traitées et non traitées. En ce qui
concerne les zones réparées, la dégradation, lorsqu'elle se produit, survient en général, plus tét,
dans les deux premiéres années, en raison soit d'une formulation inadaptée du mortier de

réparation, soit d'une mise en ceuvre inadaptée.

La réalcalinisation est une technique de réparation différente, dite "électrochimique", dont
l'objectif est de redonner au béton carbonaté un pH plus basique, afin de le rendre de nouveaun
protecteur pour les armatures. Bien qu'elle ne permette pas de s'affranchir de l'étape de

reconstitution du béton d'enrobage, cette technique offre I'avantage d'éviter le phénoméne
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d’effet de pile. Elle permet également de traiter le béton dans les zones ou la carbonatation a

déja atteint les armatures sans que des fissures ou épaufrures ne soient encore visibles.

Le traitement ¢lectrochimique de réalcalinisation est actuellement proposé en France selon les
deux procedés suivants :

e un procédé par courant imposé (Novbéton® de la sociéte RENOFORS).

e un procédé par anode sacrificielle (Régébéton® de la société FREYSSINET).

Dans le cadre de cette thése, 1’efficacité et la durabilité du traitement électrochimique de
réalcalinisation par courant impose et par anode sacrificielle ont été étudiées. Les principaux
objectifs étaient les suivants :
e Apporter une meilleure connaissance et évaluer I’efficacité du traitement de
réalcalinisation.
e Etudier I’éventuelle évolution de la matrice cimentaire et des produits de
corrosion et vérifier si des effets secondaires se produisent.
o Vérifier la durabilité des traitements de réalcalinisation.
e Enfin, suivre un traitement de réalcalinisation sur un ouvrage, pour valider les
expériences menees au laboratoire par un cas réel.
A partir des résultats de ces travaux, le but final est de proposer une méthodologie des essais a
mettre en ceuvre afin d'évaluer Iefficacité du traitement électrochimique de réalcalinisation

dans la réparation des ouvrages d'art et la restauration des monuments historiques.

Ce mémoire comporte six chapitres :

- Le Chapitre I consiste en une étude bibliographique qui porte, d'une part, sur 'activité
de corrosion des aciers dans les bétons sains et carbonatés et, d'autre part, sur les
traitements électrochimiques de réalcalinisation des bétons armés dégradés par
carbonatation.

- Le Chapitre II rend compte de la fabrication des corps d'épreuve en béton et micro-
béton armés ainsi que du vieillissement artificiel de carbonatation. Puis les techniques
expérimentales analytiques et électrochimiques utilisées afin de quantifier 'efficacité
des traitements de réalcalinisation, sont présentées.

- Le Chapitre III présente les protocoles d'essais développés au laboratoire, tels que la

corrosion accélérée. La caractérisation ¢électrochimique initiale des corps d’épreuve en
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béton armé, ainsi que la mise en ceuvre du traitement de réalcalinisation selon les deux
procédés par courant imposé et par anode sacrificielle sont ensuite décrits.

- Dans le Chapitre IV sont exposeés les résultats de 1'étude réalisée sur des dallettes de
béton armées de 3 armatures ("A3") et artificiellement carbonatées. L’objectif était
d’étudier |’efficacité de la realcalinisation utilisée comme traitement de "maintenance"
appliqué a un béton dont les armatures sont faiblement corrodées. La durabilité de
cette "réalcalinisation-maintenance" a pu étre évaluée jusqu’a deux ans et demi aprés
la fin du traitement.

- Le Chapitre V présente les résultats de 1'¢tude realisée sur des dallettes de béton
artificiellement carbonaté dont les 6 armatures ("A6") ont subi une corrosion accélérée.
Le but était d’étudier 1’efficacité de la réalcalinisation utilisée comme traitement de
"réhabilitation" appliqué a un béton dont les armatures présentent un état de corrosion
plus avancée. Les résultats d’une étude complémentaire menée sur 1'évolution de la
nature des produits de corrosion observés "in-situ" a l'aide de la Microspectroscopie
Raman sur des éprouvettes en micro-béton armé, sont également présentés.

- Enfin, le Chapitre VI décrit les essais de terrain menés lors de la réalcalinisation par
courant imposé du Pont Camille de Hogues. Cet ouvrage, classé Monument Historique,
enjanibe la Vienne a Chétellerault, et constitue le premier pont construit en béton armé

a la fin du XIXeéme siécle par I’entreprise Hennebique.

Pour finir, les conclusions de ce travail sont mises en lumiére et les perspectives de recherches

complémentaires sont dégagées.
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Chapitre 1 — Etude bibliographique

Ce premier chapitre bibliographique présente un descriptif de :

e La carbonatation du béton

e La corrosion de l'acier (état passif dans un béton sain ou actif dans un béton carbonaté)
et les méthodes d'accélération de la corrosion d'armatures dans un béton

e La protection et la réparation des armatures dans un béton carbonaté par des
techniques dites traditionnelles ou par des techniques plus récentes dites
¢lectrochimiques. Le traitement électrochimique de réalcalinisation est décrit de
maniére plus détaillee.

e Des techniques de caractérisation analytiques mais aussi électrochimiques qui

permettent d'étudier l'efficacité et la durabilité du traitement de realcalinisation.

I.1 La carbonatation du béton

I.1.1 La réaction chimique de carbonatation

La carbonatation est un phénomeéne chimique présent tout au long de la vie d’une structure en
béton armé. Lors du processus de carbonatation, le dioxyde de carbone (CO-) atmosphérique
dissous dans la solution interstitielle du béton (Ec. I-1), réagit avec certains composeés
calciques tels que la portlandite Ca(OH),, notée "C-H" (Ec. I-2) et les silicates de calcium

hydratés, notées "C-S-H" (Ec. I-3) pour donner du carbonate de calcium (CaCOs).

Ec.I-1 C02 +H20 =1 C032‘ e
Ec. 12 Ca(OH), +CO,”™ — CaCO, +20H"
Ec. I-3 xCa0-S8i0, -nH,0+xCO,(g) = xCaCO, + 5i0,,,, +nH,0

Thiery et al. [1] ont observé que la carbonatation de la portlandite et des silicates de calcium

hydratés est simultanée.
Chimiquement, la consommation de la portlandite conduit a4 une diminution de pH, de 12.5

jusqu’a environ 9. La carbonatation modifie également la structure poreuse et les propriétés

du béton. Les carbonates de calcium sont insolubles et précipitent colmatant partiellement les
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pores, et conduisant a une diminution de la porosité. Ainsi la perméabilité aux gaz et aux

liquides diminue, les résistances mécaniques et le module d’élasticité augmentent.

I.1.2 Les parametres influents de la carbonatation du béton

Plusieurs paramétres influencent 1’avancement de la carbonatation dans un béton : la porosité
du matériau, la quantité¢ de minéraux susceptibles de réagir avec le CO; dans le matériau, la
concentration en CO, dans 1’atmospheére, 1I’humidite relative, la température, 1’alternance de
cycles d’humidification-séchage. Un béton dont le rapport eau sur ciment (E/C) est important
va conduire a une porosité élevée ce qui facilitera le passage du CO,. Vénuat et Alexandre [2]
ont montré que la progression de la carbonatation dans un béton de type Ciment Porland, noté
CEM I, est facilitée lorsque le rapport E/C augmente. Il est reconnu aussi que 1’utilisation
d’un liant a base de cendres volantes, de laitier ou méme de fumée de silice dans un béton
accroit significativement la carbonatation par rapport un béton de ciment CEM I [3].

Concernant les paramétres de conditions extérieures, la vitesse de carbonatation a 20°C est
maximale lorsque [’humidité relative est comprise entre 50% et 70% [4]. La valeur
d’humidité relative de 60% est optimale : elle est assez faible pour permettre la diffusion du

CO; et assez importante pour permettre la réaction de carbonatation.

I.1.3 Les essais de carbonatation accélérée

Divers auteurs [5] [6] ont mis au point des techniques pour accélérer artificiellement le
processus de carbonatation. G. Villain et al. [6] ont proposé une amélioration du protocole
AFPC-AFREM [5] en étudiant le prétraitement de séchage des éprouvettes qui conditionne
leur teneur en eau. Avec une température de 60°C et une humidité relative de 65% pendant un
mois (avec des variations lentes de la température pour éviter les chocs thermiques), la
carbonatation se fait mieux et plus vite.

La technique la plus répandue pour identifier I'avancée du front de carbonatation est le test a
la phénolphtaléine. La carbonatation peut aussi étre étudiée par des techniques de détection
plus fines telles que la thermogravimétrie (présence de carbonates) [7] et la

gammadensimétrie (teneur en eau et porosité) [8].
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I.1.4 Modélisation de la carbonatation

De nombreux modeéles empiriques ont été développés en se fondant sur les profondeurs de
carbonatation par test a la phénolphtaléine sur des éprouvettes de laboratoire carbonatées sous
conditions accélérées ou sur carottes d’ouvrages [3]. Ces modéles se présentent sous la
forme suivante:

Eq. I-1 X, = 4t*

Xc correspond & I’épaisseur carbonatée (mm), ¢ est la durée d’exposition (années) et A est
généralement pris égal a 0.5. A se rapporte a des données de type "matériau" (E/C, dosage en
ciment, résistance mécanique, etc.). La valeur du coefficient A dépend d'un ensemble de
facteurs liés aux caractéristiques du béton (le rapport E/C, la nature du ciment, etc..) et aux
conditions environnementales (la concentration du dioxyde de carbone, I'humidité relative,
etc..).

Thiery [3] dans sa synthése bibliographique fait référence a plusieurs types de modeéles : des
modéles empiriques, des modéles physico-chimiques analytiques, le modéle analytique de

carbonatation a front raide, le modéle semi-analytique de Bakker.

1.2 La corrosion de I’acier

I.2.1 Corrosion

Pourbaix [9] a étudié la corrosion de différents métaux en milieu aqueux a une température de
25°C. Le diagramme potentiel en fonction du pH du fer est illustré sur la Figure I-1. A noter
que les deux droites (a) et (b) correspondent respectivement a [’oxydation et a la réduction de

'eau.

Il met en évidence différents domaines de corrosion, d’immunité et de passivation pour

I’acier. En effet, oxydation du fer en milieu aqueux (& 25°C) fait intervenir 4 réactions

principales :

Ec. I-4 Fe— Fe™ +2e”

Ec.I-5 Fe+2H,0 — Fe(OH), +2H" +2¢
Ec.I-6 3Fe+4H,0 — Fe,0, +8H" +8e”

Ec. I-7 Fe+2H,0 — FeO(OH) +3H" +2e”
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Les Ec. I-4 et Ec. I-7 correspondent au phénomene de la corrosion tandis que les Ec. I-5 et Ec.

I-6 traduisent celui de la passivation.

e (V/ENH)
1,5‘\ : :
-~ o | :
FE3: __%_FBOHz"‘E
1’0 [ (aq) ; Taq—:' - Oz (o Fe(OH)y*
L O
051 C ; P MV‘L‘H Passivatiﬂnh e,
orrosion S~ |
Fe2+ ~
a
0,0~
D i —
...U,5 E
-1,0 | Fe (s) Immunité :

0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Figure I-1: Diagramme de Pourbaix Fe-H,0 a 25°C selon [9]

L1.2.2  Acier passif dans un béton sain

Dans le cas du béton armé, la solution interstitielle contenue dans les pores d’un béton est en
équilibre chimique avec les divers constituants du ciment hydraté. En présence d’une quantité
importante d’hydroxyde de calcium Ca(OH), (typiquement 20% CaO) et d’alcalis tels que le
sodium et le potassium (typiquement < 1% Na,O et K»0), la valeur du pH dans un béton sain
est généralement comprise entre 12 et 13. Expérimentalement, le potentiel libre d’un acier,
dans un béton sain de pH voisin de 12 et situé en immersion a faible profondeur ou hors de
’eau, se trouve entre -300 mV et + 200 mV/ECS [10]. Ceci s'explique par une quantité
importante d'oxygéne dans la solution interstitielle. Dans ce domaine de potentiels, d’apres le
diagramme de Pourbaix (Figure I-1), I’acier est passivé. Sur la surface de l'acier, une fine
couche compacte (quelques nanomeétres), dite couche de passivation s'est formée. Elle est

constituée essentiellement d’un oxyde trivalent isolant, de la forme Fe;O3 ou FeOOH [11]. La
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formation de ce film passif résulte des réactions cathodique (Ec. I-8) et anodique (Ec. I-9)

suivantes :
Ec.I-8 %Oz +3H,0+6e” =60H
Ec. I-9 2Fe+60H™ = Fe,0, +3H,0+6e”

Un acier dit "passif” présente des vitesses de corrosion négligeables (<0.1 pm/an) [12] car la
solubilité des oxydes formés est trés faible.

La nature de ce film passif n’a pas encore été caractérisée avec une totale certitude. Elle
dépend du pH, du potentiel de I’acier et de la teneur en oxygéne du milieu. Lorsque les
potentiels de corrosion sont inférieurs a -350 mV/ECS, le film passif est constitué¢ d'une
couche dense de magnétite (Fe;O4). Pour les potentiels trés négatifs, la couche de magnétite
peut s'hydrater partiellement et le fer a 1’état d’oxydation +2 se trouve alors sous forme de
Fe(OH); [13], [14]. Pour les potentiels supérieurs, la magnétite peut se réoxyder sous forme

d’un autre oxyde (maghémite y-Fe,0s) ou hydroxyde de valence III (Fe(OH)3) [10].

1.2.3 Acier actif dans un béton carbonaté

La corrosion de ’acier est un processus électrochimique qui peut se produire si les conditions
suivantes sont réunies :

e ['¢lectrolyte a une conductivité ionique non négligeable,

e une quantité suffisante d’oxygeéne accede a la zone cathodique,

e et la présence d’un environnement agressif, ici la carbonatation du béton (soit une

solution interstitielle de pH = 9).

1.2.3.1 Meécanisme de la corrosion de ’acier dans un béton carbonaté

La carbonatation du béton entraine une baisse de pH d’environ 12 & 9. L’acier dans ce milieu
tend vers un potentiel représenté par le point B (le point A représente le potentiel d’un acier

enrobé dans un béton sain) de la Figure I-2 et se trouve alors dans une zone de corrosion.
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Figure I-2 : Influence du pH et du potentiel sur la corrosion de I’acier [15]

Les réactions anodiques et cathodiques de la corrosion due & la carbonatation sont décrites

dans la Figure [-3 :

H,0 0, H,0
Béton carbonaté (pH~9) v y
iy Rouilles

4Fe(OH),+0,+2H,0->4Fe(OH);->2Fe,0;.H,0+4H,0 %
Fe'"+20H > Fe(OH),
— el iy

3

% 0, + H,O+2e=220H

Armature

Béton sain (pH~12,5) \Couche passive

Figure I-3 : Mécanisme de la corrosion de’acier dans un béton carbonaté [16]

II s'agit d'une corrosion de type généralisée qui se traduira par une diminution du diamétre de
l'acier et par la croissance d’oxydes de fer trés expansifs.
Ces mécanismes d’altération sont particuliérement rencontrés sur les structures anciennes

pour lesquelles les profondeurs d’enrobage des aciers sont faibles.

12.3.2 Causes aggravantes ou limitantes de la corrosion de Dacier dans un béton

carbonaté

Le processus de corrosion de l’acier dans un béton carbonaté est contr6lé par les

caractéristiques du béton ainsi que par les conditions environnementales (humidité, oxygéne
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et température) ; dans la majorité des cas plusieurs facteurs sont a prendre en compte

simultanément (humidité et oxygéne par exemple).

12.3.2.1 Materiau béeton

Dans un processus de corrosion, assimilé a un circuit électrique, le béton joue le réle d'une
résistance (chute ohmique) [17]. Plus sa porosité est faible et sa compacité est grande, plus le

milieu est résistif et il s'ensuit que le passage des gaz (01, CO») est freiné.

1.2.3.2.2 Rdéle de I'humidité

Les réactions de corrosion ne se produisent qu’en présence d’une solution qui est ici la
solution interstitielle du béton. Si I'humidité du béton est faible, 1’accessibilité des gaz est
facilitée (notamment pour l'oxygene), ce qui conduit a des vitesses de corrosion peu élevées.
Par contre, si I'humidité du béton est forte voire méme si le béton est saturé en eau, alors le
transport ionique s’effectue plus facilement. Toutefois, il faut également tenir compte du réle
de l'oxygéne (si le béton est complétement saturé d'eau il risque de ne pas y avoir

suffisamment d'oxygéne et donc pas de corrosion).

12.3.2.3 Effet de I'oxygene

Plus la teneur en oxygeéne est élevée, plus la vitesse de réduction de l'oxygéne (Figure I-1) est
grande (réaction cathodique) et par conséquent la vitesse de la réaction de dissolution du
meétal peut l'étre également. Parallélement, plus la teneur en oxygene est élevée, plus le

potentiel mixte du métal se déplace vers des valeurs de potentiel plus positives [18].

1.2.3.2.4 Influence de la température

La température joue un double réle dans la dégradation par corrosion. Premiérement, plus la
température est élevée, plus la mobilité ionique dans le béton et donc la vitesse de dissolution
de D'acier sont augmentées. Deuxiémement, une diminution de la température peut
occasionner des condensations d’humidité dans certaines zones de la structure en provoquant
ainsi des différences d’humidité locales [19]. Par conséquent la vitesse de dissolution de
I’acier dans le béton devrait étre étudiée en prenant en compte les deux facteurs : ’effet de la

température et celui de I’humidité externe [20].
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12.3.3 Influence de la corrosion sur les propriétés mécaniques

Le béton présente une excellente résistance a la compression. Pour améliorer sa résistance i la
traction, des aciers lui ont été intégrés. Ainsi une poutrelle en béton armé aura une fléche trés
inférieure a celle d'une poutrelle non armée. Toutefois, si les aciers se corrodent, l'interface
acier/béton est modifiée et les propriétés mécaniques de la structure le sont également.
Lorsque les aciers se corrodent, les produits de corrosion formés sont expansifs et leur volume
est de 3 a 8 fois supérieur a celui de l'acier. S'ils ne sont pas solubles dans leur environnement,
ils vont provoquer des contraintes qui vont engendrer des fissures depuis l'acier vers le
parement béton. D'autre part, la corrosion de l'acier conduit 4 une diminution de section des
aciers et donc a une fragilisation mécanique. Enfin, l'interface acier / béton est modifié : dans
un premier temps, I’expansion des produits de corrosion confére a I’interface un confinement
accru qui augmente 1’adhérence entre ’acier et le béton mais lorsque le processus de
fissuration démarre, 1'adhérence diminue voire devient inexistante [21]. Lorsque les fissures
sont trop importantes, des épaufrures apparaissent et les aciers peuvent étre mis a nu. Lors de
la vie d’un ouvrage, les trois phases suivantes sont observables :

e la phase de diffusion qui est la période pendant laquelle le front de carbonatation
pénctre l'enrobage de béton jusqu'aux aciers (et au deld). La corrosion peut alors
démarrer.

e la phase de corrosion qui correspond a 1’oxydation de l'acier, la formation des produits
de corrosion expansifs et I’apparition des premiéres fissures.

e et la phase de détérioration qui correspond & la dégradation par corrosion de I’ouvrage
en béton carbonaté. Pour des pertes de section importantes, la capacité portante de
l'ouvrage est remise en cause et le risque non seulement pour la fonction de I'ouvrage
mais également pour la sécurité des usagers doit étre pris en compte dans le cadre
d'une réparation (de maintenance ou de réhabilitation).

Par conséquent, le suivi de la corrosion est un paramétre nécessaire  la connaissance du cycle

de vie d’un ouvrage et de sa gestion : prévention, maintenance ou réhabilitation.

1.2.3.4 Natures des oxydes de fer formés dans un béton carbonaté

Dans un premier stade de corrosion, lorsque le fer commence a se dissoudre, il se forme de
I'hydroxyde ferreux Fe(OH),, ou le fer est divalent. Ensuite il va se transformer en des

produits de corrosion qui ont une couleur verte, que l'on appelle la Rouille Verte, qui
q q pPp q
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comportent & la fois du fer divalent (Fe*) et du fer trivalent (Fe*"). La Rouille Verte est trés
instable et donc trés réactive. Elle s’oxyde instantanément en présence d’oxygene. Elle se
transforme, par oxydation, en composés dans lesquels le fer est trivalent, qui sont la
lépidocrocite (y-FeOOH) ou la goethite (a-FeOOH) [18].

Il est difficile d’analyser la nature des fines couches de produits de corrosion formés sur
I’acier enrobe d’un béton. Les études de Duffo et al. [22] sur les aciers enrobés dans un béton
carbonaté, agé de 65 ans ont montré que les produits de corrosion sont composées de deux
couches de différente nature : une premiére interne (plus dgée) composée essentiellement de
magneétite et une seconde externe (plus récente) composée d’oxy-hydroxydes de fer, a-
FeOOH (goethite) et y-FeOOH (lépidocrocite), probablement issus de la formation de la
Rouille Verte (Fe,O,(OH),Y" xH;0, ou Y = CO;*, SO4*, etc.). Concernant la présence de
magnetite, Duffo et al. pensent que, soit elle était présente initialement sur ’acier car elle
s’était formée & 1’atmosphére avant la réalisation de la structure en béton arme, soit cette
phase s’était formée par réduction de la matrice d’oxy-hydroxyde de fer lors d’une période
humide.

L’Hostis et al. [23] ont caractérisé les produits de corrosion d’échantillons de béton armé
carbonaté ou non carbonaté, prélevés sur deux monuments historiques en France, dges de 50
et 80 ans. Une couche de rouille épaisse, de 100 a 300 pm, est formée aprés une longue
période de dégradation dans le béton. Les produits de corrosion sont essentiellement
composés de goethite et de magnétite.

Les travaux de Huet et al. [24] ont identifi¢ un mélange de magneétite (Fe;O4) et de
lépidocrocite (y-FeOOH) lors de la corrosion d’un acier dans une solution saturée de

carbonate de calcium (pH = 8.3) simulant un béton carbonaté.

1.2.4 Accélérations artificielles de la corrosion de I’acier dans un béton

Le processus de corrosion naturelle de I’acier dans un béton nécessite généralement des
dizaines d’annees et il dépend de nombreux parameétres. Aussi, pour mener a bien des études
expérimentales dans des délais raisonnables, certains chercheurs ont proposé des méthodes de
corrosion "acceélérée" menées au laboratoire de maniére tout a fait contr6lée dans le cas ou
l'agression est constituée par les ions chlorures. Il existe deux méthodes principales : la
premiére repose sur des cycles climatiques et la seconde sur l'imposition d'un courant

electrique (corrosion anodique).
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1.2.4.1 La corrosion accélérée a l'aide de cycles climatiques

Le processus de corrosion dans un environnement de climat artificiel est supposé le méme que

celui de corrosion naturelle. Dans la littérature, 3 types d’essais sont proposés pour accélérer

la corrosion d’un béton armé en présence d’ions chlorures [25].

Essais dynamiques de brouillard salin. Les ions chlorures pénétrent dans le béton sous
un gradient de concentration. Des cycles d’embruns, de séchage et de lavage sont
appliqués aux échantillons de béton armé dans des enceintes fermées et controlées en
température. Ces conditions d’essais sont représentatives des conditions d’exposition
du béton dans les zones de marnage et d’embruns. Cette méthode représente donc la
corrosion naturelle due & la présence des ions chlorures. Cependant elle est lente et
demande un dispositif relativement compliqué. L’interprétation quantitative des
résultats est difficile, étant donnée la complexité des phénomeénes de transport
impliqués. Un suivi régulier est également nécessaire afin de vérifier I’avancement de
la corrosion.

Essais par cycles immersion-séchage. L’objectif de cet essai est de favoriser le
transport de 1’eau et des ions chlorures dans le béton vers 1’acier par les cycles
d’humidification-séchage. On fait subir a I’échantillon des cycles de séchage (a 50°C)
et immersion dans 1’eau chlorée (a 20°C). Cette méthode est moins onéreuse que la
methode précédente mais le processus de pénétration de Cl° dans le béton est non
maitrisé.

Essais cycliques de gel-dégel. Ces essais combinés a 1’aspersion d’une solution saline
représentent la détérioration des tabliers de ponts en présence des sels fondants. La

détérioration du béton favorise la pénétration des agents agressifs vers les aciers.

Le principal inconvénient de tous les essais précédents sur le béton armé est leur durée. Méme

avec un enrobage d’épaisseur 1 cm, la pénétration des ions chlorures est si lente que

I’amorcage de la corrosion n’est observé qu’aprés quelques mois. Ensuite la corrosion se

produit sous contréle de la diffusion des ions.

1.2.4.2 La corrosion accélérée sous courant électrique

Dans les vingt derniéres années, la méthode galvanostatique a largement été utilisée pour

étudier I'impact du niveau de corrosion des aciers. Cette méthode consiste a accélérer la

réaction anodique, d’oxydation du métal. Une densité de courant ou bien une tension
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¢lectrique est imposée entre 1’acier a corroder (anode) et une contre électrode (cathode).
Certains auteurs ajoutent des chlorures (CaCl, ou bien NaCl) dans le béton afin de réduire le
temps nécessaire a I’amorcage de corrosion [26]. Care et al. [27] pensent que la corrosion
accelérée par courant impose est similaire a la corrosion naturelle quand les ions chlorures
sont présents dans la solution. La corrosion accélérée d’un béton armé dans I’eau pure conduit
a un processus de corrosion plus compliqué.

Les avantages de cette méthode sont les suivants :

e eclle est rapide et simple a réaliser ;

e elle permet d’estimer le taux de corrosion a 1’aide de la loi de Faraday en supposant
une efficacité totale de dissolution du fer a la valence 2 ou bien de prévoir ou contréler
I’avancement de corrosion par la variation de densité de courant et de durée du
traitement :

Eq. 12 g = T
prZRF
ici Ar est I’épaisseur de dissolution du fer en métres, M est la masse molaire (M =
55.85 107 kg/mol), J est la densité du courant appliqué (A/m>), t est la durée (t), p est
la masse volumique du fer (p = 7800 kg/m’), Z est le nombre de charges de I'ion FeZ*
(Z =2) et F est la constante de Faraday (F = 96500 C/mol). Cependant Caré et al. [27]
pensent que la corrosion des aciers respecte la loi de Faraday seulement quand
I’échantillon est immergé dans une solution contenant des ions chlorures ;

e clle permet d’atteindre un taux de corrosion élevé en peu de temps (quelques heures
peuvent suffire) ;

o et elle permet de générer une couche de rouille relativement homogéne autour de
I’acier [28].

Malgré tous ces avantages, d’un point de vue électrochimique, le processus de corrosion
accelérée sous champ électrique est différent de celui observé dans un environnement naturel.
Il conduit en effet a des produits de corrosion de différentes caractéristiques sur la surface de
I’acier [28]. Néanmoins cette méthode est couramment utilisée pour étudier les effets
mécaniques de la corrosion sur les comportements entre 1’acier et le béton d’enrobage (faciés
de fissuration) et le lien entre ’amorgage de la fissure, 1’ouverture de la fissure et la réduction

du diamétre d’acier.

Yuan et al. [28] ont comparé la corrosion accélerée par vieillissement climatique artificiel et

celle générée sous champ électrique (imposition de courant galvanique) sur les mémes poutres
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en béton armé (100x1500x160 mm). Les conditions du vieillissement climatique artificiel
dans leurs tests sont de 40°C, 80% HR, avec une solution saline a 5% NaCl et un cycle
d’humidification et de séchage respectivement de 1 heure (pulvérisation) et 7 heures (lumiére
artificielle). Concernant la méthode galvanostatique, la poutre est d’abord immergée pendant
7 jours dans une solution saline (5% NaCl). La densité de courant imposée est de 10 A/m? Ils
ont montré qu’il faudrait plus de 3 mois pour fissurer en vieillissement climatique au lieu de 3

jours par la méthode galvanostatique [28].

Sauf omission, la corrosion accélérée des armatures dans un béton simplement carbonaté ne
fait I'objet d'aucune référence bibliographique et il va de soi que, dans le cadre de cette étude,
il n'était pas envisageable d'utiliser les ions chlorure pour accélérer la corrosion. Il a donc fallu

développer un procédé de corrosion accélérée sans ions chlorure pour corroder les armatures.

I.3 Protection, maintenance et réparation des aciers dams un béton

carbonate

Comme décrit précédemment, la corrosion de ’acier dans un béton carbonaté se traduit par le
déplacement du potentiel du métal de la zone de passivation (point A) vers le triangle de

corrosion (point B) du diagramme de Pourbaix (Figure 1-4).

A

Diagramme de POURBAIX
Proteclion i
anodique e A
0,19V \u
Passivatioh
003v |———- A 8 » Alcalinisalion
oV — Corrosion
Protection¥ Corrosion
cathodiqua
Immunite
—>
. S pH
Diagramme approximalif 8 i0 14

Figure I-4 : Possibilités de protection de I'acier dans un béton carbonaté illustré sur le diagramme de

Pourbaix
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Pour éviter ou diminuer la corrosion de 1’acier, trois solutions sont possibles :

o Déplacer le point B vers le bas jusqu’a la zone d’immunité en abaissant le potentiel
(Figure 1-4). 1l s’agit d’une protection cathodique ;

o Déplacer le point B vers le haut, dans la zone de passivation en augmentant le
potentiel (Figure I-4). Cette méthode, dite protection anodique, repose sur le fait que le
potentiel de I’acier est élevé par oxydation dans le domaine de passivation. Cela est
réalisé par recouvrement d’une substance oxydante. En réalité sa mise en ceuvre est
quasiment impossible dans le béton car elle nécessite un désenrobage de 1’acier par
rapport au béton ;

e Déplacer le point B vers la droite, dans la zone de passivation (Figure I-4). Il s’agit de

réalcalinisation.

D'un point de vue pratique, le stade de corrosion de I’acier et la qualité de I'enrobage du béton
permettent de s'orienter vers des interventions telles que la prévention, la maintenance et la
réhabilitation de l'ouvrage. Dans le cadre de cette theése seuls les deux derniers aspects seront

pris en compte.

Pour les structures en béton armé dégradé par carbonatation, la maintenance, la réhabilitation
ou la restauration (monuments historiques) peuvent étre réalisées soit de maniére
traditionnelle soit de maniére électrochimique. Les traitements électrochimiques, d’utilisation
plus récente, ne permettent pas de s’affranchir de la réparation traditionnelle car avant toute
polarisation il faut s'étre assuré de la continuité électrique des aciers et avoir reconstitué les
enrobages de béton notamment dans les zones avec épaufrures. En revanche, le fait de
polariser I’ensemble des aciers peut éviter I’effet de pile entre zone réparée et zone non
réparée. Sachant que la corrosion de I’acier dans une ambiance humide est un processus
électrochimique, une approche logique pour essayer d’arréter ou de controler celle-ci semble
étre I'utilisation de méthodes fondées sur 1’électrochimie telles que les inhibiteurs de

corrosion, la protection cathodique et la réalcalinisation.
Les principes de ces diverses méthodes, leurs résultats de recherche et leurs applications aux

ouvrages seront présentées dans cette section. Le traitement de réalcalinisation pour le béton

carbonaté, faisant I’objet de ce mémoire, sera plus particuliérement développé.

Page 16




Chapitre I — Etude bibliographique

I.3.1 Réparation traditionnelle

Lors d'une réparation traditionnelle! des ouvrages dégradés par carbonatation, les étapes
suivantes sont réalisées [29] :
e Purge du béton dégradé et/ou non adhérent aux aciers (béton carbonaté, dégarnissage
des aciers corrodés).
e Elimination des produits de corrosion des aciers sur toute leur circonférence.
e Remplacement des armatures fortement corrodées.
e Protection des armatures en appliquant sur leur surface un produit assurant une
protection vis-a-vis de la corrosion.

e Reconstitution du béton d'enrobage.

Bien qu'utilisée depuis plus de 25 ans, le retour d’expérience sur la réparation traditionnelle
parfois qualifiée de "ragréages en patchs" n'est pas satisfaisant. En effet, dans un délai de 5 a
10 ans, I’éclatement du béton d’enrobage va se produire sur des zones avoisinant les zones
réparées, soit sur les zones réparées elles-mémes. Dans le premier cas de figure l'explication
proposée est basée sur l'effet de pile entre les armatures placées en zone réparée ou non. Dans
le second cas, c'est souvent une mauvaise compatibilité des bétons d'enrobages appliqués sur

l'ancien béton qui en est la cause.

1.3.2 Inhibiteur de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion sont des produits Iqui ralentissent ou réduisent la vitesse de
corrosion de I’acier dans le béton. Un inhibiteur idéal est un composé chimique, qu’on ajoute
au béton frais (lors du malaxage) ou durci (en surface), pour diminuer ou arréter la corrosion
de I’acier sans effets secondaires négatifs. Ils sont classés selon leur mode action, anodiques,
cathodiques ou mixtes.

Toutefois, l'efficacité des inhibiteurs de corrosion appliqués a la surface du béton dans la

diminution de la corrosion des armatures est encore sujet a discussion ([30] et [31]).

! Par traditionnelle, il faut comprendre habituellement utilisée
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I.3.3 Protection cathodique

La protection cathodique des armatures dans un béton est un traitement appliqué de fagon
permanente qui permet de ralentir, voire d’arréter la corrosion des armatures, grice a
’application d’une polarisation qui abaisse le potentiel des armatures jusqu’a une valeur seuil
appelée potentiel de protection qui est telle que la vitesse de corrosion de I’armature devient
négligeable. La protection cathodique est décrite dans la norme NF EN 12696 et les critéres
de performance énoncés permettent de suivre I'efficacité du systéme lorsqu'il s'agit de courant
imposé. La protection cathodique est souvent utilisée dans la réparation des ouvrages
maritimes qui présentent diverses parties de leur structure dans des zones a teneur en

chlorures différentes par exemple (zone atmosphérique, zone de marnage, zone d'immersion).
I.3.4 Réalcalinisation

1.3.4.1 Introduction

La corrosion des armatures dans un béton carbonaté est due a la diminution de pH de la
solution interstitielle du béton. L'idée pour résoudre ce probléme est d’augmenter le pH afin
de restaurer des conditions favorables a la passivation. Quelques méthodes ont été étudiées
[32]:

e La diffusion d'ions alcalins contenus dans des mortiers appliqués a la surface de béton
vers les armatures a été utilisée en Finlande au début des années 80 [33]. Toutefois, la
mise en ceuvre de cette technique est trés longue et elle est peu efficace.

e ['absorption par capillarité de solutions alcalines dans un béton sec et poreux a
également été tentée. Mais la pénétration des alcalins est souvent insuffisante et le pH
de la solution alcaline n’est pas assez élevé pour conduire a la repassivation de 1’acier
[32].

o Le traitement électrochimique de réalcalinisation a été proposé en 1976, aux Etats-
Unis, par Slater et al. [34]. L'anode était constituée d'une grille de titane platiné et
I'électrolyte utilisé était composé de Ca(OH),. La tension et le courant élevés (entre
100 et 120 volts et 28 et 100 ampéres) n'étaient alors pas raisonnables pour des
applications pratiques. De plus, seules les surfaces horizontales pouvaient étre traitées
car I’électrolyte était liquide. La premiére application du traitement de réalcalinisation

a été réalisée sur le batiment de la Norwegian Bank & Tromso en Norvége en 1987
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[35]. Suite & des développements successifs du traitement de réalcalinisation, ce
dernier a été largement utilisé sur des batiments et des ouvrages d’art en béton armé
depuis 1987 en Norvege [35]. La densité de courant utilisée était alors égale 1 A/m? de
surface du béton (entre 1 et 5 A/m? d’acier) et I'électrolyte contenu dans une péte
cellulose pouvait étre appliqué sur des surfaces verticales. Les surfaces traitées par

réalcalinisation sont ainsi passées d’environ 900 m* en 1988 a 63000 m* en 1993 [36].

1.3.4.2 Description du traitement électrochimique de réalcalinisation

Le traitement ¢lectrochimique de réalcalinisation nécessite une cathode, une anode et un
électrolyte qui va rendre le béton suffisamment conducteur pour que le courant puisse circuler.
Il peut étre réalisé selon deux procédés différents ([37] [38]), soit en utilisant une alimentation
électrique soit en utilisant une anode sacrificielle. Dans le procédé par courant imposé, un
générateur de courant continu (ou alimentation électrique) débite la densité de courant choisie
(en général 1A/m? d'acier) entre la cathode (=armature) connectée au pole négatif et I'anode
connectée au pdle positif. Cette intensité de courant est constante pendant toute la durée du
traitement qui est de l'ordre de 1 & 2 semaines en respectant la charge totale indiquée dans la
spécification technique CEN/TC 14038-1. L'anode placée temporairement a la surface du
béton, peut étre constituée d'un treillis métallique en acier ou en alliage de titane. Aprés
traitement, l'anode est déposée. Dans le procédé par anode sacrificielle, I'anode est
directement connectée a l'armature : il n'y a pas de générateur électrique. C’est [’anode qui va
se corroder en fonction de la demande de [l'acier lui-méme. Lorsque le couplage
cathode/anode fonctionne, les intensités en courant galvanique débitées sont de I'ordre du mA
et fluctuent avec le temps. Il faut mesurer le courant du couple galvanique pour déterminer la
durée du traitement en prenant en compte la charge totale indiquée dans la spécification
technique CEN/TC 14038-1. L'anode sacrificielle est en général un alliage d'aluminium ou de
zinc. Il faut la changer lorsqu'elle s'est complétement consommée. Les électrolytes utilisés
peuvent étre de l'eau, du carbonate de lithium, mais plus généralement du carbonate de
sodium, du carbonate de potassium... [39].
Lors de la mise en ceuvre du traitement sur ouvrage et lors de sa dépose, il faut étre vigilant
quant aux points suivants [40]:

e Vérifier la continuité des armatures a traiter ;

o Etre vigilant sur les courts circuits qui pourraient se produire quand les réseaux

électriques sont grands et compliqueés ;
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e Limiter la dimension de la zone d’anode a 50 m? de surface béton et le courant débité
al00A:;
e Faire du monitoring (tension, courant) ;
e Protéger la solution électrolytique contre les variations climatiques (par exemple,
soleil, pluie, vent, gel) ;
e Nettoyer le parement béton si I'anode en acier a laissé€ des traces (par ex).
A la fin du traitement, une application de mortier ou de peinture est parfois proposée en
surface du béton afin de limiter la re-carbonatation ou pour soigner 1’aspect esthétique.
En principe aprés le traitement de realcalinisation, une maintenance n'est pas nécessaire.
Cependant il est conseilleé de procéder des inspections régulieres (par exemple, tous les 5 ans)

ou bien d’assurer un suivi en utilisant des capteurs noyés dans le béton [35].

1.3.4.3 Mécanismes du traitement électrochimique de réalcalinisation

L’objectif du traitement électrochimique de réalcalinisation est d’accroitre le pH de l'interface
acier/béton afin de diminuer et/ou de stopper le courant de corrosion en utilisant le passage
d’un courant électrique au travers des aciers et la migration d’une solution alcaline depuis la
surface exterhe du béton vers les armatures. Le but ultime étant de recréer une repassivation
des armatures. Le traitement met en csuvre plusieurs phénomeénes (Figure I-5) :
e Une réaction cathodique d’¢lectrolyse de I’eau au niveau des armatures, permettant de
générer des ions OH" a l'interface acier/béton ;
o Un déplacement des ions (cations depuis l'anode vers la cathode et inversement pour
les anions) ;

e Etla pénétration des ions alcalins depuis 1'électrolyte vers l'enrobage de béton.

Electrolvte
— S i S A— | — ) —— - m— e F{ a7 m—— - o
[l
+ + + + +
%K ou Na @ % K ou Na& Anode
CI (alimentation 1A/m? d’acier) 1 1 1
ou
AS (anode sacrificielle) on OH OH

Figure I-5 : Schéma du traitement de réalcalinisation par courant imposé ou par anode sacrificielle
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Le traitement électrochimique de réalcalinisation compte plusieurs processus physico-
chimiques : 1’électrolyse, la migration ionique sous champ électrique (électro-migration),
I’électro-osmose, 1’absorption capillaire et la diffusion. Les trois premiers mécanismes
dépendent du voltage appliqué (courant appliqué), alors que 1’absorption capillaire et la
diffusion dépendent du gradient de concentration de 1’électrolyte alcalin et de ["humidité dans

le béton [35].

1.3.4.3.1 Electrolyse de I'eau

Le passage de courant entre la cathode (armature) et ’anode (confre électrode temporaire
placée sur le parement béton) conduit & 1’¢électrolyse de I’eau.

Autour de la cathode, les 1ons hydroxyles sont générés par la réduction de I’eau :

Ec. I-10 2H,0+2e” =20H +H, T

De plus, I’oxygéne ayant diffusé dans le béton est réduit :

%Oz +H,0+2e” =20H"

Ec. I-11

Dans le méme temps, une réaction d'oxydation se produit sur l'anode a I’extérieur de
’ouvrage : -

Ec.T-12 20H" =%OE+HZO+23‘

La formation d'ions hydroxyle (OH) va conduire & l'augmentation de la valeur de pH autour

de I’armature. Ceci pourrait rétablir la passivation de I’acier.

1.3.4.3.2 Electromigration

Pendant le traitement de réalcalinisation, le sens du courant électrique conduit & la migration
des charges positives, les cations (tels que les alcalins Na', K), de I'anode vers la cathode et &
l'inverse a la migration des charges négatives, les anions (OH), de la cathode vers l'anode. Ce
phénoméne de migration ionique sous I’effet du champ électrique est appelé électro-migration
ou €lectrophorése. Selon plusieurs auteurs, 80% des ions hydroxyles créés se déplaceraient
vers l'anode en surface et 20% participeraient a ’augmentation du pH autour des armatures
[41]. Par conséquent, la proportion des ions OH- qui migre vers l’anode conduit 2
I’augmentation du pH de l’enrobage béton. En parallele la pénétration des ions alcalins

pourrait jouer un réle de stabilisation des ions hydroxyles.
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13.4.3.3 Electro-osmose

L’électro-osmose consiste en un transport de masse (ions alcalins contenus dans 1'électrolyte
dans le cas du traitement de réalcalinisation), dans un matériau poreux, sous l’effet d'un
champ électrique. La vitesse de transport (Eq. I-3) dépend des propriétés de I’électrolyte, du

matériau (béton) et également de la tension appliquée [35].

Eq.I-3 Ve=-DEE/n

Ici D et 1 sont la permittivité diélectrique et la viscosité, E est I’intensité du champ électrique
et £ est le potentiel zéta sur I’interface solide/liquide.

Le béton peut donc étre réalcalinis€¢ par I’électrolyte contenant des substances alcalines
(essentiellement des carbonates de sodium ou de potassium ayant une valeur de pH comprise
entre 10.0 et 10.8).

Andrade [41] a observé la migration de la solution alcaline par électro-osmose au travers
d’une épaisseur de béton de 50 mm en appliquant une différence de potentiel de 40 V entre
les ¢électrodes. Cette différence de potentiel peut étre rencontrée dans le cas d'un traitement de
réalcalinisation par courant imposé avec des densités de courant de l'ordre de 0.5 a2 [ A/m?
d’acier. Lors d'un suivi de traitement de réalcalinisation en laboratoire, Castellote et al. [42]
ont mis en évidence un flux d'¢lectro-osmose a l'aide de la technique de diffraction des

neutrons.

1.3.4.3.4 Absorption capillaire

Les ions alcalins contenus dans I'électrolyte peuvent également pénétrer dans le béton qui est
un matériau poreux par absorption capillaire. L'électrolyte ayant une valeur de pH supérieure
a celui du béton carbonaté, sa pénétration pourrait engendrer une augmentation de la basicité

du béton.

13.4.3.5 Diffusion

Les ions alcalins présents dans l'électrolyte peuvent pénétrer dans le béton par l'effet de
diffusion, étant donné qu'il existe un gradient de concentration entre le parement et l'intérieur

du béton.
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Parmi les 5 processus physico-chimiques cités, Mietz [43] pense que I’efficacité du traitement
de réalcalinisation dépend principalement des réactions électrochimiques autour des armatures
(au niveau de la cathode). La pénétration des ions alcalins contenus dans 1’électrolyte par
¢électro-osmose, absorption capillaire et diffusion aurait une contribution peu importante dans
l'augmentation du pH. Par contre, Andrade et al. [44] pensent que la réalcalinisation n'est

efficace que si un flux d'électro-osmose se produit et arrive jusqu'aux armatures.
q p Jusq

1.3.4.4 Textes réglementaires sur le traitement électrochimique de réalcalinisation

En Europe, le traitement de réalcalinisation a été¢ commercialisé a la fin des années 1980. Il
n'existe pas encore de norme dédiée a la réalcalinisation. Toutefois, le travail du Comité
Technique CEN/TC 219 a donné lieu a la spécification technique CEN/TS 14038-1 [40] qui a

été adoptée le 9 septembre 2004 pour application provisoire.

I.4 Etude de P’efficacité du traitement de réalcalinisation

I.4.1 Facteurs influencant I’efficacité du traitement électrochimique de réalcalinisation

L’efficacité du traitement de réalcalinisation est influencée par différents parameétres :

1.4.1.1 Le type de ciment

La plupart des essais en laboratoire ou des ap;lllications sur site citées dans la littérature
concerne des bétons a base de ciment Portland. Lorsque les bétons contiennent des laitiers ou
des cendres volantes, plusieurs auteurs ont observé que le traitement de réalcalinisation, pour
étre efficace, nécessitait des durées de traitement plus longues et des densités de courant plus
importantes [45]. Pour des bétons 4 base de CEM III/B, Hondel et al. ont recommandé une
charge totale de 350 A.h/m? comparativement aux 200 A.h/m? prévus dans le cas d’un ciment

Portland (CEM I) [46].
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1.4.1.2 Le niveau de corrosion avant traitement

Gonzalez et al. [47] ont montré que la présence de couches de corrosion en épaisseur
importante pouvait limiter I’efficacité du traitement. Ils considérent donc le traitement de
réalcalinisation comme une technique de protection ou de prévention plutét que de
réhabilitation. Cependant, Mattila et al. [48] ont montré que la réalcalinisation ne se produit
pas dans un béton non carbonaté et ils considérent donc que le traitement de réalcalinisation

ne doit pas étre appliqué trop préventivement.

L4.1.3 La charge totale de courant cathodique

Lors du traitement, elle est calculée a partir de la densité de courant cathodique et du temps de
polarisation. Hondel et al. [49] constatent qu’une densité de courant plus importante augmente
la quantité des ions hydroxyles créés. Yeih et al. [50] ont également montré que, dans le cas
d'une réalcalinisation par courant imposé, I’augmentation de la densité du courant cathodique
conduit a une remontée du pH plus importante. Mietz [43] a démontré, a I’aide d’indicateurs
colores, l'influence du temps de polarisation et de la densité de courant :

e Lorsque la durée de polarisation augmente, I'épaisseur de la zone réalcalinisée proche
de la face sur laquelle I'¢lectrolyte est appliqué augmente et la formation d'ions
hydroxyles au niveau de I'armature augmente aussi.

e Lorsque la densité de courant augmente, 'épaisseur de la zone réalcalinisée proche de
la face sur laquelle I'électrolyte est appliqué n'est pas significativement différente alors
qu'au niveau des armatures elle augmente clairement.

Cependant une densité de courant trop élevée pourrait engendrer un effet d’échauffement
indésirable voire méme conduirait a une fissuration du béton. La spécification technique de la
Rilem [40] suggére une densité de courant dans le domaine de 1 a 4 A/m? et une charge totale

égale a 200 A.h/m?* d’acier.

Nota : Le phénomene de fragilisation des armatures par la production d’hydrogéne est

evoqueé dans le paragraphe 1.4.4.6.
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1.4.2 Meéthodes d’évaluation de 1'efficacité du traitement de réalcalinisation

1.4.2.1 Caractérisations analytiques

14.2.1.1 Les indicateurs colorés

Les indicateurs colorés sont des composés (acide/base) qui changent de couleur selon le
domaine de pH dans lequel ils se trouvent. L'indicateur coloré le plus utilisé pour la détection
de la réalcalinisation est la phénophtaléine. Celle-ci, pulvérisée sur un béton mouillé révéle
une coloration incolore ou rose selon que la valeur de pH est inférieure ou supérieure a 9
(zone de virage 8.2-10.0 d’incolore a rose). La thymolphtaléine (9.4-10.6 d’incolore a bleu),
qui présente une zone de virage & un pH supérieur a celui de la phénolphtaléine, est souvent
utilisé de maniére complémentaire.

D'autres indicateurs colorés ont également été testés, notamment par Sergi [39], afin de

déterminer plus précisément I’évolution du pH du béton aprés le traitement (Tableau I-1).

Tableau I-1: Indicateurs colorés utilisés pour détecter I'évolution du pH du béton [39]

Indicateurs colorés Changement de couleur Valeur approximante de pH
Phénolphtaléine incolore / rose <10
Thymolphtaléine incolore / bleu 11

Jaune Titane jaune / marron 12.5
Indigo Carmine bleu / vert / jaune 13

Yeih [50] a utilisé le rainbow indicateur (RI-8000) qui dispose de plusieurs zones de virage :
violet pour des pH supérieurs & 11 et rouge pour des pH entre 9 et 11. Toutefois ces couleurs
peuvent parfois étre difficilement détectables.

Enfin, il faut noter que les informations qualitatives obtenues avec les indicateurs colorés
dépendent parfois du mode de prélévement et de I’état hydrique du béton (scié, mouillé,

broyé, etc...).

14.2.1.2 Détermination quantitative du pH d'un ciment ou béton

La détermination du pH uniquement a l'aide d'indicateurs colorés n'est pas complétement
satisfaisante du fait qu'elle n'est que qualitative. Des mesures quantitatives de pH seraient plus
intéressantes. Il existe trois méthodes principales dans la littérature pour mesurer
quantitativement le pH d'un matériau cimentaire : ’extraction de la solution interstitielle du

béton par compression, la mesure "in situ" et la mesure "ex situ" & partir de suspensions.
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[.4.2.1.2.1 Extraction de la solution interstitielle du béton par compression

Longuet et al. [51] ont été les premiers a extraire la solution interstitielle d’un ciment par
pression mécanique sans viser une détermination de pH. Ils voulaient étudier la composition
de la solution interstitielle d’un ciment. Cette méthode d'extraction a ensuite été utilisée pour
étudier le pH de la solution interstitielle dans un ciment ou un béton. Hidalgo et al. [52]
considérent que cette méthode est la fagon la plus fiable de mesurer le pH de la phase aqueuse
dans un ciment durci. Cependant cette méthode, trés lourde, nécessite un équipement
particulier (augmentation par palier de 10-20 MPa de pression jusqu’a arriver a 483 MPa (70
Psi), pression maintenue pendant 10 minutes dans le cas de Hidalgo et al. [52]) et une quantité
importante de ciment.
Dans certains cas la quantité de liquide extraite n’est pas suffisante pour une mesure de pH et
il est nécessaire de saturer en eau deionisée |’échantillon avant I’extraction. Hidalgo et al. [52]
ont comparé 4 procédures de saturation :

e cau déionisée ajoutée 24h avant I’essai jusqu’a ce que 1’échantillon semble saturé ;

e cau déionisée ajoutée juste avant 1’essai jusqu’a ce que 1’échantillon semble sature ;

o quantité fixe d’eau déionisée (15% en masse de ’échantillon) ajoutée juste avant

’essai ;

® pas d:eall.
Apreés la saturation, 1’échantillon est placé dans un cylindre et compressé par un piston dont la
pression augmente graduellement. La solution interstitielle extraite s’échappe par des tuyaux
placés a la base de ce cylindre (Figure I-6). Elle est collectée et conservée dans un conteneur

étanche jusqu'a la mesure du pH par une électrode de pH (Metrohm 6.0235.100).

Piston

Cylindre

# Tuyaux

Figure I-6 : Cellule d’extraction de solution par pression [52]

La différence des valeurs de pH obtenues entre les 4 procédures n’excede pas 0.1 unité pour

les liants & base de CEM 1. En tenant compte du fait que la mesure de pH s’effectue avec une
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précision de + 0.05 unité, les pH obtenus sont fiables quelle que soit la procédure utilisée. La
saturation des eéchantillons avant essai est donc intéressante pour pouvoir extraire une quantité
de liquide suffisante pour la mesure de pH.

Dans le cas du béton, dont la résistance a la compression est nettement supérieure a celle
d'une pate cimentaire, cette méthode d'extraction est trés difficilement transposable.

Malgré la complexité de mise en ceuvre de cette extraction, ce sont bien les valeurs de pH
ainsi déterminées qui sont considérées comme les plus proches de la réalité et elles seront

souvent prises comme "référence" lors de comparaison avec d'autres méthodes de mesures.

1.4.2.1.2.2 Mesure "in-situ"

La méthode de mesure de pH "in-situ" a été développée par Sagiiés et al. [53] et Li et al. [54].
Un échantillon de béton cylindrique ou cubique est au préalable conditionné pendant plus de 2
semaines a une température de 22 + 2°C et une humidité relative de 100%. Une petite quantité
d’eau distillée est ensuite placée dans une petite cavité de forme cylindrique (5 mm de
diametre et 25 mm de profondeur) dans cet échantillon, qui reste exposé a4 100% d’humidité
relative. Cette cavité est isolée de I’air par un bouchon en caoutchouc. Le pH de I’eau dans la
cavité est supposé se stabiliser et approcher celui de la solution dans les pores du béton an
bout de 2 4 4 semaines [53]. Enfin, le pH est mesuré a I’aide d’une micro-électrode de pH.

Les valeurs de pH obtenues par cette méthode sont trés proches de celles obtenues sur les
solutions interstitielles extraites par compression (la différence entre leur valeur moyenne est
inférieure a 0.08 unité) [53].

La principale limitation de cette méthode est la durée de l'essai (6 semaines) qui comprend le

temps nécessaire au conditionnement de I'échantillon puis le temps d'équilibre.

1.4.2.1.2.3 Mesure "ex-situ" a partir de suspensions

La mesure "ex-situ" consiste a prélever une quantité du matériau cimentaire, le broyer et le
meélanger avec de I'eau distillée afin d'obtenir une suspension. Le pH de la suspension est
ensuite mesuré a ’aide d’une électrode de pH ou par titration aprés une procédure d’agitation.
Résdnen et Penttala [55] ont essayé différentes proportions de poudre/mélange (de 10% a
80%) et durées de temps de mélange (de 1 minute 4 1 semaine) qui montrent que le pH
augmente avec la proportion de poudre dans le mélange avec 1’eau distillée (Figure I-7a) et

également le temps de mise en contact des poudres avec 1’eau distillée (Figure I-7b).

Page 27




Chapitre I — Etude bibliographique

o 1317 NSC7d
13.0 et X NSwC7d
: 13.0f| @ HSC180d °
1297 128 | ——e- =
T g
=R T 128
L - o no filter paper v 0
126 W [ast liler paper
./ A slow filter paper 12.6
125 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 12.5 5§ T
Concrete powder Q 1 10 100 1000
(% wi. of mixture) Standing time (hrs)
a) b)

Figure I-7 : Effet de proportion de poudres dans le mélange a) et de temps de mélange b) sur la

détermination de pH A partir de suspensions

Résénen et Penttala [55] ont donc proposé une procédure de préparation trés simple et rapide :
une petite quantité d’échantillon (plus de 30 g) est d’abord broyée et tamisée le plus finement
possible (plus les poudres sont fines plus la valeur de pH est élevée). Une proportion de
poudre est melangée avec de 1’eau distillée (40% a 60% poudre/(poudre + eau)). Apres 1
minute de temps d’équilibre, ce mélange est agité avec une vitesse de rotation de 35 rpm
(rotations par minute) pendant 15 minutes. Dix millilitres de cette suspension sont ensuite
versés dans un long tube en verre ou filtrés si nécessaire. Le pH est immédiatement mesuré a
’aide d’une ¢lectrode de pH ou par titration. Les résultats de cette méthode comparés a ceux
de I’extraction de solution interstitielle par compression sont concordants : la différence entre
la valeur moyenne des deux résultats est de 0.07 unité de pH, avec un écart-type de 0.27 unité
pH quand la proportion de poudre est de 50%.

La méthode de mesure ex-situ a partir de suspensions permet de déterminer rapidement et
simplement le pH d’un béton a condition d'avoir au préalable validé la quantité de poudre et le
temps d'agitation. Les travaux de Résdnen et Pgnttala [55] ont vérifie la répétabilité de
mesures de pH quantitatif & partir de suspensions sur un béton non carbonaté (CEM II 42.5R).

L’écart-type est de 0.03.

Dans le cas du suivi de I’efficacité du traitement de réalcalinisation et de sa durabilité, les
évaluations quantitatives de pH sont a ce jour, trés peu utilisées. Dans les travaux de Yeih et
al. [50], une méthode quantitative est proposée pour la détermination du pH d'un béton par
titration a partir de poudres broyées, prélevées autour de I’acier (environ 2mm) afin d’étudier
I’évolution du pH pendant le traitement de réalcalinisation avec différentes densités de

courant et durées de polarisation. Les résultats sont indiqués dans le Tableau I-2.
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Tableau I-2 : Valeurs de pH en fonction de la densité de courant et de la durée de polarisation [50]

Echantillons Densité de courant appliquée (A/m?)

0.80 1.20 2.00

Reéalcalinisés pendant 7 jours 10.82 10.95 11.35

Réalcalinisés pendant 14 jours 10.96 11.16 11.49

Réalcalinisés pendant 21 jours 11.23 11.44 11.61
Témoin sain (non carbonaté) 12.58
Témoin carbonaté 9.56

14.2.1.3 Dosage des alcalins

Le dosage des alcalins ne fournit pas une indication directe de I’évolution du pH dans
I’enrobage du béton. Toutefois, cette analyse est souvent utilisée comme un critére
supplémentaire permettant de vérifier I’efficacité du traitement ([43] et [33]). Les profils
obtenus présentent généralement une décroissance réguliére de la teneur en alcalin en fonction
de la profondeur: plus on s’éloigne de la face traitée, plus la concentration en alcalin est
faible [33]. Il a ét¢é montré que la solution interstitielle du béton doit contenir une
concentration minimale en électrolyte alcalin pour maintenir un pH suffisant et assurer la
stabilisation des couches de passivation [56]. Dans le cas du carbonate de sodium, la
concentration minimale en alcalin permettant de maintenir un pH de 10.5 a I’équilibre est

d’au moins 0.5 mol/l.

14.2.2 Caractérisations électrochimiques

Les techniques électrochimiques permettent d’étudier I'état de corrosion des armatures
enrobées dans le béton et de suivre en continu la vitesse de corrosion, de maniére non
destructive.
Dans les études de corrosion, les techniques électrochimiques reposent sur :

e les mesures de potentiel libre ;

e les mesures de résistance de polarisation ;

o ¢t les mesures d’impédance.

14.2.2.1 Mesure de potentiel libre

Le potentiel libre de circuit ouvert, ou potentiel spontané, ou potentiel d’abandon ou encore

de repos, est une différence de potentiel entre I’électrode de travail (armature) et une électrode
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de référence. Dans la pratique, les électrodes de référence suivantes sont souvent utilisées
parce qu’elles sont stables et reproductibles par rapport a I’¢lectrode normale a [’hydrogéne
(ENH) :

e (Cuivre-sulfate de cuivre saturé (ESC) +0.318V Venu

e (Calomel (Hg/Hg,Cl;) KCl sature (ECS) +0.242V VEnn
La norme américaine ANSI/ASTM C876-91 [57] indique une probabilité de corrosion des
armatures en fonction des potentiels libres mesurés (Tableau I-3). Plus le potentiel libre est

négatif plus la probabilité de corrosion est importante.

Tableau I-3 : Valeurs de potentiel suivant PASTM C876-91 (E; du Calomel/ENH est de 242 mV)

Ecorr (mV) Calomel/KCl Corrosion
>-126 Peu probable (< 10%)
entre -276 et -126 Incertaine
<-276 Probable (> 90%)

Toutefois, ces valeurs ne doivent en aucun cas étre considérées comme des valeurs absolues
car elles deépendent principalement de I'état du béton, a savoir mouillé ou non, avec ou sans

oxygene, pollué ou non par les chlorures... (Tableau I-4).

Tableau I-4 : Intervalles typiques de potentiel Ecorr (en Vgcg) de ’acier dans un béton [58]

. Béton Ecorr / ECS (V)
Saturé d’eau, sans O, -0.94a-1
Mouillé, contaminé par des chlorures -0.44-0.6
Humide, sans chlorure +0.14-0.2
Humide, carbonaté +0.14-04
sec, carbonaté +0.2a0
sec +0.240

Il est & noter que les mesures de potentiel libre ne fournissent aucun renseignement sur la

vitesse de corrosion des armatures [58].

Dans le cas du suivi du traitement de réalcalinisation, la mesure du potentiel libre de

'armature ([39], [43], [41]) est largement utilisée en laboratoire et sur site.

14.2.2.2 Techniques d’évaluation de la vitesse de corrosion

Plusieurs méthodes permettent d'évaluer la vitesse de corrosion.
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[.4.2.2.2.1 Courbes de polarisation stationnaires : droites de Tafel

La méthode la plus classique pour obtenir une vitesse de corrosion est d'analyser les courbes
de polarisation stationnaires (intensité-potentiel) par la méthode des droites de Tafel (Figure
I-8).
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Figure I-8 : Courbe de polarisation stationnaire par la méthode des droites de Tafel [59]

La relation intensité - potentiel I (E) est de la forme [59] :

Eq. 14 f=l [exp(!_’:v(T (E-E,,)-exp(-b (E-E_ . ))]

Cette relation n'est valable que si i) la cinétique de chacune des réactions (anodique et
cathodique) est contr6lée par le transfert de charge (réaction la plus lente) dans tout le
domaine exploré, que ii) la corrosion est homogeéne, et que iii) les aires des zones anodique et
cathodique sont constantes en fonction du potentiel.

Dans le cas du béton armeé, ces hypothéses ne sont pas vérifiées et 1'Eq. I-4 ne s'applique donc
pas (la réaction cathodique (réduction de l'oxygéne) a sa vitesse partiellement ou totalement
limitée par le processus de diffusion de l'oxygene dans le béton). De plus, un des
inconvénients majeurs de la méthode est qu'au cours d'un tracé de courbe de polarisation sur
eprouvettes en béton armé, 1'état de la surface de l'armature ainsi que la composition du
liquide interstitiel risquent d'étre altérés de maniére irréversible si les densités de courant et
les quantités d'électricité mises en jeu sont trop importantes.

Pour ces raisons, cette méthode qui peut étre destructive n'a pas été retenue.

[.4.2.2.2.2 Détermination de la résistance de polarisation linéaire

Les mesures de résistance de polarisation linéaire peuvent étre obtenues par les techniques
potentiostatique, galvanostatique et potentiodynamique [17]. La technique potentiostatique

consiste a imposer une surtension constante au potentiel libre de I’électrode de travail. La
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technique galvanostatique impose un courant constant aux armatures. La troisiéme technique
qui est la plus couramment utilisée est expliquée ci-dessous.

La résistance de polarisation Rp est définie comme l'inverse de la pente de la courbe courant —
tension stationnaire [ = f (E), au point de potentiel libre, corrigée de la chute ohmique due a la

résistance de 1'¢lectrolyte et de I'enrobage du béton [59] (Figure I-9).

A Tstationnaire

=
AT

Figure I-9 : Courbe I ={ (E) au point de potentiel libre [59]

La relation entre la vitesse de corrosion et la résistance de polarisation linéaire est de la

forme :

’ ¥ B AE ﬁ sk ﬁ
Eq. I-5 ow =—savec Rp = (—) ,et B=—2 ¢
Rp AE—0 2,3(8, + 5.)]

2.3
b

. 2 . :
Iei B, = et 5. = b—’3 exprimés en V ou mV/décade (b, et b, sont définis dans Eq. I-4); B

a c

est donc une constante qui vaut 26 mV pour 1’état de corrosion actif et 52 mV pour I’état de

corrosion passif. Ces valeurs de B ont été déterminées a partir des pentes de Tafel.

Expérimentalement, Stern et Geary [60] proposent de balayer une petite gamme de potentiel
(5 a 10 mV) autour de la valeur du potentiel de corrosion, ce qui permet de ne pas perturber
1'état de surface de 'acier pendant la mesure. La variation triangulaire du potentiel est imposée
entre le métal et une électrode de référence et la réponse en courant est enregistrée entre le
meétal et la contre-électrode. Pour le systéme acier/béton, la réponse en courant n'est pas
stationnaire méme si les vitesses de variation du potentiel sont trés faibles [61]. Il en résulte
que la courbe n’est pas un segment de droite, mais une boucle (Figure I-10). Pour que cette
mesure soit correcte, faut également veiller a ce que la vitesse de balayage soit assez faible

(de 1 a 5 mV/min) pour ne pas perturber I'état électrochimique des armatures.
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Figure 1-10 : Boucle de relaxation [61]

La pente de cette courbe correspond a 1/(Rp+Re) avec Re qui est la résistance de ’enrobage
et de l'électrolyte entre 1’acier et la contre électrode. A la différence des bétons chlorurés, la
valeur de Re dans un béton carbonaté n'est pas négligeable et elle doit donc étre déterminée a
l'aide de la technique d’impédance électrochimique. Certains potentiostats permettent

¢galement de travailler en compensation de chute ohmique.

Dans le cas de la réalcalinisation, en laboratoire, plusieurs auteurs ([45], [47]) ont utilisé la
méthode de la mesure de la résistance de polarisation linéaire qui a pour avantage de ne pas
modifier 1'état de corrosion des aciers durant la mesure, afin, d'une part, de quantifier la
vitesse de .corrosion et, d'autre part, d’évaluer 1’état de corrosion (passif ou actif) des
armatures. Yeih et al. [50] pensent que la vitesse de corrosion obtenue a partir de la résistance
de polarisation est l'indication la plus fiable pour convenir d’une corrosion négligeable aprés
le traitement de réalcalinisation. Cependant Pollet [45] indique que cette méthode n’apparait

pas appropriée pour évaluer 1’état de corrosion aprés réalcalinisation.

Sur ouvrage, les vitesses de corrosion sont mesurées a l'aide de potentiotats de chantier de
type GECOR6®, Galvapulse® ou Rapicor® [62]. L'application de la technique de mesure de
la résistance de polarisation linéaire utilisée en laboratoire est difficile a exporter sur ouvrage
car la longueur de I'électrode de travail (les armatures) est quasi-infinie comparée a celle de la
contre-électrode et il y a donc une difficulté de prise en compte de 'aire réellement polarisée.
Pour remedier a cette difficulté, diverses solutions ont été proposées [63] :

e Détermination de la longueur critique, L, qui est définie comme étant la distance
atteinte par environ 90% du courant appliqué a partir d’une petite contre électrode
placée a la surface du béton.

e Utilisation d’une paire de contre €lectrodes de grande taille, qui minimisent 1’effet de

la longueur critique.
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o Utilisation d'un anneau de garde "modulé" pour confiner le courant appliqué sur une
aire prédéterminée [64] [65].

Une autre difficulté sur site est la prise en compte de 'influence des parametres tels que la

température et I'humidité relative qui influencent de maniére non négligeable les processus de

corrosion et donc les résultats des mesures.

Andrade et al. [63] ont proposé différents niveaux de corrosion allant de négligeable a élevé a
partir de "valeurs seuils" de vitesse de corrosion corrélées a des pertes de masses (Tableau

I-5).

Tableau I-5 : Domaine de valeurs de courants de corrosion propesé par Andrade et al. [63]

leon (HA/CIY?) Veorr(pm/an) Niveau de corrosion
<0.1 1 Négligeable
entre 0.1 et 0.5 lets Faible
entre 0.5 et 1 S5etl0 Modéré
>1 >10 Eleveé

Dans ce tableau, les courants de corrosion (qui sont physiquement des densités de courant de
corrosion) sont transformés en vitesse de corrosion, exprimées en um par an, a l'aide de la
relation de Faraday et la densité du métal. Pour I’acier, IpA/cm? équivaut a une vitesse de

corrosion de 11.6 pm/an en attaque uniforme (Eq. I-6) [63] :

Eq. 1-6 V.. (um/an)=11.6i., (LA/cm?)

corr

Ces valeurs permettent de corréler la corrosion d'une armature a une perte de sa section,

donnée importante pour établir les models.

14.2.2.3 Mesure de l'impédance électrochimique — détermination de Re

La méthode d’impédance électrochimique est basée sur I’application d’une faible variation
sinusoidale AV sur un large domaine de fréquence. La réponse a cette perturbation est une
variation sinusoidale Al du courant, déphasée par rapport a AE. Pour une perturbation
AEsin(wt) avec une réponse Alsin(ot-¢), I'impédance électrochimique Z du systéme est
définie par la relation :

Eq. I-7 Z = ]Z Ie”’= Z’+) Z" avec |Z| =AE/Al son module et ¢ sa phase.

La réponse électrochimique d'un métal en corrosion (Figure I-11a) est généralement
modélisée a I’aide d’un circuit de Randles [66] avec C la capacité de double couche, Ry la

résistance de transfert de charge (égale a la résistance de polarisation de Stern Rp si Z n’a
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qu’une seule boucle capacitive) et Re, une résistance en série attribuée 4 la résistance de
1’¢électrolyte.

Dans le circuit de Randles (Figure I-11a), les parties réelles Z” et imaginaires Z" de Z sont de

la forme:
Eq I-8 Z’ = Re+ —ORP,)-—Z—
1+ w“C“Rp
2
Eq. -9 Z'= %
1+w*C”Rp

Avec Re la résistance de I’¢lectrolyte, Rp la résistance de polarisation, C la capacité de double
couche et w=2=f la pulsation de fréquence f. Pour les hautes fréquences, Z’ tend vers Re
tandis que pour les basses fréquences (w—0) Z’ tend vers la somme de Re et Rp.
Expérimentalement, les courbes d'impédance peuvent étre représentées graphiquement sous la

forme d'un diagramme de Nyquist (Figure I-11b).

C te
- - ~
4 ,t"/..—\"“-\ <
HF e . BF
o °
Re B S : . R
' Rp i t
R Re+R
a) - P b)

Figure I-11 : Circuit de Randles et le diagramme de Nyquist correspondant (G : -partie imaginaire ; R :

partie réelle) [61]

En réalité, dans le matériau béton, les diagrammes d’impédance d’une armature d’acier
peuvent avoir, suivant 1’état électrochimique de 1’armature, une allure proche ou extrémement
différente de celle prévue par le modéle de Randles. En particulier, Wenger [61] a constaté
que certains diagrammes d’éprouvette 4 armatures dépassivées se composent de plusieurs arcs
de cercles capacitifs déformés. Méme dans les conditions ou le diagramme se compose d’un
seul arc de cercle, le centre de ce dernier n’est jamais sur I’axe des parties réelles comme le
prévoit le modéle.

Depuis les années quatre-vingt dix, il est généralement admis que si le diagramme présente
une boucle a trés haute fréquence (supérieure au kilohertz), celle-ci caractérise les propriétés
diélectriques du matériau béton soit dans son épaisseur soit au niveau de !’interface avec
I’armature [67] [68]. La géométrie de la cellule de mesure a d’autre part une influence directe

sur cette partie haute fréquence [69].
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Les constantes de temps caractéristiques de la corrosion de l’acier se trouvent dans les
gammes de fréquences moyennes (autour du hertz) souvent imbriquées avec la réponse du
systéme redox interne aux produits de corrosion [70] ce qui conduit a une sous-estimation de
la densité de courant de corrosion par sur-estimation de Rp.

Les études par mesures d’impédance électrochimique du béton et de ses armatures ont encore
pour but de modéliser la réponse du systeme et il faut noter que la plupart sont réalisées au
mieux dans des ciments (voire en solution) et non dans le béton lui -méme.

Bien que cette technique permette en théorie de remonter aux différentes caractéristiques du
systéme béton armature, nous ne [’utiliserons dans ce mémoire que dans le but de déterminer

la résistance du matériau d’enrobage Re.

14.2.2.4 Mesure de la résistivité électrique

La résistivité électrique du béton peut étre mesurée de maniére non destructive en plagant les
électrodes sur la surface du béton exposée a ’air. La résistance du béton correspond au ratio
entre le voltage appliqué et le courant résultant. Avec un appareillage de mesure tel que le
Gecor6®, la résistivité associée est obtenue suivant I’Eq. I-10 :

Eq.I-10: . p=2%R*D

ol R (Ohm) est Ia résistance et D est le diamétre de la contre électrode du capteur (cm) de
mesure.

Plusieurs appareils permettent la mesure de la résistivite : le Gecor6® et la méthode de

Wenner également appelée "a 4 points".

La résistivité est influencée par plusieurs parameétres :

e |"humidité relative,

e la porosité de I’enrobage du béton,

e et la composition chimique de la solution interstitielle.
La résistivitt augmente quand le béton est sec ou quand le béton est carbonaté
particuliérement pour le ciment Portland. Les résultats obtenus avec le GECOR6
correspondent plut6t & un indicateur de pertinence des essais électrochimiques de terrain qu’a
une mesure obtenue de résistivité :

e ainsi quand p > 100 kQ.cm, le béton est trop résistif ;

o etquand p <5 kQ.cm, le béton est trop saturé en eau.
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Il est & noter que la résistivité ne donne aucune indication sur les armatures et permet
uniquement de caractériser le béton. Elle fournit cependant des informations complémentaires
a celles obtenues par cartographie de potentiel et vitesse de corrosion et constitue un outil
essentiel de diagnostic de terrain.

La relation entre la résistivité et la vitesse de corrosion n’est pas claire. La recommandation
de la Rilem TC154 [71] donne cependant une correspondance entre résistivité et "risque de

corrosion” (Tableau I-6).

o

Tableau I-6 : Risque de corrosion des armatures A partir de Ia résistivité du béton (20°C et ciment

portland) [71]

Résistivité du béton ppeey (Qm) Risque de corrosion
<100 élevé
100 - 500 modéré
500 - 1000 faible
> 1000 négligeable

I1.4.3 Efficacité du traitement électrochimique de réalcalinisation

L'efficacité d'un traitement de réalcalinisation repose, d'une part, sur une augmentation du pH
et d'autre part, sur une diminution de ’activité de corrosion voire une repassivation des
armatures.
En ce qui concerne la réalcalinisation du béton, trois zones peuvent étre distinguées (Figure
1-12) [72]:

e Zone A : localisée dans I’enrobage du béton entre la face ou est appliqué 1’électrolyte
et la profondeur de migration de I’électrolyte. Dans cette zone, la migration de Ia
solution alcaline dans le béton peut induire une remontée de pH (en fonction de la
nature de 1’électrolyte et de sa concentration).

e Zone B : localisée au niveau des armatures. Dans cette zone, la formation des ions
hydroxyle permettrait de créer un anneau de réalcalinisation qui se développerait
autour des aciers. Le pH du béton diminuerait en fonction de son ¢loignement par
rapport aux aciers [49].

o Zone C: localisée entre les armatures et a l’arriére des armatures. Ces zones
constitueraient des "zones d’ombres", éloignées des zones sous ’effet des migrations
des ions et de I’électrolyse de I’eau, pour lesquelles le traitement de réalcalinisation

n’aurait conduit qu’a une faible remontée de pH [45].
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Remarque : il se peut que les zones A et B se rejoignent dans le cas ou la pénétration de

l'électrolyte et I'électromigration des ions hydroxyle sont suffisamment importantes.

Béton

Figure I-12 : Zones distinguées de remontée de pH aprés le traitement de réalcalinisation

En ce qui concerne I’activité de corrosion des armatures :

Juste aprés traitement, les potentiels mesurés sont généralement trés négatifs (de
ordre de — 1000 mV/ESC) du fait de la polarisation des aciers pendant le traitement.
Par ailleurs, lorsque toutes les armatures ont été polarisées, les valeurs de potentiel
sont généralement trés homogenes : les gradients identifiés avant la réalcalinisation et
correspondant aux zones de corrosion active disparaissent.

Quelques semaines apres traitement, une remontée régulicre des potentiels mesurés
montre une dépolarisation progressive des armatures. Cette durée varie de quelques
jours & quelques mois. Selon les essais d’Andrade [41], |’état actif des armatures apres
le traitement de réalcalinisation dure au minimum deux mois. Cet état apparent ne
correspond pas a la réalité et il est probablement dii & une re-oxydation des produits de
corrosion.

Quelques mois apres traitement, les potentiels se stabilisent vers des valeurs moins
négatives, généralement autour de — 200 mV/ESC [73]. L’essai d’Elsener et al. [73]
sur site (une fagade de 5x4m d’un batiment construit en 1972) a montré que les
valeurs du potentiel (aprés la dépolarisation) étaient décalées d’environ 250 mV vers
les valeurs plus négatives. Ils expliquent que cette diminution du potentiel est due a
deux effets : la diminution de résistivité du béton a cause de la solution de bicarbonate
de sodium introduite dans les pores et I’augmentation d’alcalinité du béton autour des

armatures.

Quant a I’éventuelle repassivation des armatures, différents auteurs ont abordé le probléme.

Elsener et al. [73] pensent que sur I’ouvrage I’homogénéité des valeurs de potentiel conservée

aprés la dépolarisation des armatures pourrait étre généralement considérée comme une

indication forte d’une repassivation des aciers. En laboratoire Mietz [43] a montré une
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repassivation des armatures dans un mortier carbonaté aprés un traitement de réalcalinisation
de 7 jours en utilisant des polarisations galvanostatique et potentiostatique et en obtenant des
courants de corrosion qui diminuent jusqu'a des valeurs négligeables. Gonzalez et al. [47]
constatent que le traitement de réalcalinisation conduit a la repassivation des armatures si et
seulement si le stade de corrosion des armatures n'est pas trop avancé. Castellote et al. [74]
pensent qu'il est possible de restaurer la passivation des armatures si la charge totale passée
pendant le traitement est suffisamment élevée aprés avoir observé une précipitation de
portlandite sur l'interface acier/béton et pensent que les ions calcium proviennent de la

dissolution de la calcite et de la vatérite (u-CaCOs).

Enfin, certains auteurs ont tenté de corréler les critéres de l'augmentation de pH et de la
repassivation des armatures suite & un traitement de réalcalinisation. Il semble qu'il n'existe
pas de réponse unique mais plusieurs réponses de degrés de fiabilité diverses. Andrade et al.
[41] pensent que la repassivation de ’acier pourrait étre atteinte méme si la valeur de pH est
inférieure & 11. Banfill [76] pense également qu'une basicité de 10.5 due a la pénétration de
I’¢lectrolyte Na,CO; est assez élevée pour repassiver I’armature et empécher la corrosion.
Cependant il ne pense pas que cette repassivation soit durable sur le long terme. Miller [32]
indique que lorsque le pH est supérieur a 9.5, la couche de passivation est stable & condition
qu’il y ait trés peu d'ions chlorure dans son environnement. Toutefois les expériences en
laboratoire montrent qu’un acier immergé dans une solution de carbonate de sodium de 0.5
mol/L, qui a une valeur de pH entre 9 et 11, reste passivé [75]. Yeih et al. [50] suggérent que
si la valeur de pH atteint 11, alors le traitement de réalcalinisation peut étre considéré comme

efficace.

1.4.4 Influence du traitement de réalcalinisation sur le béton armé

Le traitement de réalcalinisation n’a généralement pas d’effet déterminant sur la qualité du
béton et sur I’adhérence acier/béton. Cependant quelques effets secondaires peuvent étre

observés notamment sur :
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I.4.4.1 La porosité du béton

La porosité volumique du béton diminue aprés le traitement de réalcalinisation car il se forme
un dépdt de matiére. Al-Kadhimi et al. [77] ont montré une densification du béton due a ce
type de dépét pendant le traitement et un déplacement de la distribution des pores vers des
tailles plus petites. Yeih et al. [50] ont utilisé les techniques de mesure de résistivité du béton
et d’absorption d’eau sur des échantillons de bétons sains, carbonatés et réalcalinisés afin de
vérifier I’évolution de réseaux poreux. Ils ont montré que la résistivité du béton augmentait et
que l'absorption d'eau diminuait apres le traitement de réalcalinisation et pensent que cela est

di a la réaction chimique suivante [50] :

Ec. I-13 Na,CO, + CO, + H,0 <> 2NaHCO,

Banfill [76], & l'aide de porosimétrie au mercure, a mis en évidence un effet de densification

des pores plus important sur le béton prés de la cathode que de 1’anode.

1.4.4.2 Les propriétés mécaniques du béton

Al-Kadhimi et al. [77] ont montré que la contrainte & la compression et a la flexion, le module
dynamique d’élasticité et la vitesse d’ultrason dans le béton augmentent tous aprés la
réalcalinisation. Ils pensent que ces résultats sont cohérents avec 1’hypothése que la

realcalinisation densifie le béton.

1.4.4.3 L’adhérence acier/béton

Lors du traitement de réalcalinisation, l’accumulatlion des especes cationiques (ions alcalins)
dans le béton autour des armatures peut provoquer une modification chimique de la matrice
cimentaire et ensuite affaiblir ’adhérence entre le béton et I’acier.

Yeih et al. [50] ont montré que 1’adhérence acier/béton augmente aprés le processus de
carbonatation mais qu'elle diminue au fur et & mesure du processus de réalcalinisation quand
la charge totale de courant augmente. Toutefois, cette adhérence aprés traitement étant
toujours plus élevée que celle d'un témoin en béton sain, ils pensent que I’effet de "softening"
dii a la réalcalinisation n’est pas important.

Au contraire Al-Kadhimi et al. [77] ont montré que 1’adhérence acier/béton double apres la

carbonatation et double encore aprés le traitement de réalcalinisation, ce qui peut étre
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expliqué par le fait que la densification du béton autour des armatures augmente 1’adhérence

entre ’acier et le béton.

1.4.4.4 Les produits de corrosion

Trés peu de recherches ont été menées sur [’évolution de la nature des produits de corrosion
apreés le traitement de réalcalinisation. Selon la documentation technique du procédé
NORCURE?, les couches d’oxydes de fer (hématite) presentes en surface des armatures sont

transformées en magnétite aprés le traitement de réalcalinisation.

1.4.4.5 La réaction alcali-granulat (RAG)

La réaction alcali-granulat (RAG) est une réaction chimique qui peut se produire entre la
solution interstitielle du béton et certaines phases présentes dans les granulats dits "réactifs".
Une teneur élevée en ions alcalins dans un béton sain peut conduire a ’initiation ou a
’accélération de la RAG qui conduira a la formation d’un gel expansif délétére autour des
granulats. Toutefois, la réaction alcali-granulat ne se produit que sous certaines conditions :

e Presence de granulats alcali réactifs

e Présence d’humidité

e Présence d'alcalins.

o Valeur de pH élevée. La RAG ne se produit que dans un environnement trés basique.

La valeur minimum de pH est de 1’ordre de 12 [76].

Lors du traitement de réalcalinisation, les ions alcalins présents dans l'¢lectrolyte pénétrent
dans le béton et le pH de la solution interstitielle alugmente. Certains auteurs se sont donc posé
la question du risque d'une réaction alcali-granulat dans un béton armé réalcalinisé.
Les essais d’Al-Kadhimi et Banfill [78] ont montré qu’un alcali/silica ratio entre 0.01 et 0.05
pouvait engendrer la réaction alcali-granulat dans un béton non carbonaté.
Al-Kadhimi et Banfill ont montré également que 1’expansion due a la réaction alcali-granulat
dans un béton artificiellement carbonaté est inférieure a celle enregistrée avec le méme béton
non carbonaté. Aprés la réalcalinisation, I’expansion diminue encore [78]. Les auteurs
expliquent que la formation de gel alcali-silice n'est possible qu’en présence d’ions calcium et
hydroxyle. De plus, la concentration des ions OH" doit dépasser un critére de 250-500 mM/1.
La transformation de la portlandite en calcite au cours du processus de carbonatation réduit le

développement de la réaction alcali-granulat. Selon leurs essais, le risque d’expansion n’a pas
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augmenté apres réalcalinisation méme si des ions OH™ sont de nouveau créés dans 1’enrobage
du béton.

Il semble donc que la RAG ne concerne ni les bétons carbonatés ni les bétons réalcalinisés.
Dans ce dernier cas, la solution de carbonate de sodium introduite dans le béton a une valeur
de pH d'environ 10.5 qui n’est pas assez €leve pour activer la réaction alcali-granulat [32].
Enfin, des électrolytes & base de lithium ont été développés afin de limiter les risques
d’apparition de réactions alcali-granulat. Sergi [39] pense que le lithium est un inhibiteur de la

réaction alcali-granulat.

1.4.4.6 Fragilisation des aciers de précontrainte en pré- et posi-tension

La production d’hydrogéne gazeux au niveau de la cathode (= armature) peut fragiliser les
aciers particuliérement dans le cas d'acier de précontrainte [76]. Le risque de fragilisation des
armatures par l'hydrogéne augmente trés vite lorsque la densité de courant cathodique est
supérieure a 0.5 A/m* [73]. Miller conclut que la production d'hydrogéne n’est pas un
probléme pour les structures en post-tension mais qu'il faut faire particuliérement attention
aux structures en pré-tension (par exemple, décharger la structure pendant le traitement ou
limiter les potentiels sur les armatures précontraintes jusqu’a ce qu’ils ne produisent plus de
Hy).

1.4.4.7 Efflorescences et coloration du béton

Une coloration jaune du béton a parfois été observée autour des armatures. Celle-ci serait liée
a Phydratation de grains de laitiers résiduels sous Paction des ions hydroxyles [49]. En
parement béton, des efflorescences d’électrolyte alcalin peuvent également apparaitre apres
traitement [49]. Enfin l'anode en acier peut laisser des traces de rouille sur le parement qui

peuvent &tre nettoyées avec un certain succes.

I.4.5 Durabilité du traitement de réalcalinisation

Théoriquement la réalcalinisation du béton armé devrait étre durable dans le temps.
D'un point de vue chimique, lors de la réalcalinisation, la portlandite n'est pas recréeée. Donc
les especes présentes dans le béton ne se consomment pas en réagissant avec le CO;

atmosphérique, excepté le carbonate de sodium ou de potassium (provenant de 1'électrolyte)
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qui peuvent former des bicarbonates de sodium ou de potassium (Ec. I-13). Cette réaction
n’induit, toutefois, qu’une faible diminution de pH, sans réelle influence sur la basicité de

I’enrobage de béton. Par ailleurs, Mattila et al. [48] pensent que I’acidification du béton
réalcalinisé se produira selon la réaction OH~ + CO, — HCO, et diminue le pH, nuisible a

la durabilité de ce traitement. Néanmoins qu’il s’agisse de carbonatation de 1’électrolyte ou de
carbonatation des ions OH" (générés par la réalcalinisation), le pH résiduel du béton reste
élevé et propice a la protection des armatures [43].

D'un point de vue physique, la diminution de la porosité et de la perméabilité du béton, aprés
réalcalinisation, crée une barriére physique contre la pénétration des agents agressifs tels que

le CO; atmosphérique [77].

Peu de travaux concernant la durabilité du traitement de réalcalinisation ont été publiés :

° Des études menées en laboratoire ont été réalisées. GHD Materials Technology a
effectu¢ une campagne de mesures de vitesse de carbonatation sur un béton
réalcalinisé. Les tests (exposition sous condition d’accélération CO, pendant 100
semaines) montrent que le béton réalcalinisé ne se re-carbonate pas [79]. Odden [56] a
déterminé, 4 ans aprés le traitement de réalcalinisation, une concentration en alcalins
suffisamment importante pour maintenir la basicité du béton.

e Des études sur site ont également été conduites. Elsener et al. [75] pensent que la
durabilité¢ du traitement de réalcalinisation dépend de la possibilité de maintenir
I’environnement alcalin autour des armatures. Ils ont observé, a I’aide de mesure de
potentiel, que les armatures d'une fagade d’un batiment construit en 1972, restaient
dans un état passif deux ans aprés traitement [73]. A partir de mesures de potentiels
€lectrochimiques, Miller [32] constate une bonne efficacité de la réalcalinisation, sur
le batiment central de 13 étages du "Norwegian University of Science and
Technology", 8 ans aprés le traitement. A partir d'observations visuelles, cette fois,
Miller [32] ne constate pas d’endommagement sur le batiment "NEWKOQ" 4 Oslo, 13
ans apres le traitement de réalcalinisation.

Neanmoins d'autres auteurs se montrent plus réservés quant a la durabilité de l'efficacité du
traitement de réalcalinisation : Mietz [43] a observé que la couche passive des armatures,
générée par réalcalinisation, est détruite 3 mois aprés traitement (augmentation du courant de
corrosion). Pour des bétons contenant des laitiers ou des cendres volantes, Pollet [45] a

également mis en évidence des durabilités faibles de l'efficacité du traitement.

Page 43




Chapitre II — Programme expérimental

Chapitre II. Programme expérimental

1/ AR |

-

o
|---4i8

a

I|
lI

-




Chapitre IT — Programme expérimental
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Ce deuxiéme chapitre présente, tout d'abord, la description, la fabrication et le vieillissement

par carbonatation artificielle accélérée des corps d'épreuve en béton armé (dallettes) et en

micro-béton (mini-éprouvettes) utilisés dans cette étude. Puis, il décrit les techniques d’études

qui ont servi a évaluer l'efficacité et la durabilité du traitement de réalcalinisation a l'aide,

d'une part, de caractérisations analytiques et, d'autre part, de caractérisations électrochimiques.

II.1 Corps d’épreuve

Dans le cadre de cette étude, 2 types de corps d’épreuve ont été confectionnés :

o des dallettes fabriquées en béton armé ;

o et des mini-éprouvettes réalisées en micro béton armé.

I1.1.1 Formulation de béton et microbéton

Les formulations utilisées sont détaillées dans le Tableau I1-1.

-

Tableau II-1 : Formulation du béton et du microbéton (kg/ms)

Composants Granulats g:;l;[}; (kgjlr?f) Rapport e/c
. 0/0315 | 0315/1 | 0.5/1 ] 1/4 | 2/4 | 4/8 | 8/12 | 12.5/16
ki 149 277 | 180 | 170 | 57 | 324 | 265 | 473 273 | 9280 bt
Micro- 0/0.315 0315/1 | 0.5/1 1/4 2/4 T -
béton 159 295 192 686 229

La formulation du béton des dallettes répond a un rapport eau sur ciment égal a 0.7 et un

dosage en ciment de 275 kg/m’, selon la norme NF EN 1766. Il a été choisi de qualité

"moyenne" de maniére a pouvoir le faire vieillir par carbonatation artificielle dans des délais

compatibles avec 1’étude (de l'ordre de 3 & 4 mois). La formulation du micro-béton a été

choisie de maniére & approcher au mieux la distribution granulaire du béton. Il s'ensuit que le

rapport eau sur ciment est de 0.65 et que le dosage en ciment est égal a 387 kg/m’.
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I1.1.1.1 Ciment

Le ciment utilisé pour la confection des corps d’épreuve est un ciment Portland CEM I 42.5R
dont les compositions chimiques et de Bogue sont indiquées respectivement dans le Tableau

II-2 et le Tableau II-3.

Tableau II-2: Composition chimique du ciment utilisé

CEMI 8102 A1203 Fezog, CaO MgO SO3 Kzo NaZO Cl
42.5R 23.8% 4.0% 1.4% 65.4% 0.8% 2.8% 0.7% 0.2% <0.1%

Tableau II-3 : Composition de Bogue du ciment utilisé

G5 .S CiA C4AF
49.1% 31.2% 8.2% 4.4%

CEMI425R

Les pourcentages de sulfate et de chlorure sont inférieurs aux seuils de risque de réaction

sulfatique (3%) et de corrosion due aux chlorures (entre 0.14% et 3% dans la littérature [19]).

11.1.1.2 Granulats

Des granulats non réactifs vis-a-vis de la RAG, provenant des sabliéres de Palvadeau ont été
sélectionnés. Quatre classes granulaires de sable (0/0.315, 0.315/1, 0.5/1, 1/4) et 4 classes
granulaires de gravillons (2/4, 4/8, 8/12 et 12.5/16) ont été utilisées.

I1.1.1.3 Armatures

Une multitude d’armatures sont actuellement utilisées sur chantier (lisses, haute
adhérence...). Afin de simplifier les parameétres de cette étude, des armatures de type rond
lisse FeE235 (0.22% de carbone), de diamétre nominal de 8 mm, ont été sélectionnées et
usinées a un diamétre précis de 6 mm. Cette valeur de diamétre constant est importante pour
les calculs de surface d’acier et de densité de courant de corrosion. La surface d'acier a étudier
est delimitée par I’application sur les deux extrémités des armatures d'une peinture de
cataphorese qui sert de revétement anticorrosion. La cataphorése est ensuite recouverte d'une
gaine thermorétractable de manicre a ce que les granulats ne rayent pas la peinture lors de la

vibration du béton.
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I1.1.2 Dallettes en béton armé

Deux types de dallettes ont été confectionnés :

e des dallettes "A3" comportant 3 armatures dont la corrosion n'est pas encore trop
avancée. Sur ces dallettes, l'objectif est de qualifier les traitements de réalcalinisation
d'un point de vue de la réparation au stade de la "maintenance", et

e des dallettes "A6" comportant 6 armatures qui ont été corrodées artificiellement apres
le vieillissement par carbonatation accélérée artificielle de maniére a présenter des
armatures plus corrodées que celles des dallettes "A3". Sur les dallettes "A6",
l'objectif est de qualifier les traitements de réalcalinisation d'un point de vue de la

réparation au stade de la "réhabilitation".

11.1.2.1 Description des dallettes en béton armé

II1.2.1.1 Dallettes "A3"

Les corps d’épreuve dits dallettes "A3" sont en béton armé de dimensions 300x300x50 mm et
comportent 3 armatures paralléles, de diamétre 6 mm et de longueur 400 mm, dont les 200

mm au centre ne sont pas isolés (Figure II-1).
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Figure II-1 : Corps d'épreuve des dallettes "A3" (dimension en mm)
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I11.2.1.2 Dallettes "46"

Les corps d’épreuve dits dallettes "A6" sont identiques aux dallettes "A3" mais leur taux de
ferraillage est doublé (Figure 11-2). Les dallettes "A6" comportent donc 6 armatures qui ont

été ligaturées avant le coulage pour assurer la continuité électrique.
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Figure I1-2 : Corps d'épreuve des dallettes "A6" (dimension en mm)

11.1.2.2 Fabrication

La fabrication des dallettes a été réalisée au Laboratoire Régional des Ponts et Chaussées de
Lille (Annexe 1). Les dallettes ont été coulées a I'horizontale. Elles ont été démoulées aprés

24 heures et ont subi une cure dans I'eau de 28 jours.

I1.1.2.3 Vieillissement par carbonatation artificielle des corps d'épreuve en béton armé

0

Les dallettes (excepté le(s) témoin(s) sain(s)) ont été carbonatées au Laboratoire Régional de
I'Est Parisien 4 Melun, suivant un mode opératoire développé au LCPC [6]. Le pré-
conditionnement des dallettes a été réalisé pendant 1 mois a 45°C et 60% d'humidité relative
dans une enceinte climatique. Puis, les dallettes ont été vieillies par un procédé de
carbonatation artificielle dans une enceinte a 22°C, 60% HR et 50% de CO,. L'objectif visé
était la carbonatation totale de I'épaisseur des dallettes (50 mm), ce qui a nécessité de 2 a 3
mois.

Apreés la carbonatation, toutes les dallettes "A3" ont été conservées dans de ’eau afin d’éviter
la carbonatation naturelle des témoins sains (non carbonatés). Les dallettes "A6" ont été

conservées 4 l'air.

I1.1.3 Mini-éprouvettes en micro-béton armé

En paralléle des dallettes en béton armé, des éprouvettes en micro-béton ont été fabriquées
P P q
pour observer "in situ" le phénomene de corrosion et celui du traitement électrochimique de

réalcalinisation a ['aide de la Microspectroscopie Raman.
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I1.1.3.1 Description

L'utilisation de micro-béton a été nécessaire pour confectionner des corps d'épreuve de petites
dimensions (diamétre 45 mm et hauteur 15 mm) de maniére a étre positionnables dans la
cellule d’analyse de la Microspectroscopie Raman. L'armature axiale (de diamétre 6 mm) a
une longueur d'étude de 10 mm (délimitée par cataphorése sur une longueur totale de 60 mm).
L'observation en Microspectroscopie Raman se fait via une "fenétre" en verre collée en

affleurement sur la face béton/acier (Figure II-3).

v e

Figure I1-3 : Corps d'épreuve '""mini-éprouvettes" (dimension en mm)

II.1.3.2 Fabrication des mini-éprouvettes en micro-béton armé

La fabrication des mini-éprouvettes a été réalisée au LCPC. Tout d'abord, des éprouvettes
cylindriques de diamétre 45 mm et de hauteur 70 mm ont été coulées a I'horizontale. Elles ont
été démoulées aprés 24 heures et ont subi une cure dans I'eau de 28 jours. Elles ont ensuite été
découpées afin d’obtenir des mini-éprouvettes cylindriques de 15 mm de hauteur (Figure II-3).
Finalement, ont été carottées, une premiére gorge de 30 mm de diamétre sur la face plane
(acier/béton) pour y coller en affleurement une fenétre en verre qui rend possible les
observations en Microspectroscopie Raman et une seconde gorge de 22 mm de diameétre sur la
face ou dépasse I'armature pour coller un tube en verre qui sert d'adaptation d'étanchéité au

systéme électrochimique d'observation dans la cellule Raman.
11.1.3.3 Vieillissement par carbonatation artificielle des corps d'épreuve en micro-béton
armé

Aprés la cure de 28 jours dans I'eau, les mini-éprouvettes (excepté les témoins sains) ont été
carbonatées selon le méme procédé que les dallettes en béton armé. Le préconditionnement de

1 mois des mini-éprouvettes a été suivi par 2 mois de carbonatation accélérée (CEM I,
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eau/ciment =0.65 et ciment 387 kg/m’) pour obtenir un enrobage de béton complétement

carbonaté.

I1.2 Caractérisations analytiques

Afin d'évaluer l'efficacité du traitement de réalcalinisation, des caractérisations analytiques
telles que la détermination qualitative et quantitative du pH, le dosage des alcalins, la
microscopie ¢lectronique & balayage et la Microspectroscopie Raman ont été réalisées.
Certaines de ces analyses permettent également d’établir si des réactions secondaires telles
qu'une évolution de la matrice cimentaire a lieu ou non pendant le traitement.

Les schémas de prélévement pour les caractérisations analytiques des dallettes "A3" sont

illustrés sur la Figure II-4a et b et ceux des dallettes "A6" sur la Figure II-4c.

Eiid 1§
21312 12 fi:
Fl @% 1z ir3
2Bz [ -
LI L St g
12 M aprés : :uMn;mh: 15Japrés LR
(L] 1 ! 30 M aprés
1
() : Micro-Raman t
11 —4 I MER et EDS
==l I Armature 3 ‘7;" —
} : == : : 1 | J Armature 2
1
11 1 |
11 1 |
11 1 |
: : i | : 3 Atmature 2 l@
Armature 2
(] 1 T
i Ny MEH et EDS ! \"< Dusage dafealins
i : i e
By i
| - I 3 Armature 1
[l I ’_! A I\:\_=! Armature 1
"al in 1
: ll\-(t Doxige dacoiny 1 Micro-Raman
1 1 pH quantitatf :
—
Partie lll Partiell Partiel
Préi¢vement Prélévernent
idem idemn
a) Dallettes "A3" (15 jours, 6 mois et 12 mois aprés b) Dallettes "A3" (30 mois aprés traitement)

traitement)

tymcdghttalene

15 J apris

Dotage & alcabing

Armature 3

MEB et EDS

—_— Armature 2
Migro Raman

Armature |

£ quanttatd

I
c) Dallettes "A6" (15 jours aprés traitement)

Figure I1-4: Schémas de prélévement des dallettes "A3" et "AG" pour les caractérisations analytiques
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I1.2.1 Détermination du pH du béton

I1.2.1.1 Détermination qualitative du pH a l'aide d'indicateurs colorés

La détermination qualitative du pH du béton avant et aprés traitement de réalcalinisation a été
réalisée a 'aide de phénolphtaléine (0.1g de phénolphtaléine dans 100 ml de la solution 100%
ethanol) et de thymolphtaléine (0.04g dans 100 ml de la solution 50% éthanol/eau).

Le protocole d’application est le suivant: les dallettes sont sciées, rincées sous eau et
I’indicateur coloré est pulvérisé. Immédiatement aprés une photo est prise.

L'inconvénient majeur de la détermination du pH a l'aide d'indicateurs colorés est qu’elle ne
permet pas d’obtenir une valeur précise de pH. C’est pourquoi la technique Résénen et al. [55]
a été utilisée pour déterminer les pH de maniére quantitative sur les bétons armés carbonatés

puis réalcalinisés.

11.2.1.2 Détermination quantitative du pH sur suspensions

Des prélévements de béton pour la détermination quantitative du pH, ont été réalisés sur les
dallettes de deux maniéres :
e A l'aide d'une grignoteuse (procédeé a sec) : tous les 5 mm, les poudres sont récupérées.
o A l'aide d'une carotteuse (procédé sous eau) : la carotte est ensuite sciée en tranches de
10 mm qui sont séchées en étuve a 45°C pendant une semaine.
Ces prélévements sont ensuite broyés pendant quelques secondes (maximum 10 s) puis
tamisés a 315 pm. Les poudres tamisées a 315 unll sont ensuite transférées rapidement (afin
d’éviter une carbonatation supplémentaire du béton ou une prise d’humidité de la poudre)
dans un flacon propre et sec a fermeture hermeétique. Puis 15 g de poudres sont mélangés avec
15 g d’eau distillée pendant une minute et agités pendant 15 minutes (vitesse de rotation 35
rpm). Dix millilitres de suspension sont alors versés dans un tube en verre et la mesure de pH
est immédiatement réalisée a 1'aide d'un pH-meétre et d'une électrode de pH calibrée entre 7 et
12.45.
La répétabilité de mesures a été vérifiée sur un béton sain (écart-type = 0.03), sur un béton

carbonaté (écart-type = 0.01) et sur un béton réalcalinisé (écart-type = 0.06).
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I1.2.2 Détermination des alcalins dans le béton

Le dosage des ions alcalins dans le béton a été fait au Laboratoire Régional du Bourget.

Les prelévements de béton ont été réalisés sur les dallettes comme précédemment pour les
prélévements de pH. 2.5 g de poudre de béton broyée a 315 pum sont attaqués en solution
acide nitrique dilué (pH tampon a 0.85+ 0.1), mis en solution et dosés a l'aide d'un
spectrométre d’absorption atomique équipé d’un brileur approprié pour une flamme
acétyléne/air et d’une lampe a cathode creuse pour le dosage du sodium et du potassium
(longueur d’onde respective de 589.0 nm et de 766.5 nm). Le dosage doit étre réalisé au plus
tard 24 heures aprés la fin de la phase de mise en solution. Les résultats sont exprimés en
Na,O% et K;0%. Par exemple, 0.25% Na,O = 2.5 g/l exprimé en Na,O. En utilisant le
rapport analytique, 2Na/Na;0=0.7419, 2.5 g/l de Na,O correspond donc a 1.85 g/l de Na"
(0.080 mol/l). La procédure est identique pour le dosage du potassium avec le rapport
analytique 2K/K,0=0.8302. Pour les dosages en sodium et en potassium, I’écart type est de
0.003%.

I1.2.3 Observation au Microscope Electronique a4 Balayage et spectrométrie de rayons

X a dispersion d’énergie

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) est un outil d’imagerie qui offre un
grandissement ¢élevé et une profondeur de champ supérieure (jusqu’a 300 fois) a celle d’un
microscope optique classique (x1000). Il est également couplé & un spectrométre de rayons X
a dispersion d’énergie, afin d’obtenir une analyse élémentaire des surfaces observées, ce qui
permet notamment de distinguer des composées de forme cristalline comparable mais de

composition différente.

I11.2.3.1 Préparations des échantillons

Apres prélevement (de taille inférieure 4 1x1x1cm) et séchage a 50°C, 2 types d’échantillons
ont été préparés pour |’observation au MEB couplé a un EDS :
e des fractures (interface acier/béton, acier, béton) qui ont été métallisées au carbone ;
e et des sections polies préparées par inclusion dans une résine. Le polissage de la face
observée a été constituée de différentes étapes: la premiére d’entre elles a été le

prepolissage a l'aide d'un papier abrasif de grade 220 ; les 4 étapes suivante ont été
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réalisées successivement avec des draps de polissage avec des grains de plus en plus
fins (de 1200, 9 pm, 3 pm jusqu’a 1 pm). Ces faces polies ont également été

meétallisées au carbone.

Le métalliseur au carbone du LRMH est présenté dans la Figure II-5.

Figure II-5 : Métalliseur au carbone au LRMH

11.2.3.2 Appareillages

L’observation des échantillons a été effectuée avec un microscope électronique a balayage

JEOL JSM-5600 (Figure I1-6) au Laboratoire de Recherche des Monuments historiques.

Canon a électrons

Colonne électrique
EDS

Manette pour changer

de diaphragme

Figure II-6 : L appareille MEB (JEOL JSM-5600) au LRMH

La premiére partie du MEB est constituée du canon a électrons. Les électrons y sont émis par
effet Joule grace & un filament de tungsténe chauffé a 2500°C et sont extraits du canon au
niveau du "Wehnelt". C’est un cylindre situ¢ autour de la pointe et porté a un potentiel
légérement négatif (quelques dizaines de volts) qui exerce une action de focalisation du

faisceau. Les électrons sont alors accélérés par la différence de potentiel entre le Wehnelt et
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’anode (positif par rapport a celui du filament) et forment un faisceau monocinétique. La
tension d’accélération peut varier de 5 & 50 kV sur I’appareil du LRMH.

Ensuite le faisceau entre dans la colonne électronique. Les électrons y sont focalisés a 1’aide
de lentilles magnétiques. La premiére lentille rencontrée est la lentille ‘condenseur’. Elle
permet de contrbler la densité du faisceau d’électrons en jouant sur sa divergence.

Les bobines de déflexion assurent le contrdle du balayage de la surface de 1’échantillon. Elles
sont alimentées par une source électrique délivrant un courant en dents de scie (déviation en x)
et un courant en escalier (déviation en y): le faisceau se déplace donc sur la surface de
I’échantillon suivant des lignes xx’ qui se décalent parallélement a elles mémes selon la
direction y. C’est grace a ces bobines que le grossissement peut étre modifié trés facilement.
L'ensemble est commandé par un ordinateur. Les axes X, Y et Z sont motorisés permettant
une inclinaison de I’échantillon jusqu'a 90° et une rotation de 360°. L’observation de la
surface des échantillons se fait a I’aide d’un détecteur d'électrons secondaires ou rétro diffusés
a quatre secteurs. Les images sont ensuite numérisées.

Concernant I’interface électron-matiére, lorsque 1’échantillon est conducteur, les charges sont
directement évacuées vers la masse, mais dans le cas d’un matériau isolant, comme le béton,
leur accumulation déforme le faisceau d’électrons et modifie son énergie effective. Une
couche min¢e de métallisation (or, carbone) doit alors étre déposée 4 la surface, afin d’amener
les électrons a la masse et éviter ces phénoménes. En plus la taille des échantillons doit étre
inférieure & 10x10x10cm. La résolution est de 4.5nm. L'échantillon doit supporter le vide (10

Torr) et 'irradiation des électrons.

I11.2.3.3 L’analyse élémentaire couplée au MEB:

Elle est complémentaire et indispensable au MEB car 1'imagerie ne suffit pas toujours pour
conclure sur la nature d’un composé. La technique qui est utilisée au LRMH est 'EDS
(Figure II-7). Elle présente deux avantages majeurs qui sont une bonne efficacité du comptage

et une analyse simultanée de toutes les raies du spectre.

Figure I1-7 : Schéma d’un détecteur EDS dans son environnement
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Le principe en est le suivant: un faisceau d’électrons vient au contact de la surface de
I’échantillon avec une énergie comprise entre 10 et 40 keV et éjecte les électrons. En se
relaxant, ils vont émetire des photons X caractéristiques des éléments présents dans
I’échantillon. L’émission se produit dans une "poire" de I’ordre du micron et qui varie selon la
masse atomique (plus I’atome est lourd, plus la "poire" est aplatie). La taille de cette poire
entraine deux conséquences :
e |’analyse peut s’effectuer sur une surface de I’ordre du pm ce qui permet de cibler des
zones trés précises,
e mais comme la profondeur analysée est également de I’ordre du pm, il peut y avoir
des difficultés d’analyse en ce qui concerne les petites particules ou des films minces.
La détection des émissions de photons X se fait par un spectrométre d’analyse X qui est
composé d’un détecteur et d’un systéme électronique d’acquisition (préamplificateur,
amplificateur, convertisseur et mémoire).
Chaque photon détecté incrémente donc le canal correspondant en énergie et, grice au

systéme électronique d’acquisition, le spectre d’émission de 1’échantillon peut étre reconstitué.

11.2.4 Micr;:)spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode permettant I’identification chimique des composés
poly-atomiques organiques ou inorganiques, a la surface et dans les couches proches de la
surface de solides cristallisés ou amorphes, liquides ou gazeux. Elle fournit des informations
directes sur la composition chimique et la structure moléculaire des composés.

Elle est idéale pour la caractérisation in-situ des produits de corrosion de ’acier formés en
‘milieux aqueux et sous atmosphére contrdlée. En effet, les métaux n’ont pas de spectre
Raman susceptible d’interférer avec le signal Raman des produits de corrosion [80].
Particuliérement intéressant sur des dépots de corrosion hétérogénes, le Microspectrométre
Raman (couplé a un microscope) permet des analyses localisées avec 5 a 10 um de résolution

spatiale.
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11.2.4.1 Principe [81][82]

Quand un échantillon est soumis & une onde électromagnétique monochromatique, une partie
du faisceau incident est transmise, une autre est réfléchie, une troisieme est diffusée
(changement de direction de propagation n'obéissant pas aux lois de l'optique géométrique).
L'analyse en fréquence de cette lumiere diffusée met alors en évidence :
e une composante de méme longueur d'onde que celle du faisceau incident, diffusion
¢lastique ou diffusion Rayleigh
e des composantes de longueurs d'onde différentes de celle du faisceau incident,
diffusion inelastique ou diffusion Raman
Dans le cadre de l’interprétation quantique des phénomeénes vibratoires de la matiére
(mécanique quantique), une fraction des photons incidents aura tendance a porter le systéme
vibrationnel des molécules a un état excité. Cet état, le plus souvent virtuel, est d’énergie plus
faible qu’une réelle transition électronique. Le retour a 1’état vibrationnel se fait par diffusion
de photons. Lorsque les photons diffusés ont la méme énergie que les photons incidents, la
diffusion correspond a I’effet Rayleigh. Sinon, la diffusion correspond & ’effet Raman Stokes
ou Anti-Stokes selon la fréquence des photons diffusés.
La Figure II-8 présente les phénoménes de diffusion Rayleigh et Raman caractérisés par des
niveaux d’énergie de vibration moléculaire. Selon la loi de distribution de Maxwell-
Boltzmann, sur la répartition en niveaux d’énergie d’un ensemble moléculaire & une
température donnée, les molécules a 1’état fondamental sont plus nombreuses qu’aux états

vibrationnels excités. Les raies Stokes sont donc plus intenses que les raies Anti-Stokes.
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Figure II-8 : phénoménes de diffusion et de fluorescence caractérisés a ’aide des niveaux d’énergie de

vibration moléculaire
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: » = -1
Les raies Raman ne sont pas repérées par leur nombre d’onde absolu (Vv =¥, £¥,) en cm™,

. . , _ v 1 i . ep —
proportionnel a la fréquence tel que v =—=z , mais par le nombre d’onde relatif V;
C

caractéristique de la molécule et indépendant du choix de la source monochromatique. Le
tracé de 1’évolution de l’intensité de la lumiére diffusée, en fonction de la différence du
nombre d’onde Av entre les raies Raman Stokes et la raie Rayleigh, correspond a un spectre

Raman conventionnel (Figure II-9). En pratique, on n’utilise que les raies Stokes.

Intensité diffusée

A Raie Rayleigh
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Figure I1-9 : Représentation schématique d’un spectre Raman

Intérét et iriconvénients Le grand intérét de la spectroscopie Raman est la possibilité de
mesures in situ sous polarisation en solution aqueuse, la présence d’eau n’est pas génante car
’eau diffuse trés peu en Raman. De plus, en prenant certaines précautions, ’analyse Raman
est non destructive.

Cependant la spectrométrie Raman présente deux inconvénients majeurs :

e La faiblesse du signal Raman: on peut l’intensifier en augmentant le temps
d’acquisition et/ou la puissance du laser monochromatique, mais il faut éviter la
dégradation de 1’échantillon par échauffement.

o [’effet de fluorescence qui n’est pas un phénoméne de diffusion, mais d’émission et
qui peut étre beaucoup plus intense que l’effet Raman au point de [’occulter

totalement.

11.2.4.2 Appareillage et configuration de travail

Les analyses sont réalisées avec un LABRAM de Ia société Jobin-Yvon Horiba. L’appareil a
été utilisé au Laboratoire des Interfaces et Systémes Electrochimiques, (UPR 15 du CNRS,

Paris, France).
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La configuration de travail associée a I’équipement nécessaire est décrite ci-dessous :

Une lumiére monochromatique intense — Laser intégré Hélium Néon rouge (13 mW)
permettant de travailler a 632.817 nm (domaine du visible). Le faisceau est focalisé
sur I’échantillon par une optique appropri¢e. Un jeu de filtres neutres permet de limiter
la puissance du faisceau incident.

Un microscope confocal OLYMPUS BX40. Le rayonnement diffusé est collecté a
180° (rétrodiffusion) favorisant le rapport d’intensité pour les échantillons absorbants.
Les objectifs utilisés pour visualiser 1’échantillon et collecter la lumiére diffusée sur la
zone a analyser sont de grossissement x50 (mode in-situ, mode ex-situ : produits de
corrosion en relief) et x100 (ex-situ en couche mince) donnant une résolution spatiale
respective de 5 et 2 pm. Une caméra vidéo couleur permet 1’observation de la surface
de I’échantillon en lumiére blanche par réflexion.

Un filtre optique coupe bande (filtre notch). Il sert a filtrer le signal diffusé
correspondant a la longueur d’onde de la radiation excitatrice (diffusion Rayleigh).
Les raies Raman sont détectables  partir de 150 cm™.

Un systéme d’analyse dispersive — Spectromeétre a simple étage de distance focale 300
mm etun détecteur CCD (Charge Coupled Devices) Wright Instruments LTD
multicanaux refroidi par effet Peltier (1024x256 pixels).

L’acquisition et ’exploitation des spectres sont effectuées avec le logiciel Labspec. La

résolution spectrale est d’environ 3 cm™.

Des spectres Micro-Raman "référence” de différents composés du systéme Fer/O,/H,O sont

présentés en I'Annexe 3.

I1.3 Caractérisations électrochimiques

I1.3.1 Caractérisations électrochimiques en laboratoire

Les mesures électrochimiques sont réalisées dans un laboratoire climatisé (21°C et 60% HR)

a I’aide d’un potentiostat PARSTAT PAR2263 sur un systéme composé de trois électrodes :

I’¢électrode de travail est constituée par l'armature,
I’électrode de référence est une électrode au calomel saturée KCl (Eo=242mV par
rapport a 1'électrode normale a Hydrogene) et

la contre électrode est une grille de titane/platiné.
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L’électrolyte est constitué par de I’eau du robinet.

Le schéma de montage électrochimique est illustré sur la Figure II-10 pour les dallettes avec
trois armatures et six armatures. Les armatures sont numérotées de 1 a 3. Sur chaque armature,
sont collées trois cellules électrochimiques numérotées de 1 a 3 pour l'armature 1, de 4 4 6
pour l'armature 2 et de 7 a 9 pour l'armature 3. La surface d’armature supposée polarisée sous

chaque cellule électrochimique est égale a 10.2 cm? (= 3.14x0.6x5.4).

Concernant le protocole de conditionnement hydrique, pour les dallettes "A3", elles sont
immergées dans l'eau du robinet 24h avant les mesures et laissées au laboratoire climatisé.
Une heure avant la mesure elles sont sorties de ’eau. Pour les dallettes "A6" un nouveau
protocole avec un préconditionnement hydrique a été mis en place afin d’avoir une meilleure

répétabilité des mesures (Cf. le Chapitre III).

Armature 3

Armature 2
—e |

Armature 1
1

Armature 3

Armature 2

Armature 1

Figure II-10: Montage électrochimique des dallettes "A3" a) et des dallettes "A6" b)

La caractérisation électrochimique des armatures des dallettes en béton permet de déterminer :
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e le potentiel libre (Ecorr), a partir de la courbe potentiel = f (temps) pour une durée de

600 secondes, durée sur laquelle le potentiel devient stable (Figure II-11a).

e la pente (1/(Re+Rp)) de la partie entre 0 mV correspondant au point a 481s et 10 mV

correspondant au point a 719s de la courbe intensité = f (potentiel), par la technique de

la résistance de polarisation linéaire. Les conditions opératoires sont un balayage de +

10 mV autour du potentiel libre a une vitesse de 2.5 mV/min (Figure II-11b).

e et la résistance de I'électrolyte et de l'enrobage (Re) a l'aide de la technique

d'impédance (10 mV pic a pic, balayage en fréquence de 100 kHz & 100 pHz en fixant

5 décades et en arrétant le spectre 4 39 mHz environ). Les mesures que nous avons

réalisées présentent toutes un arc capacitif a trés haute fréquence ne pouvant étre

attribué qu’aux propriétés diélectriques du béton (ot a la configuration de mesure). La

valeur de Re sera donc prise égale a celle de la partie réelle correspondante au

minimum de la partie imaginaire dans la gamme de fréquence 100 - 1 Hz en respectant

une géométrie uniforme pour chaque mesure (Figure II-11c). Il faut également noter

que la partie basse fréquence de l'impédance est en cohérence avec la vitesse de

balayage utilisée lors de la mesure de la résistance par polarisation linéaire.
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Figure II-11 : Courbe E =1 (t) a), I = f (E) b) et Nyquist ¢) dans le logiciel Powersuite

Le temps nécessaire a l'acquisition des 3 grandeurs Ecorr, pente et Re, pour chaque cellule est

voisin de 45 minutes, soit une journée par dallette.

Finalement, la densité de courant de corrosion, Jeorr, peut-étre calculée selon I'Eq. II-1.

Eq.1I-1

Jeorr = B/(Rp.S) exprimé en pA/cm?

La constante B a été choisie égale a 26 mV quelque soit le mode passif ou actif de la

corrosion des armatures.

La dénomination des dallettes est la suivante :
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Tableau IT-4 ;: Dénomination des dallettes "A3" et "A6"

N° de Nombre Type HihiBasich Ne Ne
dallette | d’armatures P armature cellule

INT (avant

"A3" 3 S (béton témoin sain) ; . )
4 v . . A traitement) ; 15],
de 01 a | armatures ou C (béton témoin carbonaté) ; 06M... (15 jours, 6 de 143 de 149
38 "A6" 6 I (traitement par courant imposé) ; e I SR

mois aprés

armatures A (traitement par anode sacrificielle) traitement...)

Par exemple, "21-A6-I-INI-2-5" indique la dallette N°21 qui comporte 6 armatures, a
'échéance INI soit avant le traitement de réalcalinisation par courant imposé (I), I’armature

N°2 et la cellule électrochimique N°5.

L'acquisition des mesures se fait a 'aide du logiciel Powersuite® qui gere les fichiers sous un
format de base de données. Les noms des fichiers reprennent l'appellation de la dallette suivie
du type de mesure -OC (pour le potentiel libre), -RP (pour la résistance de polarisation
linéaire) et -Z pour le diagramme de Nyquist. Les résultats sont ensuite traités a l'aide du

logiciel Excel et d'une macro développée au LCPC (Figure 11-12).
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Figure II-12 : Traitement des données 3 I’aide d’une macro Excel

I1.3.2 Diagnostic de la corrosion sur ouvrage

Les procédures utilisées sont décrites dans le Chapitre VI.
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Chapitre 111 — Méthodologies et caractérisations initiales

Ce troisiéme chapitre présente :

—  Les protocoles mis en place pour accéder a des caractérisations électrochimiques
fiables et répétables

—  Les caractérisations électrochimiques des dallettes "A3" et "A6" aprés carbonatation
accélérée

—  Les essais de corrosion accélérés sur les dallettes "A6" (par vieillissement climatique
et par corrosion intentiostatique)

—  Les caractérisations électrochimiques des dallettes "A6" aprés corrosion
intentiostatique

—  Les traitements de réalcalinisation par courant imposé et par anode sacrificielle

utilisés lors d'une réparation de type maintenance et de type réhabilitation

IT1.1 Méthodologie des caractérisations électrochimiques aprés le

vieillissement par carbonatation artificielle

I11.1.1 Influence des connexions des armatures (dallettes "A6'")

Lors de la fabrication des 25 dallettes "A6" une connexion interne des armatures entre elles
par ligature a été réalisée avant le coulage du béton. Cependant la vérification de la continuité
electrique des armatures de ces dallettes a l'aide d'un ohm-metre (résistance nulle ou
inférieure 4 1 ohm) a démontré que ces connexions n'étaient pas fiables. Il est possible que
lors de la vibration du béton, les ligatures aient été rompues..

Sur ce constat, des connexions externes sur les 6 armatures de chaque dallette ont été
réalisées a l'aide de fils électriques soudés (représentés en rouge sur la Figure I1I-1).

< Dallelte 30 cm > -« Dalloita 30 cm >

- | |
HEN IEN

cm

|
|
|
|
I

\'cier

¢ Acier non isolé
20 em

Figure ITI-1 : Dallettes "A6" avec (a gauche) des connexions internes par ligature (points bleus) ou (&

droite) des connexions externes par soudure (fils rouges)
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La différence des résultats électrochimiques obtenus sur une dallette avec ses connexions
internes puis sur la méme dallette avec des connexions externes a été étudiée sur deux
exemples (dallettes 28-A6 et 29-A6). Les conditions hydriques des deux dallettes
correspondent 4 un séchage au laboratoire climatisé (21°C et 60% HR) pendant 9 semaines.

o la dallette 28-A6 comportait 1 seul point de connexion interne (cellule 9). Sur la
Figure III-2a, b et ¢ sont représentées, pour les 9 cellules électrochimiques, la valeur
du potentiel libre, de la densité de courant de corrosion et de la résistance de
I’enrobage du béton, sur la dallette 28-A6 avec uniquement les connexions internes et
ensuite sur la méme dallette avec des connexions externes.

Concernant la dallette 28-A6, les valeurs électrochimiques des 9 cellules sur la dallette avec
des connexions externes sont beaucoup plus homogénes (Ecorr, Jcorr et Re respectivement
voisins de -400 mV, 1 pA/cm? et 4500 Ohms) que celles obtenues sur cette méme dallette

avec un seul point de connexion interne.

e Dans le deuxiéme exemple, la dallette 29-A6 comporte 9 points de connexion interne.
Sur la Figure III-2d, e et f sont représentées, pour les 9 cellules électrochimiques, la
valeur du potentiel libre, de la densité de courant de corrosion et de la résistance de
I’enrobage du béton, sur la dallette avec uniquement les connexions internes (9 points)
et ensuite sur la méme dallette avec des connexions externes.

Sur chacun des 3 graphiques de la dallette 29-A6, les tendances obtenues sont tout a fait
similaires que la connexion soit interne ou externe ce qui est cohérent puisque dans les 2 cas,
les armatures sont toutes connectées entre elles. Toutefois les mesures aprés les soudures
extérieures montrent un décalage d’environ 150 mV vers les valeurs plus négatives pour les
mesures de potentiel libre, un décalage compris entre 0.2 et 1 pA/cm® vers des valeurs plus
faibles pour Jcorr et un décalage d’environ 1500 Ohms vers les valeurs plus élevées pour Re.

Ces décalages pourraient provenir d’une différence d’humidité de la dallette. Aussi, dans la
suite de I'étude, le parameétre de "séchage" de la dallette a I'échelle de la journée de mesure a
été evalué ainsi que le protocole de pré conditionnement hydrique des dallettes avant la

mesure.

Page 62




Chapitre II1 — Méthodologies et caractérisations initiales

0,100 - = = e e
|
0,200 1
£ * & ‘
*
£ 000 ® |
F=3
£ v K s s
2 - a °] -] n B
E a0 | g -]
o
o
0,500
0,600
1 2 ] 4 5 [ 7 [ L]
Cellulas
I » connexan nterne {1 port) & connexion extorne 1

Potantiel libre (V)

-8,100

s ey oy = —
* i |
¢
-0.200 * - |
. °
* .
.0,300 |
]
m s ] B
a = o ‘
-e400 ‘
|
-0,500
|
-0,800
1 2 1 a 5 [ 7 8 ]
Collules

[ & connexn niterns (3 ponts) @ cannexion externe ]

a) Ecorr de la dallette 28-A6 en connexion interne

d) Ecorr de la dallette 29-A6 en connexion interne

(1 point) et en connexion externe

e s ey
£ |
i 40 |
By *
| T
3 " . " - . I
|

=\ a |

* 1 H 3 4 ] c 7 ]

Callules

| ® connaxion irtarna (1 port) ® connexion exterme }

b) Jcorr de la dallette 28-A6 en connexion interne
(1 point) et en connexion externe

(9 points) et en connexion externe

" *
20 -
* - = * P = -
- " i
10 =
o a
=
0.0
1 3 4 & & 7 1] L]
Cellulos

’ @ connezicn interna (U ponts) = connexen externe ‘

e) Jcorr de Ia dallette 29-A6 en connexion interne
(9 points) et en connexion externe

800G 1— — — - —— - - - —
. Tooo
£
O oo L4 * L}
-
E‘mnn " = L] E]
-] > m ] * ]
a
E 4o000 g b4
b .
g acon
é 2000 |
E 1000 |
5 !
1 z 3 4 [ [ 7 ] 9
Cellules
‘ * connexion interna (1 port) & connexon exteng |

¢} Re de la dallette 28-A6 en connexion interne
(1 point) et en connexion externe

Résistance d'enrabage (Ohm)

] ] i o
7ooo - a
a
€000 b n
» * * - " * |
* 1
5000 - - |
4000 |
|
2002 |
2000 |
1088 |
|
[
1 z ] 4 5 ] 7 ] ]
Callules

| ® connexien interne (9 ports) = cenanaxion externe |

f) Re de la dallette 29-A6 en connexion interne
(9 points) et en connexion externe

Figure III-2 : Influence des connexions des armatures des dallettes "A6"

III.1.2 Répétabilité des mesures électrochimiques sur une méme journée

La caractérisation complete d'une dallette (9 cellules électrochimiques) nécessite une journée

d'acquisition. La répétabilité des résultats sur cette durée a été vérifiée sur une dallette en

considérant les cellules n® 3, 8 et 5 qui auraient pu montrer un comportement différent si un

effet de séchage du béton avait été constaté. En effet, le temps de séchage de la cellule 3 qui

est dans un angle de la dallette est supérieur a celui de la cellule 8 qui est sur un c6té, qui est
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Iui méme supérieur a celui de la cellule 5 qui est au centre de la dallette. Les mesures sont

répétées trois fois par jour, & savoir le matin, le midi et ’aprés-midi (Figure III-3).

Matin 9h 9h45 10h30
Cellule 3 5 8
Midi 11h45 12h30 13h15
Cellule 3 5 8
Aprés-midi | [4h30 15h15 16h
Cellule 3 5 8

Figure III-3 : Echéances de mesures électrochimiques sur les cellules 3, 5 et 8

Les résultats des mesures réalisées sur la dallette 28-A6 en terme de potentiel libre (Ecorr),

d'inverse de la pente en résistance de polarisation linéaire (1/pente), de résistance de

I’enrobage (Re) et de densité de courant du corrosion (Jcorr) sont indiqués respectivement

dans la Figure IIl-4a, b, c et d. Les graphiques indiquent pour chacune des cellules, les

résultats des trois mesures réalisées dans la journée, ainsi que la valeur moyenne et la barre

d’erreur (égale & 2 fois 1’écart type) de ces trois mesures.
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Figure III-4 : Mesures électrochimiques des cellules 3, 8 et 5 de la dallette 28-A6 sur une journée
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Les valeurs de potentiel libre (Figure I1I-4a) de chacune des cellules restent constantes (une
dispersion de 10 mV n'est pas significative). Les inverses de pente en résistance de
polarisation linéaire (Figure III-4b) sont répétables sur une journée. Les résistances de
Penrobage (Figure I1I-4c) démontrent qu'il n'y a pas de phénomene de séchage. En effet, en
considérant Ia cellule 3 qui est la plus encline a étre soumise a un phénomeéne de séchage, les
valeurs de Re devraient étre croissantes entre le matin, le midi et I'aprés-midi, et ce de
maniére significative, mais ce n'est pas le cas : la moyenne est de 2627 Ohms, |'écart type de
117 Ohms, soit 5% de dispersion. La mesure d'impédance est donc répétable a I'échelle de la
journée. Méme si la répétabilité est satisfaisante, les calculs des densités de courants de
corrosion (Figure [11-4d) montrent néanmoins une dispersion de 15 a 22% selon les cellules :

e cellule 3 : la dispersion est de 0.3 pA/cm? pour une moyenne de 2.0 pA/cm?;

e cellule 8 : la dispersion est de 0.5 pA/cm? pour une moyenne de 2.4 pA/cm?;

e cellule 5 : la dispersion est de 0.7 pA/cm? pour une moyenne de 3.2 pA/cm?
Toutefois, cette dispersion n'engendre pas un changement de niveau de corrosion d'apres les
seuils de la recommandation de la RILEM [83] : pour les neuf cellules de la dallette 28-A6,
les densités de courants de corrosion indiquent un niveau de corrosion élevé (Jcorr >

IpA/em?).

En conclusion, les mesures électrochimiques réalisées sur les 9 cellules d'une dallette sont
répétables a ’échelle d’une journée. De plus, elles démontrent qu'il n'y a pas d'effet de

séchage marqué du béton sur cette durée.

III.1.3 Protocole de conditionnement hydrique des dallettes "A6" avant les mesures

électrochimiques

L'humidité au sein des dallettes influence considérablement les résultats des mesures
électrochimiques. Dans la littérature les corps d'épreuve sont "suffisamment" mouillés avant
de faire les mesures. Dans le cadre de cette étude, la dallette subit toujours une immersion de
24h dans I'eau du robinet la veille de faire les mesures. Les mesures démarrent 1 heure aprés
la sortie de 1'eau de la dallette. Toutefois, cette mise en humidité réalisée seulement la veille
des mesures peut présenter des limites lorsque les dallettes ont été maintenues en conditions
climatiques plutot "séches" pendant un temps assez long (entreposage dans le laboratoire en

atmosphere controlée de 60%RH par exemple). Aussi une pré-étape de mise en humidité soit
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une semaine soit deux semaines avant de réaliser les mesures a été étudiée. L'objectif a
atteindre est que I'histoire hydrique des dallettes avant mesures conduise 4 une humidité au
sein des dallettes la plus similaire possible et donc que les résultats soient plus facilement

comparables.

Dans cette partie, deux protocoles de conditionnement hydrique différents de par leur durée
de séchage entre les mesures (Figure III-5) (1 et 2 semaine(s) respectivement pour les
protocoles 1 et 2) ont été étudiés. Dans ces deux protocoles, une série d'essais comporte 4
mesures. La premiére mesure ("X" semaines) est réalisée sur une dallette entreposée dans un
laboratoire climatisé. La deuxiéme mesure (semaine_1) est réalisée aprés 1 semaine pour le
protocole 1 et 2 semaines pour le protocole 2. La troisiéme (semaine 2) et la quatriéme
(semaine_3) mesure sont réalisées de la méme maniére en respectant le temps de séchage de
chaque protocole.

Protocole 1 Protocole 2

Entreposage X semaines et Entreposage X semaines et
immersion 24 heures Mesure a immersion 24 heures Mesure a
- B -
g ; "l X semaines
X semaines
< <
Séchage 1 semaine et Séchage 2 semaines et
immersion 24 heures ; . : .
Mesure a immersion 24 heures Mesure a
[ [ =
= 5 "] 2 semaines |
1 semaine 1 =
< <t
Séchage | semaine et Séchage 2 semaines et
immersion 24 heures Mesure a immersion 24 heures Mesure a
B . B .
71 1 semaine 2 7| 2 semaines_2
P A..—-—-—'—'_'_'—-—.—-_f
Séchage 1 semaine et Séchage 2 semaines et
immersion 24 heures Mesure a immersion 24 heures Mesure
[ ” I -
"l 1 semaine 3 "] 2 semaines 3

Figure III-5 : Protocoles de conditionnement hydrique des dallettes "A6"

Nota : L'étape dite de '"séchage" est constituée par un temps d’entreposage dans un
laboratoire climatisé en température (21°C £+ 2°C) et en humidité relative (60% + 10%).
L’étape dite "immersion 24 heures" correspond & une dallette totalement trempée dans un

bain d’eau du robinet.
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II1.1.3.1 Mesures électrochimiques sur une dallette en béfon carbonaté avec le protocole 1

La dallette 28-A6 a été caractérisée en utilisant le protocole 1, avec un séchage d'une semaine
entre chaque mesure. Les résultats du potentiel libre, de la résistance de 1’enrobage et du
courant de corrosion sont indiqués respectivement dans les Figure III-6a, b et c. Dans ces
graphiques, les valeurs des moyennes et des barres d’erreur (égales & 2 fois I’écart type)

représentées sont celles des 3 derniéres mesures.
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Figure IT1-6 : Mesures élecirochimiques de la dallette 28-A6 suivant le protocole 1
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Les résultats obtenus lors du protocole 1 (avec 1 semaine de séchage) ont permis de mettre en
évidence l'influence de I'état hydrique de la dallette : les résultats des 3°™ et 4°™ mesures sont
comparables 4 celui de la 2°™ mesure. Les moyennes et écart-types sur ces 3 mesures sont
respectivement de - 458 mV et 14 mV pour Ecorr, de 2909 Ohms et de 305 Ohms (soit 10%)
pour Re et de 1.9 pA/cm? et de 0.3 pA/cm? (soit 16%) pour Jcorr. Ces résultats "répétables"”
différent significativement de ceux obtenus lors de la premiére mesure (Ecorr = -400 mV, Re
=~ 5000 Ohms et Jcorr =~ 1 pA/cm?) qui ne sont d'ailleurs pas contenus dans I'écart-type.

En conclusion, pour obtenir des résultats électrochimiques fiables sur une dallette carbonatée,
il est nécessaire de la tremper dans l'eau pendant 24h, 1 semaine avant d'en faire la

caractérisation.

I11.1.3.2 Mesures électrochimiques sur une dallette en béton sain avec le protocole 1

Afin de vérifier que le protocole 1 permet également de réaliser des mesures correctes sur des
dallettes a armatures passives, la dallette 38-A6-S (témoin en béton sain), a été étudiée. Les
valeurs de potentiel libre, de résistance de l'enrobage et de densité de courant de corrosion
sont présentées en Figure I1I-7a, b et c. Dans ces graphiques, les valeurs des moyennes et des
barres d’erreur (égales a 2 fois 1’écart-type) représentées sont celles des 3 derniéres mesures.
Pour la dallette 38-A6-S en béton armé sain, les résultats de la premiére mesure aprés 9
semaines d'entreposage au laboratoire climatisé, ne sont pas trés différents de celles obtenues
pour les trois mesures réalisées aprés des intervalles de séchage d'une semaine, excepté celles
de la résistance d'enrobage. Pour cette grandeur, l'influence du mouillage est observée entre la
1% et la 2°™ mesure, avec une diminution de l'ordre de 500 Ohms.

En ce qui concerne les 2°™, 3*™ et 4™ mesures, les valeurs moyennes et les dispersions sont
respectivement, pour Ecorr de -164 mV et de 19 mV, pour Re de 1332 Ohms et de 167 Ohms
(soit 13%) et pour Jeorr de 0.03 pA/cm? de 0.006 pA/cm?. Les valeurs de Ecorr (-170 mV) et
de Jeorr (0.03 pA/cm?) témoignent, pour les armatures de cette dallette en béton sain, d'un
niveau de corrosion négligeable [83].

Les dallettes en béton armé sain peuvent donc &tre caractérisées de maniére satisfaisante a

l'aide du protocole 1 tout comme les dallettes carbonatées.
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Figure III-7 : Mesures électrochimiques de la dallette 38-A6-S suivant le protocole 1

111.1.3.3 Mesures électrochimiques d'une dallette carbonatée avec le protocole 2

Les résultats obtenus a l'aide du protocole 2 (Figure I1I-8) sont similaires a ceux obtenus avec

le protocole 1 et permettent également d’avoir une bonne répétabilité des mesures.
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Figure ITI-8 : Mesures électrochimiques de Ia dallette 27-A6 suivant le protocole 2

C'est le protocole 1 qui a été retenu comme pré conditionnement hydrique car il nécessite une

durée plus courte (d'une semaine).

Page 70




Chapitre III — Méthodologies et caractérisations initiales

III.1.3.4 Mesures électrochimiques en immergeant la dallette dans I’eau pendant les

mesures suivant le protocole 2

Les résultats des mesures électrochimiques en immergeant les dallettes complétement dans
I’eau (Figure III-9) sont trés répétables en termes de potentiel libre et de résistance de
’enrobage. Cependant au niveau du courant de corrosion, I’immersion de la dallette ne

semble pas apporter une meilleure répétabilité par rapport a la mesure réalisée a I’air.
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Figure III-9 : Mesures électrochimiques en immergeant la dallette 31-A6 dans I’eau suivant le protocole 2
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III.1.4 Résultats des caractérisations électrochimiques des dallettes aprés carbonatation

La caractérisation électrochimique des dallettes "A3" et "A6", aprés carbonatation accélérée, a
pour but de vérifier I’état de corrosion "initial" des armatures. Elle va également permettre de
définir les différents lots : dallettes témoins carbonatés, dallettes qui seront réalcalinisées par

courant impose et dallettes qui seront réalcalinisées par anode sacrificielle.

II1.1.4.1 Caractérisation électrochimique des dalleftes "A3" aprés carbonatation

Les résultats électrochimiques de potentiel libre, de résistance d'enrobage et de densité de
courant de corrosion des dallettes "A3" (valeurs moyennes des 9 cellules par dallette), aprés
carbonatation accélérée, sont présentés sur la Figure III-10. Les données par cellules sont
reportées dans I’ Annexe 7.

Nota : les caractérisations électrochimiques des dallettes "A3" ne comprennent pas d'étape de

préconditionnement (protocole 1).

o
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Figure III-10 : Caractérisations électrochimiques "initiales" des dallettes "A3" aprés carbonatation
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Les valeurs de potentiel libre et de la densité de courant de corrosion de la dallette saine 01-
A3-S sont respectivement de -100 mV et de 0.1 pA/cm? et correspondent & un état passif des
armatures. Les potentiels libres (valeur moyenne -408 'mV avec un écart-type 38 mV) et les
densités de courant de corrosion (valeur moyenne 1.8 pA/cm? avec un écart-type 0.6 pA/cm?)
des 9 dallettes carbonatées révelent un état de corrosion actif des armatures. Les résistances de
I’enrobage du béton des dallettes carbonatées (valeur moyenne 3695 Ohms avec un écart-type
655 Ohms) sont plus grandes que celles du témoin sain (1790 Ohms). Cette augmentation de
résistivité s'explique par le fait que la carbonatation d'un béton conduit a une diminution de sa

porosité.

Finalement, la répartition des dallettes (témoin sain, témoin carbonaté, dallettes a réalcaliniser)

est indiquée dans le Tableau III-1.

Tableau ITI-1 : Répartition des dallettes "A3"

Dallette témoin sain 01-A3-S

Dallette témoin carbonaté 02-A3-C
Dallettes & réalcaliniser par courant imposé 04, 05, 06 et 07-A3-1
Dallettes a réalcaliniser par anode sacrificielle 08,09, 10 et 11-A3-A

-

II1.1.4.2 Caractérisation électrochimique des dallettes "A6" apreés carbonatation

Les resultats électrochimiques de potentiel libre, de résistance d'enrobage et de densité de
courant de corrosion des dallettes "A6" (valeurs moyennes des 9 cellules par dallette), aprés
carbonatation accélérée, sont présentés sur la Figure III-11. Les données par cellule sont
reportées dans 1’ Annexe 8.

Nota : Les caractérisations des dallettes "A6" ont été réalisées a I'aide du protocole 1.

Les valeurs de potentiels libres et de densités de courant de corrosion des deux dallettes en
béton témoin sain (12-A6-S et 38-A6-S) sont respectivement voisines de -150 mV et 0.03
nA/ecm? et indiquent un état passif des armatures. Les valeurs de potentiels libres (valeur
moyenne -440 mV avec un écart-type 73 mV) et de densités de courant de corrosion (valeur
moyenne 1.9 pA/cm? avec un écart-type 1.4 pA/cm?) des 19 dallettes carbonatées révelent un
état de corrosion actif des armatures.

La fourchette importante des valeurs des résistances de I’enrobage des dallettes carbonatées

(valeur moyenne 3426 Ohms avec un écart-type 1404 Ohms) témoigne de 'hétérogénéité du
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béton méme si la formulation, la fabrication et le vieillissement par carbonatation accéléré de

I'ensemble des dallettes a été maintenu constant.

Nota : Aprés carbonatation accélérée, les résultats des caractérisations électrochimiques

obtenus sur les dallettes "A3" et sur les dallettes "A6" sont similaires.
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Figure I11-11 : Caractérisations électrochimiques des dallettes "A6" aprés carbonatation

ITI.2 Essais de corrosion accélérée artificielle des dallettes "A6"

L'étude sur les dallettes "A6" porte sur l'utilisation du traitement de réalcalinisation en tant

que réparation "réhabilitation” et il fallait donc que le niveau de corrosion des armatures des

dallettes "A6" soit plus avancé que celui des dallettes "A3". Pour cela, une étape de corrosion

accélérée a été menée.
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III.2.1 Protocoles des méthodes de corrosion accélérée

Le vieillissement climatique par cycles d'humidification/séchage a d’abord été choisi parce

qu’il s’apparente plus au processus de corrosion naturelle. Toutes les dallettes carbonatées

avec 6 armatures ont été placées dans une enceinte climatique et ont été soumises aux cycles

suivants :

humidification (45°C et 92% HR) dans une enceinte climatique pendant 5 jours,
séchage dans un laboratoire climatisé (22°C et 60% HR) pendant 2 jours,

suivi régulier (toutes les 2 semaines) de [’avancement de la corrosion a ’aide de
caractérisations électrochimiques,

et répétition de ces cycles hebdomadaires pendant une durée totale de 3 mois.

La méthode de corrosion intentiostatique a ensuite été utilisée suivant le protocole suivant :

les dallettes sont trempées dans 1’eau du robinet pendant 24 heures avant de
commencer la corrosion intentiostatique.

Lors de la corrosion intentiostatique, les 6 armatures de la dallette en béton sont toutes
reliées entre elles et connectées au pdle plus de l'alimentation : elles jouent le réle
d'anode. La cathode, connectée au pdle moins de l'alimentation, est formée par deux
grilles de forme carrée (20 x 20 cm) en Titane#Platiné, placées dessus et dessous la
dallette de maniere & corroder toute la circonférence des armatures. 1’électrolyte utilisé
est de I’eau du robinet. La face inférieure de la dallette trempe dans 1’eau (dans un bac)
et la face supérieure est humidifiée a I’aide d’une piscine remplie d’eau. Le schéma du
montage de corrosion intentiostatique et la photo de I'essai sont présentés sur la Figure
II-12.

La densité de courant choisie est de 100 pA/cm? d'acier (soit 22.6 mA pour les 6
armatures d'une dallette) et la durée de 72 heures. Ces deux parametres conduisent a
des niveaux de corrosion satisfaisants (estimation au mieux 10 pm de dissolution de
fer 4 valence 2 avec 100% de I’efficacité du courant selon la loi de Faraday (Eq. I-2))
et ce, sans fissurer le béton [84]. Un suivi de la corrosion accélérée est réalisé a l'aide
d'un potentiostat afin de vérifier que la polarisation des armatures reste dans le

domaine anodique.
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Figure III-12 : Tllustration de la corrosion accélérée intentiostatique a ’aide d’une alimentation électrique

II1.2.2 Efficacité des deux méthodes de corrosion accélérée

L'efficacité de ces deux méthodes de corrosion accélérée a été comparée & l'aide de

caractérisations €lectrochimiques et d'observations visuelles des armatures (destructives).

H1.2.2.1 Comparaison des méthodes de corrosion accélérée a l'aide de caractérisations

électrochimiques

Les resultats des caractérisations électrochimiques réalisées sur la dallette 27-A6, aprés la
carbonatation, aprés 3 mois de cycles d'humidification/séchage et aprés corrosion

intentiostatique sont illustrés respectivement sur la Figure I1I-13a et b.
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Figure I11-13 : Evolution d’Ecorr et de Jcorr aprés carbonatation et aprés les deux types de corrosion

accélérée

Aprés carbonatation accélérée, les valeurs de potentiel libre et de courant de corrosion des
armatures étaient respectivement voisines de -420 mV et 1 pA/em® Les cycles

d’humidification/séchage conduisent a une diminution des valeurs de potentiel vers -500 mV
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mais ne modifient pas significativement les courants de corrosion. La corrosion
intentiostatique conduit également a une diminution des valeurs de potentiel vers -500 mV et
mais une augmentation significative des valeurs de courant de corrosion (doublées voire
triplées).

Ces résultats indiquent que la méthode utilisant des cycles humidification/séchage pour un
béton carbonaté n’a pas eu ’effet de corrosion accélérée attendu, et ce méme aprés une durée
de 3 mois. En effet, les valeurs de potentiels libres plus négatives peuvent également étre
attribuées a une augmentation de ’humidité dans le béton due aux différents cycles.

En revanche la méthode intentiostatique a permis de corroder significativement les armatures

enrobées dans un béton carbonaté.

IIL.2.2.2 Comparaison des méthodes de corrosion accélérée a l'aide de caractérisations

visuelles (destructives)

Les photos (Figure IlI-14a, b et ¢) montrent respectivement 1’état de corrosion aprés
carbonatation, aprés les cycles d'humidification/séchage et aprés corrosion intentiostatique des
armatures de la dallette 30-A6-C. Aprés la carbonatation artificielle, les armatures n’ont pas
éte oxydées de maniére homogéne (a). Apres les cycles d'humidification/séchage, il n’y a pas
eu d’évolution des produits de corrosion sur la surface des armatures (b). Par contre, aprés la
corrosion intentiostatique (c), la surface des armatures est entieérement recouverte d’oxydes de
fer qui étaient de couleur verte a l'ouverture du béton et qui noircissent immeédiatement au
contact de l'air. Ces rouilles vertes sont trés actives et trés instables et sont caractéristiques

d’une corrosion dans un milieu non aére.

a)

Figure III-14 : Observation visuelles des oxydes de fer formés a) aprés carbonatation ; b) aprés les cycles

d'humidification/séchage ; c) aprés corrosion intentiostatique.

Ces observations visuelles des armatures confirment les résultats des caractérisations

électrochimiques. La méthode de corrosion intentiostatique est efficace pour accélérer la
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corrosion des armatures enrobées dans un béton carbonaté (contrairement aux cycles
d'humidification/séchage).
Aprés 3 mois de cycles dhumidification/séchage, les 19 dallettes carbonatées avec 6

armatures ont donc été soumises a une corrosion intentiostatique (100 pA/cm? pendant 72h).

IT1.2.3 Caractérisation électrochimique des dallettes "A6" aprés corrosion

intentiostatique

Les résultats électrochimiques de potentiel libre, de résistance d'enrobage et de densité de
courant de corrosion des dallettes "A6" (valeurs moyennes des 9 cellules par dallette), apres
carbonatation accélérée et aprés corrosion intentiostatique, sont présentés sur la Figure III-15.

Les données par cellules sont reportées dans I’ Annexe 8.
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Figure III-15 : Caractérisations électrochimiques "initiales” des dallettes "A6" carbonatées, aprés

corrosion accélérée intentiostatique

Aprés corrosion accélérée intentiostatique, les potentiels libres des 19 dallettes carbonatées

ont diminué vers des valeurs plus négatives (valeur moyenne -492 mV avec un écart-type 37
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mV). Les densités de courant de corrosion ont augmenté d’un facteur 2 voire 3 (entre 2.0 et
7.4 nA/cm? avec une valeur moyenne 3.9 pA/cm?® et son écart-type 1.3 pA/cm?). Cependant
une grande dispersion des résistances de I’enrobage du béton des dallettes carbonatées (de
1568 a 6143 Ohms avec une valeur moyenne 3059 Ohms et son écart-type 1252 Ohms) est
toujours observée, méme si ces mesures ont été réalisées en utilisant le protocole 1 (III-1.3.).
Cette forte dispersion résulte de I’hétérogénéité propre au béton méme si toutes les dallettes
ont été fabriquées de la méme manicre.

En prenant en compte les dispersions des résultats électrochimiques, les dallettes ont été
réparties de maniére a constituer des lots équivalents par rapport a leur niveau de corrosion

avant de subir le traitement de réalcalinisation

Finalement, la répartition des dallettes (témoin sain, témoin carbonaté, dallettes a réalcaliniser)

est indiquée dans le Tableau III-2.

Tableau ITI-2 : Répartition des dallettes "A6"

Dallettes témoins sains 12 et 38-A6-S
Dallettes témoins carbonatés 17,18, 19, 26 et 29-A6-C
Dallettes & réalcaliniser par courant imposé 13,15, 22, 25, 27, 33 et 35-A6-1
Dallettes a réalcaliniser par anode sacrificielle 21,23, 28, 31, 32, 34 et 36-A6-A

III.3 Traitements électrochimiques de réalcalinisation du béton armé

carbonaté

IIL.3.1 Principe général des traitements électrochimiques de réalcalinisation

Deux procédés de traitement électrochimiques de réalcalinisation ont €té testés : par courant
imposé (I) et par anode sacrificielle (A). La Figure III-16 illustre le schéma de montage des
deux procedés :

e le procédé par courant imposé (procédé NOVBETON® de la société RENOFORS)
utilise une alimentation électrique qui débite un courant de 1 Ampeére par métre carré
de surface d'armature. L’armature est la cathode et elle est connectée au pole négatif
de 'alimentation. L'anode, une grille en acier ou en alliage de titane, est connectée au
pole positif de l'alimentation. La conductivité est assurée a l'aide d’une pite de

cellulose contenant une solution de carbonate de potassium.
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e le procédé par anode sacrificielle (procédé REGEBETON® de la société
FREYSSINET) utilise une grille en alliage d’aluminium qui sert d’anode sacrificielle
et qui est placée sur le parement béton. Cette grille est connectée directement aux
armatures et est enrobée dans une pate cellulose contenant une solution de carbonate

de sodium.

—
+| i

. ; = Y Electrolyte
I  (alimentation 1A/m? <

d’acier) ou A (connexion '\Anode

directe a ’anode sacrificielle)
i

—

Béton

Armature

Figure ITI-16 : Schéma des traitements de réalcalinisation par courant imposé ou par anode sacrificielle

IIL.3.2 Traitement de maintenance et de réhabilitation par réalcalinisation suivant le

procédé courant imposé

Au laboratoire, les paramétres du traitement de réalcalinisation par courant imposé dans le
cadre d'une maintenance (4 dallettes "A3" : 04-A3-1, 05-A3-1, 06-A3-1, 07-A3-I (juin 2005))
et d'une réhabilitation (7 dallettes "A6" : 13-A6-1, 15-A6-1, 22-A6-1, 25-A6-1, 27-A6-1, 33-
A6-T et 36-A6-I (avril 2008)) étaient ; '

o Les armatures (cathode) de chaque dallette étaient reliées entre elles et étaient
connectées a une anode individuelle.

e Une densité¢ de courant imposé de 1A/m? d'acier (soit pour les dallettes "A3" un
courant de 11 mA pour une surface d'acier de 113 cm? et pour les dallettes "A6" un
courant de 22 mA pour une surface d'acier de 226 cm?).

o Une durée de traitement de 8.5 jours qui correspond & une charge totale de 200 A.h/m?

d'acier comme indiqué dans la spécification technique [29].
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II1.3.2.1 Application du traitement de réalcalinisation par courant imposé

IIT.3.2. 1.1 Mise en ceuvrre du traitement de maintenance des dallettes "A3"

La mise en ceuvre du traitement de réalcalinisation par courant imposé réalisée sur les
dallettes "A3" a consisté a :
a) appliquer une premiére couche de pite électrolytique (2 base de cellulose et d’un
électrolyte a base de carbonate de potassium 40 g/l) (Figure 111-17a),
b) puis & mettre en place un treillis anodique métallique sur des baguettes en bois
isolantes, fixées au parement (Figure [1I-17b),
c¢) a appliquer une deuxiéme couche de pite électrolytique (Figure III-17¢c). L’anode est
alors prise en sandwich dans la péte €lectrolytique qui doit étre maintenue humide en
permanence afin d’assurer une bonne conductibilité.
d) eta procéder aux raccordements électriques au générateur de courant continu :
e Connexion des trois armatures de chaque dallette ensemble et branchement au
pole négatif du générateur
e Branchement de I’anode au péle positif du générateur

e* Mise en série des 4 dallettes

Figure I1I-17 : Application du traitement de maintenance par réalcalinisation suivant le procédé courant

imposé sur les 4 dallettes "A3"

1I1.3.2.1.2 Mise en ceuvre du traitement de réhabilitation des dallettes "A6"

La mise en ceuvre du traitement de réhabilitation par réalcalinisation suivant le procédé
courant imposé sur les dallettes "A6" (Figure III-18) a été réalisée comme pour le traitement

de maintenance des dallettes "A3", excepté que les dallettes "A6" étaient surélevées a 1’aide
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de cales en plastiques (Figure ITI-18a) de maniére a ce que la face inférieure en béton ne

trempe pas dans I’électrolyte (si ce dernier venait a couler le long des bords de la dallette).

Figure III-18 : Application du traitement de réhabilitation par réalcalinisation suivant le procédé courant

imposé sur les 7 dallettes "A6"

I11.3.2.2 Suivi du traitement de réalcalinisation par courant imposé

II1.3.2.2. 1 Suivi du traitement de maintenance des dallettes "43"

Lors du traitement de maintenance par réalcalinisation par courant imposé des 4 dallettes
"A3"; l'alimentation électrique délivre un courant de consigne de 11 mA (valeurs affichées
entre 11 et 12.8 mA) ce qui nécessite en début de traitement une tension de 18 V. Apres 8.5
jours, la tension devient égale & 12.7 V ce qui pourrait s'expliquer par une variation de la
résistance d'enrobage des dallettes pendant le traitement.

Le suivi, en continu, de la température du laboratoire et de la tension aux bornes d’une
résistance de 10 Ohms mise en série dans le circuit des dallettes, a été réalisé a 1’aide d’un
datalogger Sefram. Les enregistrements de la Figure III-19 montrent que la température reste
voisine de 26°C (x 3°C) et que les valeurs de tension sont comprises entre 110 et 126 mV (le

courant imposé de 1A/m? d'acier est donc bien respecté) tout au long de la durée du traitement.
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Figure ITI-19 : Suivi du traitement de réalcalinisation par courant imposé i ’aide d’un datalogger
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1T 3.2.2.2 Suivi du traitement de réhabilitation des dallettes "46"

Lors du traitement de réhabilitation par réalcalinisation par courant imposé des 7 dallettes
"A6"; l'alimentation électrique délivre un courant de consigne de 22 mA (valeurs affichee
constante et égale a 23 mA) ce qui nécessite en début de traitement une tension de 58.9 V.
Aprés 8.5 jours, la tension devient égale a 25.7 V ce qui pouwrrait s'expliquer par une

dimunution de la résistance d'enrobage des dallettes pendant le traitement.

I11.3.2.3 Dépolarisation des armatures aprés le traitement de réalcalinisation par courant

imposé

111.3.2.3.1 Dépolarisation des dallettes "A3" apreés le traitement de maintenance

Afin d'estimer le temps de dépolarisation des armatures des dallettes "A3" apres le traitement
de maintenance, un suivi du potentiel libre de 'armature n°2 (cellule 5) de chaque dallette a

été realise (Figure I11-20).
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Figure ITI-20 : Dépolarisation des armatures n°2 des dallettes '"A3" aprés le traitement de maintenance

par courant imposé

Nota : Ici ‘0’ signifie caractérisation initiale des dallettes "A3" aprés carbonatation accélérée
artificielle et avant traitement. L'échéance, 9 jours, rend compte de la valeur de potentiel

libre tout de suite apres la fin du traitement.

Avant le traitement, les valeurs de potentiel libre des armatures n°2 des dallettes étaient

comprises entre — 350 et — 530 mV. A la fin du traitement (9 jours), les valeurs ont beaucoup
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diminué (comprises entre - 747 et — 923 mV) et indiquent que la polarisation s'est bien
effectuée. La dépolarisation (valeurs de potentiel libre stables et voisines de -250 mV) est

observée 5 jours apreés la fin du traitement.

1l1.3.2.3.2 Dépolarisation des dallettes "A6" aprés le traitement de réhabilitation

Les mémes phénomeénes de polarisation et de dépolarisation (aprés 8 jours) des armatures des
dallettes "A6" aprés le traitement de réhabilitation par courant imposé ont été observés. Les

résultats du suivi du potentiel libre sont reportés dans 1I’Annexe 6.

IT1.3.3 Traitement de maintenance et de réhabilitation par réalcalinisation suivant le

procédé anode sacrificielle

Au laboratoire, les paramétres du traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle dans le
cadre d'une maintenance (4 dallettes "A3" : 08-A3-A, 09-A3-A, 10-A3-A, 11-A3-A (juillet
2005)) et d'une réhabilitation (7 dallettes "A6" : 21-A6-A, 23-A6-A, 28-A6-A, 31-A6-A, 32-
A6-A, 34-A6-A et 36-A6-A (avril 2008)) étaient :
e Les armatures de chaque dallette étaient reliées entre elles et étaient connectées a une
anode individuelle.
® Les courants entre les armatures et l'anode sacrificielle de chaque dallette ont été
mesures tout au long du traitement a 1’aide d’un datalogger Sefram.
o Pour respecter la charge totale de courant (200 A.h/m?) indiquée dans la spécification
technique CEN/TS 14038-1 [29], une ciurée de 1 mois a été nécessaire pour le
traitement de maintenance des dallettes "A3" et une durée de 4 mois a été nécessaire

pour les dallettes "A6".
I11.3.3.1 Application du traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle

111.3.3.1.1 Mise en ceuvre du traitement de maintenance des dallettes "43"

La mise en place du traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle a comporté 8 étapes :
a) Humidification du béton avec I’¢lectrolyte Régéliquide a base de carbonate de sodium

(Figure I11-21a),
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b) Application d’une couche de péte saturée d’¢lectrolyte a base de carbonate de sodium
sur le béton (Figure I1I-21b),

c) Mise en place de I'anode (grille en alliage aluminium/magnésium) qui est fixée sur une
baguette en bois qui 1’isole du parement béton (Figure III-21c),

d) Connexion de la grille en aluminium aux 3 armatures de chaque dallette et a une
résistance de | Ohm reliée en série (Figure I1I-21d),

e) Connexion en paralléle des dataloggers Sefram a la résistance de 1 Ohm de chaque
dallette,

f) Humidification journaliére de la pate avec de I’eau, la péte ¢lectrolyte devant étre
maintenue humide en permanence afin d’assurer une bomne conductibilité (Figure
II-21e).

g) Surveillance du bon fonctionnement du systéme en observant le courant débité (i = u/1)
entre la grille et les armatures (calculé & partir de la tension, u, mesurée par le
datalogger) et en mesurant le potentiel d’électrode des armatures a 1’aide d’une
¢électrode de référence Cu/CuSO;,.

h) Dépose de 1’ensemble de l’installation quand la charge totale du courant deébité a
atteint 200 A.h/m*> d’acier. A la fin du traitement, la grille en alliage
aluminium/magnésium est fortement consommée. La Figure [II-21f illustre [’¢tat de la

grille avant (& gauche) et aprés (a droite) le traitement.

Figure ITI-21 : Application du traitement de maintenance par réalcalinisation suivant le procédé anode

sacrificielle sur les dallettes "A3"
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11.3.3.1.2 Mise en ceuvre du traitement de réhabilitation des dallettes "46"

La mise en ceuvre du traitement de réhabilitation par réalcalinisation suivant le procédé anode
sacrificielle sur les dallettes "A6" (Figure IT1-22) a été réalisé comme pour le traitement de
maintenance des dallettes "A3", excepté que les dallettes "A6" étaient surélevées a I’aide de
cales en plastique (Figure ITI-22a) de maniére 4 ce que la face inférieure en béton ne trempe
pas dans 1’électrolyte (si ce dernier venait a couler le long des bords de la dallette). Il faut
noter que dans ce traitement de réhabilitation les anodes ont di étre renouvelées a 2 reprises

(Figure III-22c¢).

Figure ITI-22 : Application du traitement de réhabilitation par réalcalinisation suivant le procédé anode

sacrificielle sur les dallettes "A6"

II1.3.3.2 Suivi du traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle

111.3.3.2.1 Suivi du traitement de maintenance des dallettes "43"

Le suivi du traitement de maintenance des dallettes "A3" a été réalisé a I’aide d’un datalogger
Sefram qui enregistre en continu la température du local et la tension mesurée aux bornes
d’une résistance de 1 ohm dans le circuit anode/armatures. La température est stable et voisine
de 23°C. La mesure en temps réel du courant débité par 1'anode sacrificielle permet de
calculer la charge totale de courant que regoivent les armatures de chaque dallette (Annexe 4).
A titre d'exemple, l'enregistrement du courant lors du traitement de la dallette 08-A3-A est
présenté sur la Figure III-23. En début de traitement, le courant augmente et atteint aprés 15
jours une valeur maximale de 5 mA. Ensuite, il diminue et devient égal 4 1 mA aprés 3
semaines et reste constant 4 1 mA sur la quatriéme semaine. Cet enregistrement permet de
calculer la charge totale de courant débité par I'anode sacrificielle en fonction du temps de

traitement. Il s'avére qu'aprés 33 jours, pour la dallette 08-A3-A, la charge totale est égale a
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202 A.h/m? et donc proche des 200 A.h/m? indiqué dans la spécification technique CEN/TS
14038-1 [29]. La charge totale pour les dallettes 09-A3-A, 10-A3-A et 11-A3-A aprés une
durée de traitement de 33 jours est respectivement égale a 226, 269 et 269 Al/m®

30 0,01
4 0,008
+ 0,008
4 0007
L 0,006
1 0,005
| 0,004
1 0,003
0,002
L 0,001
- 0

température (°C)
Volts (V)

—a—Tint °C
——\Volt

Figure IT1-23 : Suivi du traitement de réalcalinisation par anode galvanique a I’aide d’un datalogger

(dallette 08-A3-A) et le calcul de la charge totale

1I1.3.3.2.2 Suivi du traitement de réhabilitation des dallettes "A6"

Le suivi du traitement de reéhabilitation par anode sacrificielle des dallettes "A6" a été réalisé
de la méme maniére que pour le traitement de maintenance des dallettes "A3". La température
est restée stable (22°C). Les courants débités maximum étaient de l'ordre de 3 4 6 mA et
diminuaient trés rapidement. L'anode sacrificielle ‘a été changée a plusieurs reprises (2 ou 3
fois selon les dallettes). Finalement, quatre mois ont ¢té nécessaires pour atteindre la charge
totale de 200A.h/m? indiquées dans la spécification technique CEN/TS 14038-1 [29]. Les
résultats de charge totale (Annexe 5) sont de 179, 212, 201, 238, 218, 262 et 215 Ab/m’
respectivement pour les dallettes 21-A6-A, 23-A6-A, 28-A6-A, 31-A6-A, 32-A6-A, 34-A6-A
et 36-A6-A apres 4 mois.

Remarque : il est vraisemblable que, lors du traitement de réhabilitation, l'application du
traitement REGEBETON n'a pas été réalisée avec les mémes matiéres premiéres, nature de
'anode en alliage aluminium/magnésium et formulation de la pate Régébéton, que lors du

traitement de maintenance.

Page 87




Chapitre I1I — Méthodologies et caractérisations initiales

1I1.3.3.3 Dépolarisation des armnatures aprés le traitement par anode sacrificielle

111.3.3.3.1 Dépolarisation des armatures des dallettes "A3" aprés le traitement de

maintenance

Afin d'estimer le temps de dépolarisation des armatures des dallettes "A3" aprés le traitement
de maintenance, un suivi du potentiel libre de I'armature n°2 (cellule 5) de chaque dallette a

été realise (Figure I11-24).
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Figure ITI-24 : Dépolarisation de I'armature n°2 des dallettes "A3" aprés le traitement de maintenance

par anode sacrificielle

Nota : Ici ‘0’ signifie caractérisation initiale des dallettes "A3" apres carbonatation accélérée
artificielle et avant traitement. L'échéance 33 jours, rend compte de la valeur de potentiel tout

de suite apreés la fin du traitement.

Avant le traitement, les valeurs de potentiel libre des armatures n°2 des dallettes étaient
comprises entre — 298 et — 694 mV. A la fin du trlaitement (33 jours), les valeurs de potentiels
ont diminué pour les dallettes 08 et 11 mais pas pour les dallettes 09 et 10. L'effet de
polarisation pour le traitement par anode sacrificielle n'est pas trés marqueé.

La deépolarisation (valeurs de potentiel libre stables et voisines de -300 mV) est observée 3

jours apres la fin du traitement.

II1.3.3.3.2 Dépolarisation des armatures des dallettes "A6" aprés le traitement de

rehabilitation

Les armatures des dallettes "A6" ont nécessité environ 8 jours aprés la fin du traitement par

anode sacrificielle. Les résultats du suivi du potentiel libre sont reportés dans I’ Annexe 6.
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Dans ce quatriéme chapitre, sont décrits les résultats de 1’étude de ’efficacité du traitement de
réalcalinisation appliqué en tant que réparation "maintenance" sur les dallettes "A3" dont les
armatures présentent une corrosion active. L'efficacité a été évaluée notamment par le biais de
caractérisations analytiques (pH qualitatif et quantitatif, dosages d’alcalins...), mais aussi
électrochimiques. Par ailleurs, la nature des produits de corrosion formés autour des armatures
ainsi que I’impact du traitement de réalcalinisation sur la matrice cimentaire ont été étudiés
par Microspectroscopie Raman et par MEB + EDS.

Ces différentes caractérisations ont été réalisées a plusieurs échéances : 15 jours, 10 semaines,
6, 12 et 24 mois aprés traitement et jusqu’a 30 mois aprés traitement (18 mois au laboratoire
et 12 mois en extérieur (conditions naturelles)) afin d'étudier, non seulement, I'efficacité mais,
également, la durabilité du traitement de maintenance par réalcalinisation suivant les procédés

par courant imposé et par anode sacrificielle.

IV.1 Efficacité et durabilit¢é du traitement de maintenance par

réalcalinisation des dallettes "A3"

IV.1.1 Caractérisations physico-chimiques du béton des dallettes ""A3" aprés traitement

de maintenance

Afin d’évaluer l'efficacité du traitement de réalcalinisation, l'évolution du pH du béton
d’enrobage a d'abord été suivie qualitativement a 'aide d'indicateurs colorés, puis de maniére
quantitative par des mesures de pH réalisées sur des suspensions. En complément, un dosage

d’alcalins a été réalisé.

1V.1.1.1 Suivi de pH a aide d'indicateurs colorés

L'évolution du pH a été étudiée pour les bétons témoins, sains et carbonatés (Figure [V-1),
ainsi que pour les bétons traités par réalcalinisation, selon les procédés par courant imposé et
par anode sacrificielle (Figure IV-2) a [’aide de deux indicateurs colorés, la phénolphtaléine et

la thymolphtaléine.
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Phénolphthaléine m
Tiymaphiiaen:  [ENOS

Figure IV-1 : Suivi de pH des dallettes témoins en béton sain et carbonaté a I’aide d’indicateurs colorés
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Figure I'V-2 : Suivi de pH a ’aide d’indicateurs colorés des dallettes "A3" réalcalinisées par courant

imposé et par anode sacrificielle

Nota : Sontreprésentées de gauche a droite, les armatures 1, 2 et 3.

Sur la dallette témoin en béton sain (01-A3-S), la phénolphtaléine et la thymolphtaléine
révelent respectivement une coloration rose et bleue sur toute l'épaisseur de béton, ce qui
signifie que le pH est supérieur a 11.

Sur la dallette témoin en béton carbonaté, 03-A3-C, la phénolphtaléine et la
thymolphtaléine, restent incolores sur toute 1'épaisseur, ce qui indique que le pH du béton est
inférieur a 9 aprés un vieillissement de carbonatation artificielle de 2 mois. Les armatures des
dallettes se trouvent donc bien dans un enrobage de béton carbonaté avant le traitement de
réalcalinisation. Toutefois, sur la dallette 02-A3-C, la phénolphtaléine et Ia thymolphtaléine
révélent des colorations rose et bleue autour des armatures 1 et 3 et restent incolores autour de
l'armature 2. Ces résultats indiquent que seule ’armature 2 est enrobée dans un béton
carbonaté. Etant donné que cette dallette 02-A3-C a servi de témoin carbonaté pour les

caractérisations électrochimiques, seuls les résultats de I'armature 2 sont pris en compte.

Quinze jours pres le traitement de réalcalinisation par courant imposé, sur la dallette 07-

A3-1, la phénolphtaléine révéle des zones roses d’environ 2.5 cm de diamétre autour des
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armatures et des zones roses également sur les bords extérieurs de la dallette. La
réalcalinisation autour des armatures a donc bien eu lieu. Six mois apres traitement, cette
dallette montre les mémes zones roses, mais de taille plus restreinte. Les résultats obtenus
avec la thymolphtaléine confirment bien la réalcalinisation (valeur de pH supérieure a 11). Il
est a noter que 12 mois apres traitement, la phénolphtaléine ne vire plus que vers un rose tres
pale.

Sur la dallette 04-A3-I entreposée 12 mois en extérieur, soit 30 mois aprés le traitement par
courant imposeé, des colorations roses a la phénolphtaléine et bleues a la thymolphtaléine sont
visibles autour des armatures et indiquent que l'augmentation du pH du béton autour des

armatures est durable dans le temps.

Quinze jours aprés le traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle, sur la dallette
11-A3-A, la phénolphtaléine révéle une coloration rose sur I’ensemble de I’enrobage des 3
armatures (du parement de la dallette jusqu’au niveau d’armatures). La réalcalinisation du
béton autour des armatures et du parement a donc bien eu lieu. Six mois aprés traitement,
cette dallette montre les mémes zones roses mais de taille plus restreinte. La coloration bleue
révélée par la thymolphtaléine autour des armatures confirme bien la réalcalinisation (valeur
de pH supérieure a 11). Il est également a noter que 12 mois aprés traitement, la
phénolphtaléine ne vire plus que vers un rose trés pale.

Sur la dallette 08-A3-A entreposée 12 mois en extérieur, soit 30 mois apres le traitement par
anode sacrificielle, une coloration rose a la phénolphtaléine et une coloration bleue a la
thymolphtaléine restent visibles indiquant que le béton est toujours réalcalinisé avec une

valeur de pH supérieure a 11.

1IV.1.1.2 Evaluation quantitative du pH a partir des suspensions

Les profils de pH des dallettes témoins en béton sain et carbonaté sont présentés sur la Figure
IV-3. Ceux des dallettes traitées par réalcalinisation par courant imposé et par anode
sacrificielle sont illustrés sur la Figure IV-4 et la Figure IV-5. Sur ces deux derniéres figures,
les droites grise et rouge représentent respectivement la valeur de pH d'un béton témoin sain

et d’un béton témoin carbonaté.
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Figure IV-3 : Profils de pH des bétons témoins sain et carbonatés
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Figure IV-4 : Profils de pH des dallettes "A3" aprés réalcalinisation par courant imposé
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Figure I'V-5 : Profils de pH des dallettes "A3" aprés réalcalinisation par anode sacrificielle
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Il en ressort que la dallette témoin en béton sain, 01-A3-S, a une valeur de pH égale a 12.5
sur toute son épaisseur.

La dallette témoin en béton carbonaté, 03-A3-C (armature 1), a des valeurs de pH égales a
9.1, 8.6 et 9.1 respectivement pour les profondeurs 0-10 mm (face supérieure de la dallette),
20-30 mm (niveau de I'armature) et 40-50 mm (face inférieure de la dallette), ce qui confirme
que toute I'épaisseur de cette dallette a été carbonatée. La dallette en béton témoin carbonaté,
02-A3-C (armature 3), montre des valeurs de pH respectivement égales 4 9.7, 11.9 et 9.3 pour
des profondeurs de 0-10 mm (face supérieure de la dallette), de 20-30 mm (niveau de
l'armature) et de 40-50 mm (face inférieure de la dallette). Ces résultats montrent que le béton
autour de l'armature 3 n’était pas complétement carbonaté. D'apres ces résultats, la valeur

représentative du béton carbonaté est considérée égale a 9.

Six mois aprés la réalcalinisation par courant imposé de la dallette 07-A3-I, le pH du béton
autour de I’armature 1 est égal a 10.3 et le pH du béton sur la surface traitée (profondeur de 0-
10 mm) est égal a 9.9. Ces deux valeurs sont supérieures a celle du béton témoin carbonaté
(03-A3-C) et démontrent I'efficacité du traitement. Douze mois aprés traitement, les valeurs
de pH n'ont pas évolué de maniére significative.

Sur la dallette 04-A3-1, entreposée 12 mois en extérieur soit 30 mois apres le traitement par
courant imposé, la valeur de pH du béton autour de I’armature 3 est égale a 11.1 ce qui

témoigne de la durabilité de la réalcalinisation.

Six mois apres la réalcalinisation par anode sacrificielle de la dallette 11-A3-A, le pH du
béton sur les tranches 0-10 mm (parement, face fraitée), 10-20 mm et jusqu’a 20-30 mm
(béton autour de I’armature 1) est respectivement égal & 10.7, 10.3 et 11.7. Ces valeurs
démontrent I'efficacité du traitement sur I’ensemble de 1’enrobage de béton. Douze mois
apreés traitement, les valeurs de pH n'ont pas évolué de maniere significative.

Sur la dallette 08-A3-A, entreposée 12 mois en extérieur soit 30 mois apres le traitement par
anode sacrificielle, la valeur de pH du béton autour de I’armature 3 est égale 2 11.2 ce qui

témoigne de la durabilité de la réalcalinisation.
Il est & noter qu’aprés les deux procédés, la face inférieure du béton est également

réalcalinisée. Etant donné qu'il n'y a pas de champ électrique en face inférieure,

l'augmentation du pH pourrait étre attribuée a 1’électrolyte (dont la valeur de pH est de 10.4
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pour le procédé par courant imposé et de 13.6 pour le procédé par anode sacrificielle) qui

aurait coulé le long des dallettes lors du traitement.

1V.1.1.3 Dosages d’alcalins

Afin de suivre la pénétration des ions alcalins depuis I'électrolyte jusque dans I'enrobage de
béton, des dosages d'alcalins ont été réalisés.

Les concentrations en ions potassium (K;0%) et en ions sodium (Na;O%) de la dallette du
béton témoin carbonaté (03-A3-C) sont respectivement voisines de 0.14% et de 0.03% quelle
que soit la profondeur.

Les profils de concentration en ions potassium apres la réalcalinisation par courant imposé et
en ions sodium apres la réalcalinisation par anode sacrificielle, en fonction du temps, sont
respectivement présentés sur les Figure IV-6 et Figure IV-7. Sur ces figures les droites rouge
et magenta représentent respectivement la concentration K»O% et Na,0% de la dallette en
béton témoin carbonaté.

Nota : Il a également été verifié que la concentration en silice de chaque tranche était

sensiblement constante.

Six mois apres la réalcalinisation par courant imposé, sur la dallette 07-A3-I (armature 1),
le dosage des ions potassium montre une augmentation sensible de la concentration : 0.38%
au niveau du parement, sur la profondeur 0-10mm (soit 2.5 fois supérieure au témoin) et
0.21% sur la profondeur 10-20 mm (soit 1.5 fois supérieure au témoin). Néanmoins la
concentration mesurée sur la tranche 20-30 mm (autour de l'armature) est de l'ordre de celle
du témoin. Douze mois apres traitement, les concentrations en potassium depuis le parement
jusqu’a ’armature n’ont pas évolué de maniére significative.

Sur la dallette 04-A3-I (armature 3), 30 mois aprés traitement (dont les 12 derniers mois en
extérieur), les résultats montrent toujours un enrichissement en ions potassium sur les
profondeurs 0-10 mm et 10-20 mm. Cependant, les alcalins n’ont pas migré en quantité

importante jusqu’aux armatures.
Six mois aprés la réalcalinisation par anode sacrificielle, sur la dallette 11-A3-A (armature

1), le dosage des ions sodium montre une augmentation sensible de concentration : 0.63% au

niveau du parement sur la profondeur 0-10mm (soit 30 fois plus élevée que le témoin) ;
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0.28% sur la profondeur 10-20 mm (soit 9 fois plus élevée que le témoin) ; et 015% au niveau
de I’armature (soit 5 fois plus élevée que le témoin).
Douze mois aprés traitement, les concentrations en sodium depuis le parement jusqu’a
I’armature n’ont pas évolué de manicre significative.
Sur la dallette 08-A3-A (armature 3), 30 mois aprés traitement (dont les 12 derniers mois en
extérieur), les résultats montrent toujours un enrichissement en ions sodium depuis le

parement jusqu’a I’armature.
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Figure IV-6 : Profils de concentration en K,0 des dallettes "A3" aprés courant imposé
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Figure IV-7 : Profils de concentration en Na,0O des dallettes ""A3" aprés anode sacrificielle
Les résultats des dosages d’alcalins montrent donc que les traitements de réalcalinisation par

courant imposé comme par anode sacrificielle, induisent une pénétration des ions alcalins,

initialement contenus dans I’électrolyte, vers [’enrobage béton.

Il est également a noter qu’aprés les deux types de traitement de réalcalinisation, une

augmentation des concentrations en potassium (pour le procédé par courant imposé) et en
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sodium (pour le procédé par anode sacrificielle) au niveau de la face inférieure du béton est
détectée. Ceci est probablement di au fait que I’électrolyte alcalin a coulé vers le fond des
dallettes pendant les traitements. Cette observation peut aussi expliquer 'augmentation de pH

du béton de la face inférieure (non soumise au courant électrique).

IV.1.2 Suivi de Dactivité de corrosion des armatures des dallettes "A3" aprés

maintenance

L’é¢tude du pH et des concentrations en alcalins ayant montré que les traitements de
maintenance par réalcalinisation ont permis de redonner au béton d'enrobage une certaine
basicité, aprés traitement, les armatures se retrouvent donc dans un environnement moins
favorable a la corrosion, dans lequel une diminution de I’activité de corrosion devrait étre
observée. Afin de vérifier cette hypothése, des caractérisations électrochimiques non

destructives des dallettes ont été réalisées.

1V.1.2.1 Evolution du potentiel libre et de la densité de courant de corrosion des dallettes
n A-3 "

L'évolution de l'activité de corrosion des armatures des dallettes traitées par réalcalinisation
selon les procédés par courant imposé (Figure IV-9) et par anode sacrificielle (Figure IV-10),
avant traitement et jusqu’a 30 mois aprés traitement a été étudiée en paralléle de celle des

armatures des dallettes témoins (sain et carbonaté) (Figure IV-8).

Pour la dallette témoin en béton sain, 01-A3-S (Figure IV-8a), les potentiels sont supérieurs a
-200 mV, quelle que soit I’échéance, et indiquent une probabilité de corrosion incertaine [57].
Les valeurs de densité de courant de corrosion (Figure IV-8b), voisines de 0.1 pA/cm?, sont
stables dans le temps et indiquent un niveau de corrosion de négligeable a faible [83].

Pour la dallette en témoin béton carbonaté, 02-A3-C (armature 2) (Figure [V-8 a) les valeurs
des potentiels libres sont toujours inférieures a -400 mV quelle que soit ’échéance, et
indiquent une probabilité de corrosion certaine [57]. Les valeurs de densité de courant de
corrosion (Figure IV-8b) sont toujours supérieures a 1.5 pA/em? (et vont jusqu'a 3.5 pA/cm?)

quelle que soit I’échéance, ce qui indique un niveau de corrosion élevé [83].

Page 96




Chapitre IV — Maintenance - dallettes "A3"

0,000
DA P e 010
g -0,200 - \-@_—-’, \“;
S f— e e ]
E -h276
-0,400 -
1 A\_‘i e A Y
-0,500
-0,600 T . :
0 6 12 18 24 30
Temps (mois)
— 01-A3-S e (2-A3-C-Armature2
a) Ecorr
4,0
3,0
i 2,0
43
1,0
10— — — — —— — — e — = = — —
0.5
DUL"__H;_;__ . ___._.lr._.._.__ﬁ____ i)
0 6 12 18 24 30
Temps (mois)
—a=—01-A3-S == 02-A3-C-Armature2
b) Jeorr

Figure IV-8 : Evolution de Ecorr et de Jcorr des dallettes "A3" témoins sains et carbonatés

Aprés la réalcalinisation par courant imposé les dallettes montrent une tendance a
I’augmentation du potentiel libre et & la diminution de la densité de courant de corrosion
jusqu’a 6 & 12 mois aprés le traitement (Figure IV-9). Avant traitement, les dallettes 04-A3-I,
05-A3-I et 06-A3-1, ont des valeurs de potentiel libre de - 438, - 374 et — 454 mV et des
densités de courant de corrosion de 2.0, 1.3 et 1.4 pA/cm?® Six mois apres traitement, ces
valeurs sont égales a -322, - 274 et — 322 mV pour les potentiels libres et 1.6, 0.8 et 0.9
pA/cm? pour les densités de corrosion, ce qui semble indiquer un léger ralentissement de
’activité de corrosion.

Cependant trente mois aprés le traitement (dont les 12 derniers mois en extérieur), les

résultats des caractérisations électrochimiques montrent un retour & l'état initial, avant
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traitement. La durabilité du traitement de réalcalinisation par courant imposé n'est donc pas

établie.
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Figure IV-9 : Evolution de Ecorr et de Jcorr des dallettes " A3" traitées par courant imposé maintenance

Apres la réalcalinisation par anode sacrificielle les dallettes montrent une tendance a
I’augmentation du potentiel libre et 4 la diminution de la densité de courant de corrosion
jusqu’a 6 a 12 mois apres le traitement (Figure [V-10). Avant traitement, les dallettes 08-A3-
A, 09-A3-A et 10-A3-A, ont des valeurs de potentiels libres de - 410, - 332 et — 421 mV et
des densités de courant de corrosion de 1.6, 1.1 et 1.5 pA/cm?. Six mois aprés traitement, ces
valeurs sont égales a - 288, - 337 et — 272 mV pour les potentiels libres et 1.1, 0.8 et 0.8
pA/cm? pour les densités de corrosion, ce qui semble indiquer un léger ralentissement de

I’activité de corrosion.
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Cependant 30 mois aprés le traitement (dont les 12 derniers mois en extérieur), les résultats de
caractérisations électrochimiques montrent un retour a ['état initial, avant traitement. La

durabilité du traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle n'est donc pas établie.
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Figure IV-10 : Evolution de Ecorr et de Jcorr des dallettes "A3" traitées par anode sacrificielle

maintenance

1V.1.2.2 Evolution de la résistance d'enrobage des dallettes "A3"

Les résultats des caractérisations électrochimiques montrent une évolution de la résistance de
I’enrobage de béton (Re), suite au traitement de réalcalinisation que ce soit par courant
imposé (Figure IV-11b) ou par anode sacrificielle (Figure IV-11c). L'évolution des valeurs de

Re des dallettes témoins en fonction du temps est présentée sur la Figure IV-11a).
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Figure IV-11 : Evolution de Re des dallettes ""A3" témoins et traitées aprés réalcalinisation maintenance

Pour le témoin sain (01-A3-S) la résistance de ’enrobage de béton initialement voisine de

1800 Ohms augmente au fur et a mesure jusqu'a atteindre 4000 Ohms aprés 30 mois.
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Pour le témoin carbonaté (02-A3-C) la résistance de I’enrobage de I’armature 2 initialement
voisine de 2600 Ohms augmente de maniére significative jusqu'a 5400 Ohms (cette

augmentation est plus sensible dés lors que la dallette est entreposée en extérieur).

Les dallettes traitées par réalcalinisation, que ce soit par courant imposé ou par anode
sacrificielle, présentent avant traitement des valeurs de résistance d'enrobage voisines de 4000
Ohms. Il est singulier d'observer que tout de suite aprés traitement cette valeur de résistance
d'enrobage est divisée par un facteur supérieur a 2. Néanmoins, cet effet se modifie avec le
temps, et les valeurs de Re reviennent progressivement a leur valeur initiale (avant

traitement).

IV.1.3 Caractérisations de la matrice cimentaire et des produits de corrosion

Dans cette partie, la matrice cimentaire et les produits de corrosion ont été étudiés par MEB

couplé & un EDS et par Microspectroscopie Raman.

1IV.1.3.1 Observations au MEB couplé a un EDS

L’observation du béton témoin sain (01-A3-S) réveéle la présence de nombreux cristaux de
Portlandite (Figure IV-12a) confirmant que le béton n’est pas carbonaté.

L’observation de la surface de I’armature 2, ne montre pas la présence de cristaux d’oxydes
de fer (Figure IV-12b). L examen d’une section pblie réalisée au niveau de I’interface entre
béton et ’armature 1 n’indique pas non plus la présence de produits de corrosion (Figure
IV-12c). Ces résultats sont cohérents avec les caractérisations électrochimiques qui indiquent

que les armatures présentent un niveau de corrosion négligeable.
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Figure IV-12 : Observations sous MEB et analyses élémentaires EDS du témoin sain 01-A3-S

L’observation du béton témoin carbonaté (03-A3-C) révéle la présence d’un voile de calcite
(Figure IV-13a), significatif d'une carbonatation du béton. Des oxydes de fer cristallisés sont
¢galement visibles dans les pores au voisinage de l'armature 2 (Figure IV-13b et c). Sur une
section polie réalisée au niveau !’interface béton/armature 3, une couche de produits de
corrosion d’environ 10-15 pm est également observée (Figure IV-13d).

Apres 30 mois, dont douze mois d’entreposage sﬁr la terrasse, sur le témoin carbonaté 02-A3-
C, une présence importante de cristaux d’oxydes de fer est observée & [I’interface
béton/armature 2 (Figure IV-13e). L’observation d’une section polie réalisée au niveau de la
méme armature (2) montre que 1’épaisseur d’oxydes formés sur toute la circonférence de
I’armature varie entre 50 et 100 pm (Figure IV-13f), ce qui indique un développement

important de produits de corrosion aprés 12 mois de vieillissement naturel.
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Figure I'V-13 : Observations au MEB des témoins carbonatés

L’observation des dallettes réalcalinisées par courant imposé (07-A3-I et 04-A3-I), indique,
six mois aprés la réalcalinisation (07-A3-I), la présence d’oxydes de fer cristallisés au
voisinage de l'armature 2 (Figure I[V-14a).

Douze mois aprés la réalcalinisation (07-A3-I), une couche de produits de corrosion
irréguliére d’environ 10-15 pm est observée sur la circonférence de ’armature 3 (Figure

IV-14b).
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Trente mois aprés la réalcalinisation (04-A3-I), I’observation d’une section polie réalisée a
’interface acier-béton, révéle la présence d’une couche de produits de corrosion irrégulicre
d’environ 10-15 pm sur toute la circonférence de ’armature (Figure IV-14d et €), identique a
celle observée 12 mois aprés traitement. Ceci semblerait indiquer que les armatures sont
toujours dans un état stable de corrosion 30 mois aprés traitement. Cependant I’observation de
I’interface béton —armature 2 et de la surface de I’armature 2 révéle une présence importante
de cristaux d’oxydes de fer (Figure IV-14c), beaucoup plus importante qu’aprés 12 mois, ce

qui pourrait indiquer une légére réamorce de corrosion.

L’observation des dallettes réalcalinisées par anode sacrificielle (11-A3-A et 08-A3-A)
indique, six mois aprés traitement, que peu d’oxydes de fer se sont développés a I’interface
armature/béton (Figure IV-15a).

Douze mois aprés la réalcalinisation, la présence d’une couche de produits de corrosion
irréguliére d’environ 10-15 um est observée sur toute la circonférence de ’armature 3 (Figure
IV-15b).

Trente mois apreés la réalcalinisation (dont 12 mois d’entreposage sur la terrasse), une couche
de produits de corrosion irréguliére est visible sur toute la circonférence de I’armature (Figure
[V-15d et €). Elle atteint au maximum 15 pm d’épaisseur et est comparable a celle observée
aprés 12 mois. Ceci semblerait indiquer que les armatures sont restées dans un état de
corrosion stable. Cependant, une présence importante de cristaux d’oxydes de fer a été
observée a 'interface béton/armature (Figure IV-15c), ce qui est contradictoire et pourrait

indiquer un léger redémarrage de la corrosion.

Enfin, la réalcalinisation que ce soit par courant imposé ou par anode sacrificielle n’a pas

généré de transformations significatives de la matrice cimentaire.
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d) interface armature/béton-1, 30 mois apres, 04-A-1

e) interface armature/béton-2, 30 mois apres, 04-A-1
Figure IV-14 : Observations MEB des dallettes ""A3", aprés réalcalinisation par courant imposé
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Cristaux de corrosion, 30 mois aprés, 08-A3-A d) interface armature/béton-1, 30 mois aprés, 08-A3-A

157‘ ISR e2NSER
e) interface armature/béton-2, 30 mois aprés, 08-A3-A
Figure IV-15 : Observations MEB des dallettes "A3", aprés réalcalinisation par anode sacrificielle
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1V.1.3.2 Identification de la nature des produits de corrosion par Microspectroscopie

Raman

Les analyses Raman des armatures enrobées dans le béton sont rendues difficiles par la
fluorescence des impuretés présentes dans la matrice cimentaire qui se retrouvent
systématiquement dans les spectres des produits de corrosion. Le seul exemple de spectre brut
donné dans ce mémoire est celui de la Figure IV-16, sur lequel on peut noter le fond continu
de 4200 coups pour un signal utile de 500 coups. Ce phénomene complique notablement les
attributions de spectre a des espéces bien identifiées en particulier pour les bandes larges
asymétriques autour de 700 cm™ qui peuvent appartenir soit 4 la maghémite, soit 4 la
ferrihydrite, soit 4 la ferroxyhite. La bande de la magnétite 4 670 cm™ reste symétrique. C’est

pourquoi son identification n’est pas ambigué.

L’armature enrobée dans le béton sain de la dallette 01-A3-S aprés 30 mois (dont 12 mois de
vieillissement naturel) est couverte d’une couche noire, fine et homogéne (Figure IV-16a) de

produits de corrosion dont le spectre Raman est celui de la magnétite, Fe;04 (Figure IV-16b)
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Figure IV-16 : Analyse Raman du témoin sain 01-A3-S

A l'échéance 12 mois aprés traitement de maintenance par réalcalinisation, en coupe
transversale, les images Raman et optique au MEB des échantillons témoins carbonatés
(Figure IV-17a et b), réalcalinisés par courant imposé (Figure IV-17c et d) et réalcalinisés par

anode sacrificielle (Figure IV-17e et f) coincident :
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Figure IV-17 : Images Raman et optique au MEB des échantillons témoins carbonatés et des dallettes

traitées par réalcalinisation-maintenance a I'échéance 12 mois aprés

Les épaisseurs de couche de corrosion sont similaires sur les trois échantillons (entre 10 et 20

pum suivant les zones). Chaque couche peut étre divisée en trois parties : un cordon noir au

contact du metal, un autre cordon plus ou moins foncé au contact du béton et entre les deux

une couche grise, marbrée, représentant la majorité de la couche.
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Les spectres Raman enregistrés sur le cordon au contact du métal sont donnés dans la Figure

IV-18a) pour le témoin carbonaté et dans la Figure IV-18b) pour le traitement par anode

sacrificielle.
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Figure I'V-18 : Spectres Raman de la partie cordon au contact du métal a) témoin carbonaté et b) traité

par anode sacrificielle

Le spectre Figure IV-18a est celui de la magnétite. Le spectre Figure IV-18b est celui de

I’hématite (en mélange avec la magnétite). Or, la formation d’hématite en corrosion aqueuse a

température ambiante est hautement improbable. Seul un échauffement local avec une

transformation d’un produit trés instable peut étre une explication raisonnable. Le carottage

ou le laser du Raman peuvent provoquer cet échauffement mais il n’en demeure pas moins

qu’il faut une couche fine de composé instable (et inconnu & ce jour) pour se transformer ainsi.

Les produits constituant la couche majoritaire donnent pour les trois échantillons des spectres

Raman représentés sur la Figure IV-19, les marbrures claires donnant le spectre de la

magnétite déja montre.
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Figure I'V-19 : Spectres Raman de la couche majoritaire de produits de corrosion des échantillons témoins

carbonatés, traités par réalcalinisation-maintenance

Le spectre Figure IV-19a est celui de la ferroxyhite 6-FeOOH qui se différencie de la
magnétite par la position de la bande principale & 650 cm™ et d’un seul épaulement autour de
400 cm’'.

Le spectre Figure IV-19b est celui de la ferrihydrite Fe;03.5H;0 dont la bande principale,
large et asymétrique se situe au dela de 700 em™.

Le spectre Figure IV-19c est celui de la goethite a-FeOOH qui se différencie de I’hématite
par |’écartement des bandes principales 4 300 et 400 cm™ (<100 em™ pour la goethite ; >100
cm ' pour I’hématite).

Le spectre Figure IV-19d est celui de la maghémite y-Fe,O; qui se différencie de la
ferrihydrite essentiellement par la présence d’une trés large bande a 1400 cm™ méme quand

ce produit est trés mal cristallisé.
Les spectres donnés ci-dessus sont les rares sur lesquels une seule phase a donné un signal

Raman, la plupart des spectres sont en fait constitués de mélange comme celui de la Figure

IV-20a et b et difficiles d’interprétation car les bandes des phases goethite (dans les mélanges)
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ferrihydrite et maghémite sont plus larges que dans les spectres de référence, témoignant ainsi

d’une faible cristallinité des produits de corrosion. Cette remarque ne s’applique pas a la

ferroxyhite qui apparait clairement dans les photos MEB comme des cristaux hexagonaux

mais ce composé a une trés faible section efficace de diffusion Raman ce qui le rend

également difficile a identifier.
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. Figure IV-20 : Mélange en différentes proportions des phases uniques

La couche externe est constituée d’oxyhydroxyde alpha et gamma selon les points d’analyse,

le spectre de la Iépidocrocite y-FeOOH est donné dans la Figure IV-21.
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Figure IV-21 : Spectres Raman de la lépidocrocite
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A l'échéance 30 mois aprés le traitement de réalcalinisation, l’analyse des produits de
corrosion par spectroscopie Raman n’est pas modifiée par le temps d’entreposage. Il est
toutefois possible de suggérer que la goethite devient la phase prépondérante pour les aciers
dans un béton carbonaté ou traité par courant imposé; la ferrihydrite étant la phase majoritaire
pour les aciers dans le béton traité par anode sacrificielle. Cette remarque n’entraine aucune

deéduction sur les vitesses de corrosion respectives.

Concernant 1’observation des échantillons témoins carbonatés et réalcalinisés, le Tableau I'V-1
résume les différentes phases de produits de corrosion détectées a 1’échéance 6, 12, 18 et 30

mois aprés réalcalinisation, les différents modes de préparation des échantillons sont

également indiqués.

Tableau I'V-1 : Liste de phases aprés la réalcalinisation-maintenance des dallettes "A3"

Echéance Mode de préparation Témoin carbonaté Apl:es cou’rant Aprgs agode
imposé sacrificielle
6 mois aprés Sciage sans eau Rouille verte Magnétite Magnétite
réalcalinisation & Goethite Hématite(X) Hématite (X)
. atit
12 mois aprés Goethite N(_!‘;geitllfiéee Magnétite
- [o1s apt! Poli a I’eau (4000) Magnétite o : o
réalcalinisation . Lépidocrocite Hématite(X)
Ferroxyhite .
Ferroxyhite
Rouille verte Rouille verte
Section Rouille verte Maghémite ou Magnétite
Maghémite Ferrihydrite Maghémite
Goethite Lépidocrocite
y Magne!:lte Maghémite
; 5 Magnétite Goethite S :
18 mois aprés Trongonnage Surface : o y Lépidocrocite
; N § 13 vt Rouille verte Lépidocrocite ny
réalcalinisation al'eau d’acier o ; ey Magnétite
Lépidocrocite Maghémite ou o
; . Hématite(X)
Ferrihydrite
Goethite
Interface Ferrihydrite ou Magnétite
béton/acier Maghémite Maghémite
Magnétite
: ; Fracture du béton et polissage Goethite GOEH}IFE Hematlfe.(}{)
30 mois apres S ool Magnétite Magnétite
: SR a I’alcool sur coupe Magnétite : : : ;
réalcalinisation Lo ot Ferrihydrite Ferrihydrite ou
longitudinale (1200) Maghémite ; G
Ferroxyhite Maghémite

La formation de la Rouille Verte a été observée a plusieurs reprises sur différents échantillons
mais leur mode de préparation impliquait a chaque fois un long séjour en présence d’eau. Il
est tout a fait possible que cette corrosion active ait été provoquée par le mode de préparation.
L’existence de cette phase au sein des dallettes ne saurait étre exclue si une corrosion active

est en cours. Le mode de prélevement des échantillons (petites éprouvettes) a analyser au sein
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du corps d’épreuve impliquant de longs séjours a I’air serait alors responsable de I’oxydation

de la plupart des produits de corrosion (exceptée la magnétite) au degré I11.

La seule différence qui a été notée au cours de cette étude entre les trois types d’échantillons
reste I’existence d’une phase dont le spectre Raman est celui de I’hématite au contact du métal
pour les échantillons traités par anode sacrificielle et ’absence de goethite pour ces mémes
échantillons.

La disparition de la goethite est difficile & expliquer, cette phase étant particuliérement stable
méme dans des conditions réductrices [85].

Il nous faut a ce stade regretter que I’analyse Raman ex situ des produits de corrosion des
armatures d’un béton armé carbonaté puis traité ne permette pas de conclure sur la présence
ou I’absence de corrosion active, seul le béton sain se distinguant des autres par la présence de

la magnétite en constituant unique.

IV.2 Discussions sur Defficacité du traitement de maintenance -

réalcz}linisation sur les dallettes "A3"

Les caractérisations de pH (qualitatives et quantitatives) montrent une augmentation de la
basicité de I’enrobage de béton, liée au traitement de réalcalinisation aussi bien par courant

imposé que par anode sacrificielle.

6 mois aprés traitement 30 mois aprés traitement
Traitement de Localisation pH qualitatif | pH quantitatif | pH qualitatif | pH quantitatif
réalcalinisation dans la dallette
Courant imposé Armature >11 10.4 >11 11
Parement <9 9.8 <9 9.6
Anode Armature >11 11.7 >11 11.2
sacrificielle Parement 9<pH<I1 10.8 9<pH<11 10.9

Quel que soit le procédé utilisé, le pH au niveau de I’armature est toujours supérieur a celui
du parement. Le procédé par anode sacrificielle conduit a des valeurs de pH plus élevées
autour des armatures et sur le parement que le procéde¢ par courant imposé.

Trente mois aprés le traitement (dont 12 mois en extérieur), les dallettes sont toujours
réalcalinisées.

Les résultats des tests qualitatifs de pH sont cohérents avec les mesures quantitatives de pH.
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En ce qui conceme les résultats des dosages d’alcalins, les traitements de maintenance par les
deux procédés introduisent des ions alcalins dans I’enrobage du béton, avec des
concentrations décroissantes depuis le parement jusqu’au niveau des armatures.

Les concentrations en ions sodium aprés traitement par anode sacrificielle sont plus
importantes que les concentrations en ions potassium aprés traitement par courant impose.
L’augmentation de concentration en alcalins observée sur la face inférieure des dallettes met
également en évidence [’absorption de 1’électrolyte par capillarité dans une zone de béton non

soumise au champ électrique.

Ces résultats sont cohérents avec ceux de la littérature (cf. Chapitre 1.4.3) et la présence de
deux zones réalcalinisées pourrait étre expliquée par les mécanismes suivants :

e autour des armatures, une libération d’ions hydroxyles lors de la réduction de 1’eau
sous ’effet du courant électrique, et la pénétration de 1’électrolyte alcalin expliquent
la remontée de pH a une valeur supérieure 4 11.

e au niveau du parement, ’absorption de I’électrolyte alcalin seule pourrait expliquer la
remontée de pH du béton. Les valeurs de pH mesurées sur le parement sont
inférieures a celle de ’¢lectrolyte (10.4 pour le traitement par courant imposé a base
de carbonate de potassium et de 13.6 pour le traitement par anode sacrificielle 3 base

de carbonate de sodium).

La remontée de pH, ainsi que I’enrichissement en alcalins observés sur la face inférieure des
dallettes mettent en évidence ’absorption de 1’électrolyte par capillarité dans une zone de
béton non soumise au champ électrique.

Mais si le pH de la face traitée est comparable au pH de la face inférieure des dallettes, les

concentrations en alcalins sont nettement supérieures au niveau de la face traitée.

Ces résultats sont cohérents avec les mécanismes précédemment exposés :

- D’enrichissement en ions alcalins sur la face traitée est dii non seulement a I’absorption
de I’¢électrolyte alcalin (par capillarité et gravité), mais aussi a la migration des ions
alcalins sous champ électrique,

- alors que I’enrichissement en ions alcalins sur la face inférieure est seulement di a
’absorption par capillarité de 1’électrolyte alcalin.

Cependant, la migration sous ’effet du champ électrique des ions alcalins sans contribution

des ions hydroxyle ne suffit pas 4 augmenter le pH.
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Les augmentations de pH et de concentration en alcalins nettement supérieures observées
pour le procédé par anode sacrificielle comparativement au procédé par courant imposé

pourraient étre expliquées par le fait que la durée du traitement était 4 fois plus longue.

En ce qui concerne les caractérisations électrochimiques, les valeurs de potentiel libre et de
densité de courant de corrosion indiquent un état passif des armatures enrobées dans un béton
sain (non carbonaté) et un état actif pour les armatures enrobées dans un béton carbonaté. Il
n’y a pas d’évolution significative de I’activité de corrosion dans le temps pour ces deux
témoins.

Apres le traitement de réalcalinisation par courant imposé et par anode sacrificielle, les
résultats de potentiel libre et de densité de courant de corrosion indiquent une légére
diminution de 1’activité de corrosion des armatures. Cette efficacité due a la réalcalinisation
peut étre détectée par les caractérisations électrochimiques jusqu’a 6 - 12 mois aprés
traitement (dallettes conservées au laboratoire climatisé). Cependant 30 mois apres traitement
(dont 12 mois d’entreposage dans des conditions de vieillissement naturel), les
caractérisations €lectrochimiques indiquent que 1’activité de corrosion des armatures retourne
a son état inifial.

Deux hypothéses pourraient expliquer ce phénomeéne :

e un béton réalcalinisé avec un pH entre 10 et 11 ne powrait diminuer I’activité de
corrosion que pendant une courte période (de I’ordre de 12 mois peut-étre),

e e niveau de corrosion des armatures des dallettes "A3", avant le traitement de
réalcalinisation, n’était pas assez éleveé pour que les caractérisations électrochimiques
puissent mettre clairement en évidence I’efficacité du traitement. Pour étudier cette
hypothése, de nouveaux essais de traitement de réalcalinisation ont été réalisés sur des

dallettes en béton armé "A6" dont les armatures présenteront un niveau de corrosion

plus élevé avant traitement (Cf. chapitre V).

Pour finir, les observations réalisées au microscope électronique a balayage, n’indiquent
aucune transformation de la matrice cimentaire liée au traitement de réalcalinisation quel que
soit le procédé utilisé.

L’observation de 'interface béton/armature montre que 1’épaisseur de produits de corrosion
n’a pas augmenté 30 mois aprés les traitements de maintenance par la réalcalinisation.

Cependant une présence plus importante de cristaux d’oxydes de fer a été observée sur la
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surface des armatures, la corrosion semblant plus généralisée, ce qui pourrait indiquer une
lente reprise de I’activité de corrosion 30 mois traitement (dont 12 mois de vieillissement

naturel), comme I’ont mis en évidence les caractérisations électrochimiques.

Pour conclure, certains auteurs considérent un pH de 11 comme valeur minimale a atteindre
pour obtenir une efficacité du traitement [50] ou une repassivation des armatures [41]. Les
résultats obtenus dans cette étude sont contradictoires avec ceux décrits dans la littérature,
puisque malgré un pH supérieur 4 11 aprés le traitement de maintenance par les deux
procedes, aucune repassivation n’a été observée. La repassivation des armatures ne peut donc

pas €tre uniquement corrélée a une simple valeur de pH du béton.
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Dans ce cinquiéme chapitre, sont décrits les résultats de 1’étude de ’efficacité du traitement
de réalcalinisation appliqué en tant que réparation "réhabilitation" sur les dallettes "A6" dont
les armatures présentent un e€tat de corrosion élevé (supérieur a celui des dallettes "A3").
L'efficacité a été évaluée notamment par le biais de caractérisations analytiques (pH qualitatif
et quantitatif, dosages d’alcalins...), mais aussi électrochimiques. Par ailleurs, la nature des
produits de corrosion formés autour des armatures ainsi que I’impact du traitement de
réalcalinisation sur la matrice cimentaire ont été étudiés par Microspectroscopie Raman et par
MEB couplé a un EDS.

Ces différentes caractérisations ont été réalisées a plusieurs échéances, 15 ou 21 jours, 3 mois,
jusque 6 mois apres le traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle ou jusque 12 mois
aprés courant imposé, afin d’étudier 'efficacité de ces traitements.

Enfin, une étude sur des mini-éprouvettes en microbéton armé a été réalisée par
Microspectroscopie Raman de maniére a suivre "in-situ" la nature chimique des produits de

corrosion et leur évolution aprés traitement.

V.1 Efficacité du traitement de réhabilitation par réalcalinisation des

dallettes "A6"

V.1.1 Caractérisations physico-chimiques du béton des dallettes "A6" aprés traitement

de réhabilitation

Afin d’évaluer l'efficacité du traitement de réalcalinisation, 1’¢volution du pH du béton a
d'abord été suivie, qualitativement a l'aide d'indicateurs colorés, puis, de maniére quantitative

par des mesures de pH sur des suspensions. En complément, un dosage d’alcalins a été réalisé.

V.1.1.1 Suivide pH a I’aide d'indicateurs colorés

A I’aide de deux indicateurs colorés, la phénolphtaléine et la thymolphtaléine, le pH a été
étudié pour les témoins en béton sain et carbonaté, ainsi que pour les bétons traités par
réalcalinisation, selon les procédés par courant imposé et par anode sacrificielle (2 dallettes

par procédé, Figure IV-2).
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10em Réalcalinisation par courant imposé

—J
12-A6-S

Phénol [P
Thymol [

Phénol

Thymol

Phénol

Thymol

v

Témoin sain Témoin carbonaté 15J aprés 6M aprés

Figure V-1 : Suivi du pH a I’aide d’indicateurs colorés des dallettes "A6" réalcalinisées par courant

imposé et par anode sacrificielle

Nota : Sont représentées de gauche a droite, les armatures 1, 2 et 3.

Sur la dallette témoin en béton sain (12-A6-S) la phénolphtaléine et la thymolphtaléine
révelent respectivement une coloration rose et bleue sur toute 1'épaisseur de béton, ce qui

signifie que le pH est supérieur a 11.

Sur la dallette témoin en béton carbonaté, 29-A6-C, la phénolphtaléine et la
thymolphtaléine, restent incolores sur toute I'épaisseur, ce qui indique que le pH du béton est
inférieur a 9 aprés une carbonatation artificielle de 2 mois. Les armatures des dallettes se
trouvent donc bien dans un enrobage de béton carbonaté avant le traitement de

réalcalinisation.

Quinze jours aprés le traitement de réalcalinisation par courant imposé, les tests aux
indicateurs colorés indiquent des résultats différents selon la dallette traitée :

—  sur la dallette 25-A6-1, la phénolphtaléine révele une couleur rose autour des trois

armatures et jusqu'en parement (face traitée). La thymolphtaléine ne vire au bleu

qu'autour des armatures 2 et 3. Ces observations indiquent que le pH du béton autour
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de I’armature 1 est entre 9 et 11, et qu’il est supérieur & 11 autour des armatures 2 et
>

—  Sur la dallette 33-A6-1, la phénolphtaléine vire au rose uniquement autour de
l'armature 1 et jusqu'au parement (face traitée). Le test a la thymolphtaléine ne révéle
aucune zone bleue. Ces résultats montrent que seul le béton autour de l'armature 1 a
été réalcalinisé jusqu'a une valeur de pH comprise entre 9 etl1. La réalcalinisation ne
s'est pas produite autour des deux autres armatures (2 et 3).

Six mois apres traitement, aucun des deux indicateurs ne vire au rose ou au bleu.

Quinze jours apres le traitement de réalcalinisation par anode sacrificielle, sur les deux
dallettes, 23-A6-A et 34-A6-A, la phénolphtaléine vire au rose autour des trois armatures et
sur le parement (face traitée). Par contre la thymolphtaléine ne vire au bleu ni autour des
armatures, ni en surface, pour les deux dallettes. La réalcalinisation du béton autour des
armatures et au niveau du parement a donc bien eu lieu, mais le pH ne se situe qu’entre 9 et
11.

Six mois apres traitement, seule la dallette 23-A6-A réagit aux indicateurs colorés avec une

zone de parement qui vire au rose.

V.1.1.2 Evolution quantitative du pH a partir des suspensions

Les profils de pH des dallettes témoins en béton sain et carbonate, sont présenteés sur la Figure
V-2. Ceux des deux dallettes traitées par réalcalinisation par courant imposé et des deux
dallettes traitées par réalcalinisation par anode sacrificielle sont respectivement illustrés sur la
Figure V-3 et la Figure V-4. Sur ces quatre derniéres figures, les droites verticales grise et
rouge représentent respectivement la valeur représentative de pH d'un béton témoin sain (12.5)

et d’un béton carbonaté (9.0).

Les profils de pH de la dallette témoin en béton sain (12-A6-S) indiquent une valeur

moyenne de 12.3 £ 0.3.

En ce qui concerne la dallette témoin en béton carbonaté (29-A6-C), la valeur de pH en

fonction de la profondeur est voisine de 9.0, excepté autour de l'armature (9.4).
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Figure V-2 : Profils de pH des bétons témoins sain et carbonaté
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Figure V-3 : Profils de pH des dallettes "A6" aprés réalcalinisation par courant imposé
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Figure V-4 : Profils des pH des dallettes "A6" aprés réalcalinisation par anode sacrificielle

Quinze jours aprés la réalcalinisation par courant imposé, les résultats quantitatifs de pH

différent selon les dallettes :

sur la dallette 25-A6-1, les valeurs de pH du béton d’enrobage de I’armature 1 sur les

profondeurs 0-10 mm (face traitée), 10-20 mm et 20-30 mm (autour de 1’armature)
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sont respectivement égales a 9.3, 9.2 et 9.7 ce qui indiquerait une légére
réalcalinisation du béton uniquement au niveau de l'armature ;

—  sur la dallette 33-A6-L, les valeurs de pH du béton d’enrobage de 1’armature 1 sur les
profondeurs 0-10 mm, 10-20 mm et 20-30 mm sont respectivement égales a 10.0, 9.6
et 10.1 ce qui indique que le béton est bien réalcalinisé autour de ’armature 1 et
jusqu’au parement (face traitée).

Six mois aprés traitement, pour la dallette 25-A6-I, la valeur de pH autour de I'armature a
augmenté jusqu'a 9.9 et pour la dallette 33-A6-I les valeurs de pH sur les profondeurs 0-10,
10-20 et 20-30 mm ont toutes augmenté d'au moins 0.4.

Le traitement de réalcalinisation semble donc avoir a été plus efficace sur I’armature 1 de Ia

dallette 33-A6-1I que sur ’armature 1 de la dallette 25-A6-1.

Quinze jours aprés la réalcalinisation par anode sacrificielle, les valeurs de pH de
I’enrobage béton de 1’armature 1, sur les profondeurs 0-10 mm (face traitée), 10-20 mm et 20-
30 mm (autour de I’armature) sont respectivement égales 4 11.6, 9.1 et 10.6 pour la dallette
23-A6-Aeta 11.0, 10.2 et 10.3 pour la dallette 34-A6-A. Ces résultats indiquent que le béton
a bien été réalcalinisé autour de ’armature 1 et jusqu'au parement. Les résultats a 6 mois

confirment l'efficacité de la réalcalinisation sur ces deux dallettes.

Les valeurs de pH pour la face inférieure (30-40 et 40-50 mm) des dallettes traitées par
réalcalinisation restent relativement proches des valeurs du béton témoin carbonaté. Ce
résultat est cohérent avec le fait que lors de la réparation "réhabilitation", les dallettes "A6"
étaient surélevées sur des cales en bois pour ne pas "baigner" dans I'électrolyte qui coule le
long de la dallette pendant le traitement (Figure III-18 et Figure III-22) et il n’y a pas eu

d’absorption capillaire par la face inférieure.

V.1.1.3 Dosages d’alcalins

Afin de suivre la pénétration des ions alcalins depuis 1'électrolyte jusque dans 'enrobage de
béton, des dosages d'alcalins ont été réalisés sur toute 1’épaisseur des dallettes.

Les profils de concentration en ions potassium aprés la réalcalinisation par courant imposé et
en ions sodium aprés la réalcalinisation par anode sacrificielle, en fonction du temps, sont

respectivement présentés sur la Figure V-5 et la Figure V-6. Sur ces figures, les droites rouge
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et magenta représentent les concentrations respectivement en K,O (0.06%) et en Na;O

(0.03%) déterminées sur la dallette témoin en béton carbonaté (29-A6-C).
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Figure V-5 : Profils de concentration en K,O des dallettes "A6" aprés réalcalinisation par courant imposé
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Figure V-6 : Profils de concentration en Na,O des dallettes ""A6" aprés réalcalinisation par anode

sacrificielle

Quinze jours apres la réalcalinisation par courant imposé, les concentrations en K>O ont

augmenté de maniére tres importante sur les deux dallettes traitées :

- dallette 25-A6-I (armature 3): 0.58% pour la tranche 0-10 mm (face traitée),

0.43% pour la tranche 10-20 mm et 0.28% pour la tranche 20-30 mm (autour de

I’armature) ;

- dallette 33-A6-I (armature 3) : 0.55% pour la tranche 0-10 mm (face traitée),

0.37% pour la tranche 10-20 mm et 0.19% pour la tranche 20-30 mm (autour de

I’armature).

Six mois aprés traitement, ces concentrations restent élevées, indiquant un enrichissement

conséquent en ions potassium provenant de l'électrolyte, depuis la surface traitée jusqu'au

niveau des armatures.
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Quinze jours aprés la réalcalinisation par anode sacrificielle, les concentrations en ions
sodium ont trés fortement augmenté sur les deux dallettes traitées.
- dallette 23-A6-A (armature 3) : 0.85% pour la profondeur 0-10 mm, 0.24% pour la
tranche 10-20 mm et 0.21% pour la tranche 20-30 mm (armature)
- dallette 34-A6-A (armature 3) : 0.79% pour la tranche a-10mm, 0.36% la tranche
10-20 mm et 0.36% pour la tranche 20-30 mm (armature).
Ces résultats indiquent que la pénétration des alcalins dans I'enrobage de béton a bien eu lieu

et ce jusqu'aux armatures.

Il est également intéressant de noter que les dosages réalisés pour les profondeurs 30-40 mm
et 40-50 mm indiquent que pour la face inférieure de la dallette, les concentrations en ions
alcalins restent relativement proches des valeurs du béton témoin carbonaté. Ce résultat est
cohérent avec le fait que lors de la réparation "réhabilitation", les dallettes "A6" étaient
surélevées sur des cales en bois pour ne pas "baigner” dans 1'électrolyte qui coule le long de la

dallette pendant le traitement (Figure I1I-18 et Figure I11-22).

V.1.2 Suivi de Pactivité de corrosion des armatures des dallettes "A6" apres

réhabilitation

Les traitements de réhabilitation par réalcalinisation étant efficaces pour redonner au béton
d'enrobage une basicité accrue comme l'ont démontré les études de pH et les dosages
d'alcalins, les armatures se retrouvent dans un environnement dans lequel une diminution de
l'activité de corrosion pourrait se produire. Aussi, afin de suivre les processus de corrosion,

des caractérisations électrochimiques non destructives ont été réalisées sur les dallettes armées.

V.1.2.1 Evolution du potentiel libre et de la densité de courant de corrosion des dallettes

H‘A6"

L'évolution de I'activité de corrosion des armatures des dallettes témoins (sain et carbonatés)
en fonction du temps est présentée sur la Figure V-7. Les résultats des caractérisations
¢électrochimiques des dallettes traitées par réalcalinisation, avant traitement et jusqu’a 12 mois
aprés traitement par courant imposé ou 6 mois aprés traitement par anode sacrificielle sont

présentés respectivement sur la Figure V-8 et la Figure V-9.
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Figure V-7 : Evolution de Ecorr et de Jeorr des dallettes "A6" témoins sains et carbonatés

Pour la dallette témoin en béton sain, 38-A6-S, les potentiels, (Figure V-7a), sont voisins de
-200 mV, quelle que soit 1’échéance de mesure, et indiquent une probabilité de corrosion
incertaine [57]. Les valeurs de densité de courant de corrosion (Figure V-7b), voisines de 0.03

pA/cm?, sont stables dans le temps et indiquent un niveau de corrosion de négligeable [83].

Les quatre dallettes témoins en béton carbonaté (17-A6-C, 18-A6-C, 19-A6-C et 26-A6-C)
montrent la méme évolution des caractéristiques électrochimiques en fonction du temps. Les
potentiels libres (Figure V-7a) sont compris entre -400 et -500 mV quelle que soit I’échéance
de mesure, et indiquent une probabilité de corrosion certaine [57]. Les valeurs de densité de

courant de corrosion, (Figure V-7b), aprés le traitement de corrosion intentiostatique, sont
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proches de 4 pA/cm?® (excepte la dallette 26-A6-C qui est plutdt autour de 2.2 pA/cm?).
Quinze jours aprés, elles sont multipliées par environ 1.5. Elles vont ensuite progressivement
diminuer jusque 2.2 pA/cm? (1.2 pA/cm? pour 26-A6-C) & 6 mois et puis rester stables jusqu'a
12 mois. Les valeurs de densité de courant de corrosion restent toujours supérieures a 1.0
pA/cm?, ce qui indique un niveau de corrosion élevé [83]. L'hypothése faite pour expliquer
l'augmentation de la densité de courant de corrosion est que méme aprés la fin de l'essai de
corrosion intentiostatique, la corrosion engendrée va se poursuivre puis elle va
progressivement se stabiliser (sur une periode de 6 mois).

Nota : la courbe Jeorr de la dallette 26-46-C est déplacée vers des valeurs plus faibles ce qui
s'explique par une valeur de résistance d'enrobage importante (6000 Ohms comparativement

aux 2000 Ohms des 4 autres dallettes).

Aprés la réhabilitation par courant imposé, les 5 dallettes traitées (13-A6-1, 15-A6-1, 22-
A6-1, 27-A6-1 et 35-A6-1) témoignent du méme comportement électrochimique :

—  le potentiel libre augmente d'environ 225 mV vers des valeurs plus positives ce qui
est significatif d'une diminution de la probabilité de corrosion (les valeurs pour les
dallettes 13-A6-1, 15-A6-1, 22-A6-1, 27-A6-1 et 35-A6-1 sont respectivement égales,
avant traitement, a - 493, - 448, - 506, — 496 et - 508 mV, et 6 mois aprés traitement,
a-246,-237,- 278, - 248 et -390 mV) et

—  la densité de courant de corrosion, divisée par un facteur voisin de 3, indique une
diminution significative et importante de la vitesse de corrosion (les valeurs pour les
dallettes 13-A6-1, 15-A6-1, 22-A6-1, 27-A6-1 et 35A6-I sont respectivement égales,
avant traitement, a 4.2, 4.6, 3.2, 2.8 et 7.4 pA/cm?, et 6 mois apres traitement, a 1.2,
1.2,1.2,09 et 2.1 pA/cm?).

Les résultats obtenus 12 mois aprés le traitement indiquent toujours une diminution de
l'activité de corrosion et donc une bonne efficacité du traitement de réhabilitation par courant
imposé. Le niveau de corrosion évolue d'éleve avant traitement & modére apres traitement.

Nota : les courbes Ecorr et Jeorr des dallettes 27-A6-1 et 35-A6-1, sont placées en bas et en
haut du faisceau des différentes courbes. Ces dallettes présentent respectivement les valeurs

de résistance d'enrobage la plus importante et la plus faible (Figure V-10).
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Figure V-8 : Evolution de Ecorr et de Jcorr des dallettes "A6" traitées par courant imposé réhabilitation

Aprés la réhabilitation par anode sacrificielle, les 5 dallettes traitées (21-A6-A, 28-A6-A,
31-A6-A, 32-A6-A et 36-A6-A) montrent une évolution des caractérisations €lectrochimiques
similaire :

—  Augmentation du potentiel libre d'environ 100 mV vers des valeurs plus positives
(les valeurs sont respectivement égales, avant traitement, a - 521, - 453, - 536, - 543
et — 541 mV et 6 mois aprés traitement, a - 363, - 368, - 357, - 404 et - 463 mV pour
les dallettes 21-A6-A, 28-A6-A, 31-A6-A, 32-A6-A et 36-A6-A), et

—  Diminution de la densité de courant de corrosion (les valeurs sont respectivement

¢gales, avant traitement, 4 4.2, 2.8, 4.7, 2.8 et 5.4 pA/cm?, et 6 mois apreés traitement,
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al.0,0.5,1.0, 1.1 et 1.8 pA/cm? pour les dallettes 21-A6-A, 28-A6-A, 31-A6-A, 32-
A6-A et 36-A6-A)
Ces résultats démontrent, clairement, un ralentissement de l'activité de corrosion avec une
évolution du niveau de corrosion d'élevé avant traitement a2 modéré — élevé apres traitement.
Nota : les courbes Ecorr et Jcorr des dallettes 28-A6-A et 36-A6-A, sont placées en bas et en
haut du faisceau des différentes courbes. Ces dallettes présentent respectivement les valeurs

de résistance d'enrobage la plus importante et la plus faible (Figure V-10).
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Figure V-9 : Evolution de Ecorr et de Jcorr des dallettes "A6" traitées par anode sacrificielle

réhabilitation
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V.1.2.2 Evolution de la résistance d'enrobage des dallettes "46"

Les résultats des caractérisations électrochimiques montrent une évolution de la résistance de
I’enrobage de béton (Re), suite aux traitements de réalcalinisation que ce soit par courant
imposé (Figure V-10b) ou par anode sacrificielle (Figure V-10c). L'évolution des valeurs de

Re des dallettes témoins en fonction du temps est présentée sur la Figure V-10a.
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Figure V-10 : Evolution de Re des dallettes "A6" témoins et traitées aprés réalcalinisation réhabilitation

Page 128




Chapitre V — Réhabilitation — dallettes "A6"

Pour l'ensemble des dallettes témoins et des dallettes traitées, la valeur de la résistance
d'enrobage commence par diminuer puis, progressivement, elle remonte vers des valeurs
proches des valeurs déterminées initialement voir légérement supérieures. Toutefois, la
diminution observée pour les dallettes traitées et ce, tout de suite apres traitement, est
particuliérement conséquente (les valeurs sont sensiblement divisées par deux). Il semble

donc que la résistance soit influencée par le traitement puis qu'elle se ré-équilibre.

V.1.3 Caractérisations de la matrice cimentaire et des produits de corrosion

Dans cette partie, la matrice cimentaire et les produits de corrosion ont été étudiés au MEB
couplé a un EDS. Un suivi de I’évolution de la nature des produits de corrosion a également

été réalisé sur des "mini-éprouvettes” a 1’aide de la Microspectroscopie Raman.

V.1.3.1 Observations au MEB couplé a un EDS

L’observation du témoin sain (12-A6-S) révéle la présence de nombreux des cristaux de
portlandite (Figure IV-12a) dans la matrice cimentaire, indiquant bien que le béton n’est pas
carbonaté. Sur la surface de I’armature 2, la présence de cristaux d’oxydes de fer n’a pas été
constatée (Figure IV-12b). Ces résultats confirment les caractérisations électrochimiques qui

indiquent que les armatures présentent un niveau de corrosion négligeable.

15kU Xz@E-TBBum . 21.42 SET

a) Cristaux de portlandite b) Surface de l'armature 2
Figure V-11 : Observations MEB du témoin sain 12-A6-S
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L’observation du témoin en béton carbonaté (29-A6-C) révéle la présence d’un voile de
calcite, significatif d'une carbonatation (Figure IV-13a). Des oxydes de fer cristallisés ont
également été identifiés dans les pores, au voisinage de I'armature 2 (Figure IV-13b).

Douze mois apres la corrosion intentiostatique, sur une section polie transversale réalisée
niveau de I’armature 1, une couche de produits de corrosion de 50 4 100 pm d’épaisseur a été

observée a l’'interface béton/armature (Figure IV-13c), ce qui indique un développement

important de produits de corrosion.

x1,6858 | 155 S e z1
Wiz ¥ s

b Crtaux d’xydes de fer

a) Voile de calcite

c) interface armature/béton

Figure V-12 : Observations au MEB du témoin carbonaté 29-A6-C aprés 12 mois

Douze mois aprés la réalcalinisation par courant imposé, aucune évolution de la matrice
cimentaire n’a été observée. Sur une section polie transversale & ’armature 2, une épaisseur
de produits de corrosion de 10 a 20 pm d’épaisseur a été observée a ’interface béton/armature
(Figure IV-14a). La corrosion ne semble donc pas s’étre re-développée 4 ’issue du traitement

de réalcalinisation par courant impose.
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Six mois apreés la réalcalinisation par anode sacrificielle, aucune évolution de la matrice ni

aucun développement supplémentaire de produits de corrosion (Figure IV-14b) n’ont été

observés.

a) interface armature/béton, 33-A6-1, 12 mois aprés b) interface armature/béton, 34-A6-A, 6 mois aprés
réalcalinisation par courant imposé réalcalinisation par anode sacrificielle

Figure V-13 : Observations au MEB des dallettes "A6" traitées par réalcalinisation

V.1.3.2 Identification des produits de corrosion des dallettes "A6" par spectroscopie

Raman

Comme décrit précédemment pour les dallettes "A3", la spectroscopie Raman a été réalisce

sur les produits adhérents au béton apres fracture et sur des sections polies a I’alcool.

L’épaisseur des produits de corrosion peut étre estimée sur les images de microscopie (Figure
V-14). Elle est inhomogéne d’une section a I’autre mais 1’épaisseur de la couche du témoin

carbonaté est plus importante que celle des échantillons traités qui différent peu l'un de l'autre.

) b)

Figure V-14 : a) témoin carbonaté, la forme souligne un cristal de calcite, b) témoin traité par courant

imposé
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L’¢étagement spatial des différents produits de corrosion est suivi par I’analyse des spectres en
partant du meétal vers le béton. Les plus caractéristiques sont représentés sur la Figure V-15

pour le témoin carbonate.
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Figure V-15 ; Spectres Raman enregistrés en partant du métal vers le béton sur le témoin carbonaté de la
Figure V-14 (a) ; spectre(a) 4 5-20 pm du métal; (b) idem mais autre point (c) dans I’épaisseur, (d) prés du

béton 4 60 pm du métal

Le spectre Figure V-15 (a) avec deux bandes mal définies mais intenses a 400 et 660 cm™ est
caractéristique de la ferroxyhite.
Le spectre Figure V-15 (b) voit la bande a 700 ¢m™ s’élargir jusqu’a 730 cm™. La bande a

1, ce spectre est

400 cm™ est 4 présent un épaulement accompagné d’un autre a 520 cm’
attribuable a la ferrihydrite, bien que la présence de maghémite ne soit pas exclue.

Le spectre Figure V-15 (d) est celui de la goethite sans aucune ambiguité puisque les bandes
sont fines et correspondent & la référence.

Le spectre Figure V-15 (c) est typiquement rencontré dans toute 1’épaisseur de la couche avec
des variations dans les intensités respectives du doublet de la goethite et la bande & 700 cm™.

Ce spectre est un mélange des phases précédemment citées.
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Cette répartition se retrouve également sur les échantillons traités avec toutefois 1’apparition
d’un spectre de magnétite sur la zone la plus proche du métal (Spm d’épaisseur maximum),

mais inégalement répartie sur le pourtour de 1’électrode.

Le Tableau V-1 récapitule les phases identifiées sur les produits de corrosion des armatures
enrobées dans un béton carbonaté, réalcalinisé par courant imposé et anode sacrificielle 2
mois apreés le traitement ainsi que les épaisseurs estimées des couches de corrosion.

Tableau V-1 : Liste de phases des produits de corrosion des armatures dans un béton carbonaté et

réalcalinisé des dallettes "A6"

FEchéance Préparations des Témoin carbonaté | Apres courant imposé Aprés anode
échantillons (29-A6-C) (33-A6-I) sacrificielle (34-A6-A)
Produits adhérents a Ferrihydrite Magnétite
la paroi aprés Ferroxyhite Goethite Magnétite
fracture du béton Goethite Leépidocrocite
Magnétite
2 mois aprés la | Observation de la Ferrihydrite Femey.hltE i
réalcalinisation section apres Ferroxyhite Femhyc!rltfa s Magn eHte
polissage a I’alcool Goethite Maghatnite Gosfhits
Goethite
Lépidocrocite
Epalsj_e;l é:sltunee 60pum 40pm 40pm

Le traitemen.t de réalcalinisation ne modifie pas en profondeur I’étagement des produits de
corrosion autour des armatures. Il faut noter la formation de magnétite, qui comporte du Fer
au degré d’oxydation 2 dans sa structure, aprés le traitement. Toutefois, ce produit ne peut
étre assimilé a la couche passive du fer dans un béton sain. De méme 1’épaisseur de produits
de corrosion est plus faible dans le cas des échantillons traités juste aprés 1’oxydation
accélérée. La structure de produits étant identique, il est possible d’affirmer que la corrosion
dans le béton carbonaté s‘est propagée alors qu’elle est freinée dans le béton traité ce qui
corrobore les mesures de densité de courant de corrosion a deux mois.

Nous n’avons pas pu mettre en évidence de phases correspondant a4 une corrosion active en
milieu pauvre en oxygene, telles que les Rouilles Vertes. Le temps de préparation et donc
d’exposition a I’air des échantillons avant analyse avec carottage, trongonnage, fracture et
polissage explique cela.

C’est pourquoi 1’étude suivante sur des mini-éprouvettes permettant d’analyser les produits de

corrosion pendant leur formation et transformation a 1’abri de I’atmosphére a été menée.
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V.1.3.3 Evolution de la nature des produits de corrosion des mini-éprouvettes par

spectroscopie Raman

V.1.3.3.1 Produits de corrosion des armatures dans un béton carbonaté

Dans un premier temps, des armatures enrobées dans un micro-béton non vibré lors de la
fabrication des éprouvettes, donc trés poreux, ont été étudiées. Aprés avoir mis les mini-
eprouvettes en milieu borate (pH = 8.4), ce dernier remplissait trés vite (en 1 heure environ)
I’espace entre le métal et la lamelle. La croissance d’une couche de corrosion autour des
armatures (Figure V-16) a été observée sur plusieurs mini-éprouvettes au potentiel libre alors

que d’autres ne présentaient pas de corrosion visible.

Figure V-16 : Couche de corrosion d’une armature dans un béton carbonaté ; de droite & gauche : métal,

couche de corrosion et béton

Le spectre Raman enregistré sur ces produits de corrosion est celui de la Rouille Verte [86]
(Figure V-17a). Vingt quatre heures aprés la ‘formation de Rouille Verte a 1’interface

béton/armature, le spectre Raman est modifié et correspond & la lépidocrocite y-FeOOH
(Figure V-17b) [87].

Les armatures enrobées dans un micro-béton vibré et compact restent passives dans les
mémes conditions. Selon les expériences des essais de corrosion accélérée sur les dallettes
"A6", un courant anodique a été imposé sur ces mini-éprouvettes afin d’accélérer
artificiellement la corrosion. Ce courant a été choisi de ’ordre de 30 pA (16 pA/cm?) au lieu
de 188 pA (100 pA/ecm? pour les dallettes "A6") afin d’éviter une oxydation trop rapide.
L’électrolyte était une solution de borate (pH = 8.4) afin d’éviter la contamination du béton

par des anions agressifs.
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Sur toutes les mini-éprouvettes, 1’imposition d’un courant anodique a conduit a la formation
d’une couronne de Rouille Verte autour des armatures, identique a celle formée sur les

échantillons présentant une corrosion spontanée (idem que Figure V-16).
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Figure V-17 : Spectre Raman de la couche de corrosion des armatures dans un béton carbonaté

V.1.3.3.2 Traitement de réalcalinisation (réduction cathodique)

Une fois la c:on'osion établie (dés que la couche de Rouille Verte atteint 10 pm d’épaisseur
environ), I’électrolyte est échangé par du carbonate de potassium (40 g/l comme dans le
protocole de Novbéton®™) et un courant cathodique de I’ordre de -188 pA (1A/m? d’acier) a été
imposé sur ces mini-éprouvettes. Ce traitement de réalcalinisation a été stoppé dés que la

densité de charge totale atteignait 1 Ah/m?.

V.1.3.3.2.1 Evolution de la nature des produits de corrosion pendant la réalcalinisation

Les spectres Raman collectés pendant ce traitement cathodique par courant imposé indiquent
qu’il n’y a pas de modification des produits de corrosion pendant la premiére heure.
Cependant dés que les micro-bulles H, ont été observées a I’interface béton/armature, les
spectres Raman ont été modifiés (Figure V-18). Aprés 2 heures de réduction, la bande de la
magnétite 2 670 cm™ (Figure V-18a) est détectée et les bandes caractéristiques de la structure
brucite [88] apparaissent avec les deux bandes de la Rouille Verte (Figure V-18b).

Vingt-quatre heures aprés, il ne reste que de la magnétite pure (Figure V-18c) et de
I’hydroxyde ferreux presque pur (Figure V-18d). La présence d’une bande faible & 498 cm’™

pourrait &tre due 3 quelques ions Fe’" restant dans la structure de I’hydroxyde. L’intensité de
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ces spectres n'augmente plus avec le temps, assurant que le processus de corrosion a été

stoppé.
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Figure V-18 : Spectres Raman pendant le traitement de réalcalinisation (réduction galvanique 3 — 100
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Figure V-19 : Spectres Raman enregistrés 6 mois aprés réalcalinisation et abandon a I'atmosphére.
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Les mini-éprouvettes ont ensuite été laissées a l'atmosphére du laboratoire pendant 6 mois
apres le traitement de réalcalinisation. Une oxydation de Fe(OH); en ferroxyhite 6-FeOOH a
été détectée par spectroscopie Raman (Figure V-19a). Cet oxyhydroxyde est un produit
d’oxydation de la brucite dans un milieu alcalin [89]. L’oxydation de la magnétite en

maghémite y-Fe,0; (Figure V-19b) a éte également observée.

V.1.3.3.2.2 Durabilité du traitement de réalcalinisation
Aprés 6 mois d'abandon & l'atmosphére du laboratoire, la fenétre en verre d’une mini-
éprouvette a été enlevée et la phénolphtaléine a été tout de suite pulvérisée sur le micro-béton

mouillé a ’eau. La coloration rose indique que le micro-béton avait une valeur de pH

supérieure a 10 (Figure V-20).

Figure V-20 : Coloration rose de la phénolphtaléine 6 mois aprés réalcalinisation

Cette mini-éprouvette a été ensuite polie 4 1’alcool et une autre fenétre en verre a été de
nouveau collée sur la surface du béton. Il n’a pas été observé de reprise de corrosion en circuit
ouvert. Cependant apres avoir de nouveau imposé un courant anodique sur I’armature dans ce
micro-béton réalcalinisé, le spectre de la Rouille Verte a été détecté comme au début des

essais sur les armatures dans un béton carbonateé.

V.1.3.3.3 Produits de corrosion des armatures dans un béton sain

Il a étée impossible de corroder les armatures noyées dans un béton sain méme sous
polarisation anodique. Le dégagement d’oxygene ou des piqiirations sur la surface de I’acier

sont apparues pour des densités de courant supérieures a 30 pA (Figure V-21).
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Ces témoins sains ont ensuite été laissés pendant un an a I'atmosphére du laboratoire. Aprés
les avoir cassés, 1’analyse de la couche fine de produits de corrosion adhérente sur les

armatures a confirmeé la présence de magnétite comme attendu.

Figure V-21 : Pigiire sur les témoins sains soumis & un courant anodique de 60 pA/cm?

V.2 Discussions sur l'efficacité du traitement de réalcalinisation de type

"réhabilitation" sur les dallettes ""A6"

A D’issue de I’essai de corrosion intentiostatique réalisé sur les armatures des dallettes "A6",
une couche homogéne de produits de corrosion a été observée (Figure I1I-14). Son épaisseur

est de I’ordre de 10pm.

Apres le traitement de réhabilitation que ce soit par courant imposé ou par anode sacrificielle,
les mesures de pH montrent une réalcalinisation hétérogéne du béton autour des différentes
armatures (alors méme qu’elles ont toutes été connectées ensembles), et d’une échéance a
"autre sur la méme armature. Il est & noter que ces hétérogénéités sont moins marquées dans
le cas du procédé par anode sacrificielle. D’autre part, les valeurs de pH atteintes aprés
traitement par anode sacrificielle sont supérieures a celles obtenues par courant imposé.

Un essai complémentaire a été réalisé afin d’étudier la réalcalinisation du béton en fonction de
la position des armatures. Ainsi, la carotte 1 a été prélevée a I’intersection de deux armatures
et la carotte 2 juste a c6té dans une zone sans armatures (Figure V-22). Il en ressort que la
réalcalinisation ne se produit qu’au voisinage des armatures, ce qui est cohérent avec les

principaux mécanismes supposés étre mis en jeu lors d’un traitement de réalcalinisation.
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Figure V-22 : Localisation des prélévements des carottes 1 et 2 sur la dallette 33-A6-1 et valeurs de pH

En ce qui concerne les résultats des dosages d’alcalins, les traitements de réhabilitation par
les deux procédés introduisent des ions alcalins dans 1’enrobage du béton depuis le parement
jusqu’au niveau de I’armature. L’augmentation de concentration est plus importante sur le
parement oul I’électrolyte alcalin a été appliqué lors du traitement que celle observée au
niveau de l’armature. La pénétration des ions sodium induite par le procédé par anode
sacrificielle est plus importante que celle des ions potassium due au procédé par courant
imposé, ce E[ui s’explique par une durée plus longue du traitement (4 mois par anode

sacrificielle et 8.5 jours par courant imposeé).

Concemnant P’activité de corrosion, les valeurs de potentiel libre et de courant de corrosion
indiquent un état passif des armatures enrobées dans un béton sain (non carbonaté) et un état
actif pour les armatures enrobées dans un béton carbonaté. Il n’y a pas d’évolution
significative d’activité de corrosion dans le temps pour le témoin en béton sain. En ce qui
concemne le témoin en béton carbonate, la corrosion se stabilise a partir de 6 mois apres 1’arrét
de la corrosion intentiostatique.

Pour les dallettes réalcalinisées par courant imposé ou par anode sacrificielle, les résultats de
potentiel libre et de courant de corrosion juste aprés traitement indiquent clairement une

diminution de ’activité de corrosion des armatures.

Les observations réalisées en microscopie électromique & balayage indiquent qu’aucun
développement supplémentaire de produits de corrosion ne s’est produit a I’issue de la
réalcalinisation, alors que la corrosion s’est largement développée sur le témoin carbonaté.

Les deux procédés semblent donc avoir ralenti la vitesse de corrosion. Par ailleurs, aucune
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neéoformation 2 caractére pathogéne n’a été observée, ce qui indique que le traitement n’a pas

eu d’impact visible sur la matrice cimentaire.

Enfin, concernant les analyses réalisées en Micro-Raman, il est 4 noter que la corrosion des
armatures dans un béton carbonaté donne lieu 4 la formation de la Rouille Verte, un
hydroxyde instable de Fe II et Fe III de formule générale [90] :

[Fe" . Fely (OH), [lka nH, 0|
Ici A" représente un anion (carbonate, chlorure pour RV II ou sulfate pour RV I) intercalé
dans I’inter-feuillet de brucite pour compenser la charge positive due 4 la présence des ions
Fe'l. Ce compose est trés sensible a I'oxydation a ’air et se transforme en 1épidocrocite ou en
Rouille Verte ferrique selon la teneur en oxygéne. Ce produit est également sensible a la
valeur de pH de la solution et se transforme en magnétite 4 pH basique [91]. Cette derniére
réaction a ét€ attestée dans la littérature, mais I’influence de la cinétique et de la
thermodynamique n’est pas encore définie. Le seuil de pH de stabilisation de la Rouille Verte
n’est pas établi non plus.
A notre connaissance, c’est la premiére fois que la réduction de Rouille Verte en hydroxyde
ferreux Fe(OH); est attestée pendant une expérience électrochimique.
L’applicati(.)n d’un courant cathodique sur les produits de corrosion dans un béton carbonaté
provoque la réduction cathodique de la Rouille Verte et sa transformation simultanée en

magneétite par I’augmentation du pH de la solution.

L’oxydation lente des produits de corrosion a été détectée aprés 6 mois. Cependant la
présence de ferroxyhite ne devrait pas étre détectée si I’armature était passive.

De plus, un nouveau processus d’oxydation accélérée entraine une nouvelle formation de
Rouille Verte, méme si le pH autour de I’armature a été augmenté 4 un niveau suffisant pour
atteindre la stabilisation de la magnétite. Ces résultats indiquent que la réalcalinisation a bien
¢té obtenue mais la présence des ions carbonates, qui ne sont pas déplacés par le potentiel
cathodique, pourrait stabiliser la formation d’un composé instable de type Rouille Verte lors
d’un futur processus de corrosion.

La vitesse de corrosion peut étre ralentie par I’augmentation de pH du béton, mais les

armatures ne peuvent plus retourner a leur état initial de passivation.
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V.3 Comparaison des réalcalinisations de type maintenance ou

réhabilitation
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Figure V-23 : Comparaison des caractérisations électrochimiques des traitements de maintenance (04-A3-
I, 05-A3-1 et 06-A3-I) et de réhabilitation (13-A6-1, 15-A6-1 et 22-A6-I) par courant imposé
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Figure V-24 : Comparaison des caractérisations électrochimiques des traitements de maintenance (08-A3-

A, 09-A3-A et10-A3-A) et de réhabilitation (21-A6-A, 31-A6-A et 32-A6-A) par anode sacrificielle

L’évolution du potentiel libre, de la densité de courant de corrosion et de la résistance de

I'enrobage jusque 30 mois apres le traitement de maintenance sur les dallettes "A3" et jusque

6 ou 12 mois apres le traitement de réhabilitation sur les dallettes "A6" sont comparées sur la

Figure V-23 (par le procédé courant imposé€) et sur la Figure V-24 (par le procédé anode

sacrificielle). Il s’agit de vérifier l'influence du niveau de corrosion initial des armatures sur
g
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l'efficacité du traitement de réalcalinisation. Sur ces graphiques, sont présentées les valeurs

moyennes de 3 dallettes traitées. La barre d’erreur correspond a une fois 1'écart type.

Apres 'application des deux procédés (courant imposé et anode sacrificielle), les résultats des
mesures du potentiel libre et de la densité de courant de corrosion montrent que 1'état initial de
corrosion n'influence pas de maniére significative le résultat du traitement. La seule différence
entre un traitement de maintenance et de réhabilitation reste le gain par rapport aux valeurs

initiales plus important dans le cas du traitement de réhabilitation.

Contrairement aux travaux de Gonzalez et al. [47] (cf. Chapitre 1.4.1.2), ces résultats
¢lectrochimiques tendent a montrer que le traitement de réalcalinisation ne peut pas seulement
réparer les armatures lorsque la corrosion n’en est qu’a ses prémices, mais aussi lorsque la
corrosion est plus avancée (10 pm de produits de corrosion uniformément répartis). Le
traitement de réalcalinisation semble donc pouvoir étre utilisé a la fois en tant que réparation

de maintenance ou de réhabilitation.
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Chapitre VI Suivi du traitement de réalcalinisation par courant imposé du pont Camille de Hogues

Ce sixiéme chapitre est constitué d'un rapport du suivi du chantier de réalcalinisation par

courant imposé du pont Camille de Hogues, Chatellerault, Vienne, 86.

Les participants a ce travail sont :

V. Bouteiller, M. Bouichou, J. Dauthuille, A. Deman, E. Marie-Victoire et Y.Y. Tong
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RAPPORT

CHATELLERAULT - 86, Vienne

Suivi du chantier de réalcalinisation par courant imposé du pont Camille de Hogues
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1. INTRODUCTION

Les principales altérations des ouvrages d‘art et édifices en béton armé sont liées a la corrosion des armatures,
Deux mécanismes peuvent induire cette corrosion : la présence de chlorures en quantité suffisante au niveau des
armatures et la carbonatation du béton. Ce dernier phénoméne est le plus fréquent. Il consiste en une réaction
entre les principaux composés du béton durci tels que la portlandite ou les silicates de calcium hydrates (CSH), et
le dioxyde de carbone contenu dans l'air, pour former de la calcite. Il en résulte une diminution importante du pH
du béton de valeurs initiales proches de 13, vers des valeurs inférieures a 9. Ainsi, les armatures en acier
initialement protégées de la corrosion dans un béton sain vont dans un héton carbonaté se retrouver dans un
environnement favorable a la corrosion.

Afin de pouvoir prescrire des solutions pérennes de réparation, le Laboratoire Central des Ponts et Chaussees
(LCPC) et le Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques (LRMH) menent depuis plusieurs années des
recherches dans ce domaine en étudiant plus particuliérement les traitements électrochimiques tels que Ia
déchloruration et la réalcalinisation. Ainsi depuis 2006, une thése a été initiée sur la thématique de la
réalcalinisation. Cette thése comportant de nombreux essais en laboratoire, 1| semblait intéressant de la compléter
par un suivi de chantier.

Or en juillet 2006, démarrait, sous la direction de M. Jeanneau, Architecte en Chef des Monuments Historiques
(ACMH) et grace au co-financement de la Direction Régionale des Affaires Culturelles (DRAC) et du Conseil
Général de la Vienne, la premiére des 4 tranches du chantier de restauration du pont Camille de Hogues 2
Chéatellerault, construit en béton armé. Les travaux prévus comportaient une réparation traditionnelle (consistant
en une purge du béton altéré et une reprise des épaufrures et enduits a I'aide de mortiers a base de liants
hydrauliques), a laquelle un traitement de réalcalinisation par courants imposés, réalisé par la société Renofors a
été associé.

Aussi, en accord avec la DRAC (M. Goubeau), I'ACMH et avec la collaboration de Ia société Renofors (M. Dedieu),
a partir d'aolit 2007 et jusqu’en novembre 2008, sur deux poutres de 170x25cm, un suivi du traitement de
réalcalinisation a été réalisé par le LCPC et le LRMH (sur fonds propres). Les essais se sont déroulés en 3 phases :

° des essals préliminaires ont permis de repérer et de caractériser les zones d'essais,
s puis le traitement de réalcalinisation a été réalisé,
s enfin, l'efficacité du traitement a été évaluée a court (juste aprés) et moyen (deux mois aprés) et long

terme (un an aprés).

-

2. CONTEXTE
2.1, Historique et caractéristiques du Pont Camille de Hogues

Le « pont de la manufacture », re-baptisé « Pont Camille de Hogues » en mémoire du maire qui a décidé de sa
construction , est le premier pont civil en béton armé de France. Traversant la Vienne sur la commune de
Chétellerault & hauteur de la manufacture d’armes, la construction de ses fondations a débuté en ao(t 1899, puis
des essais de charges ont été réalisés entre le 25 mars et le 5 avril 1900, le gros ceuvre ayant été achevé le 5
novembre et le décintrement ayant été effectué le 15 décembre de cette méme année.

Le pont a été construit en béton arme sous la direction de l'architecte et entrepreneur Frangois Hennebique, qui y
a mis en ceuvre son fameux systeme d'étriers pour ligaturer les armatures (photo 1). L'ouvrage, large de 8
métres, long de 150 meétres et comportant 3 arches, est supposé ne pas nécessiter d'entretien.

Cependant, dés 1902, des fissures apparaissent, notamment sur la chaussée en ciment et des travaux de
réparation vont étre réalisés jusqu’en 1910. Dans les années 30, une nouvelle série de travaux est engagée
pour ¢ aus’usure >,

-

Photo 1 : Systéme d'€triers permettant de fier les armatures Photo 2 : Wue densemble du Pont Camille de Hogues
entre elles, mis au point par Frangois Hennebigue. a Chatellerault,
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Cependant plus de 100 ans aprés sa construction et avec un trafic de 2000 a 3000 véhicules par jour, l'ouvrage,
classé monument historique depuis le 22 novembre 2002 et labellisé "Patrimoine du XX® siécle”, présentait de
multiples dégradations nécessitant de nouveaux travaux de restauration.

2.2, Diagnostic préliminaire

2.2.1. Observations visuelles

Lors d'une premiére visite en aollt 2007, de multiples altérations ont été observées a la fois sur les arches et sur
le tablier.

 Ainsi, des fissures étaient visibles sur les trottoirs (photo 3), en bordure desquels la présence de végétaux
supérieurs a été constatée (photo 4).

P S LR ] : Ty L 7
Photo 3 : Fissures visibles sur les trottoirs. Photo 4 : Présence de vegelaux superieurs en nez de trottoirs.

Photo 5: Nombreuses traces dinfiltration en sous- Photo 6 : Présence de concrétions blanches en sous-face
face du tablier. du tablier.

Photo 7: localement des stalactites blanches ou Photo 8: Présence de nombreuses epaufiures [aissant
ocres sont visibles en sous-face du tablier, apparaffre des armatures trés corrodédes en sous-face du
tablier.
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En sous-face du tablier, de trés nombreux points d'infiltration d’'eau associés a des efflorescences (photo 5), des
concrétions et stalactites (photos 6 & 7), des fissures, des épaufrures et une corrosion des armatures ont été
observées (photo 8).

@ Au niveau des arches, le méme type de pathologies a été observé, notamment sur les poutres (photo 9). Ainsi
la présence de gonflements associés a une fissuration (photo 10) ainsi que de trés nombreuses épaufrures
laissant apparaitre des armatures trés oxydées (photos 11 & 12) a été constatée. Localement les étriers sont
ronges par la corrosion, jusqu’a la rupture (photo 13). La qualité du béton est également assez pauvre (présence
de nids de cailloux. photo 14). La présence d‘un enduit d'@paisseur variant de quelques millimatres a quelques
centimétres a cependant probablement joué un role protecteur (photo 14).

Photo 9 : Des infiltrations d'eau, localement assocides Photo 10 : Sur guelgues poutres des gonflements ont

& des stalactifes blanches ou ocres sont visibles au &fe observes sur des surfaces assez cornsidérables.
niveau des poutres,

e & ¥

Photos 11 & 12 : De trés nombreuses epauftures ont été observées, notamment sur les poutres,

Photo 13 : Localement les étriers sont rongés par /2 Photo 14 : Fpaufrure au droit d'un nid de caifloux. Un
corrosion jusqua la rupture. enduit d'environ 1cm dépaissaur recouvrait le beton.
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2.2.2. Premiers éléments de diagnostic

A la demande du Centre d’Etude Technique de I'Equipement (CETE), des analyses ont été réalisées par le
Laboratoire Régional des Ponts et Chaussées (LRPC) d‘Angers et le LCPC de Paris’.

Ainsi, des armatures prélevées au niveau d’'une colonnette et dune poutre de I'un des arcs ont été identifides
comme des armatures en acier ductile soudable, de classe mécanigue Fe E235.

Par ailleurs, les analyses ont montré que le béton était constitué d'un mélange de granulats essentiellement issus
de roches siliceuses et silicatées (quariz, feldspaths, micacés et plagioclases) et probablement d'un ciment
portland ordinaire dosé a 380 + 40 kg/m3 de béton.

La porosité ouverte de ce béton s'est révélée assez élevée (de l'ordre de 21%), ses performances mécaniques
étant aussi assez faibles (résistance a la compression de 15 & 20Mpa).

Aucune pathologie de type réaction alcali-granulat ou réaction sulfatique, ni aucune pollution en chlorures n‘ont
eté mises en évidence. Par contre, une profondeur de carbonatation variant de 10 & 20mm a été mesurée, Si
dans la zone du tablier, les armatures étalent suffisamment enrobées, au niveau des longerons et des colonnettes
les épaisseurs d'enrobage qui variaient de 15 a 25mm étaient en moyenne inférieures  la profondeur de
carbonatation.

Le pont était donc affecté par un probléme généralisé dinfiltration d'eau, lié & une absence d'étanchéité au
niveau du tablier, localement aggravé par un phénomene de carbonatation. Sur la base de ces éléments, une
reprise d'étanchéité complétée par une réparation traditionnelle du béton ont été engagées. Pour traiter le
probléme de la carbonatation, notamment du béton des colonnettes, un traitement de réalcalinisation
complémentaire a été également programmeé.

3. OBJECTIF DE L'ETUDE ET PROTOCOLE D'ESSAIS
3.1. Objectif de I'étude

L'objectif de cette étude était d'étudier un traitement de réalcalinisation mis en ceuvre dans des conditions de
chantier, en utilisant des outils de diagnostic de terrain. Aussi, I'efficacité et la durabilité du traitement ont été
évalués sur une période d’un an et demi, essentiellement par des mesures électrochimiques de terrain mais aussi
par quelques caractérisations analytiques. L'impact de la réalcalinisation sur la matrice cimentaire pourra &tre
eévalué dans un second temps, notamment par des observations en microscopie électronique & balayage (MEB),
couplée a un EDS (Energy Dispersive Spectrometer).

3.2. Protocole d’essais

Afin de suivre I'évolution du pH du béton et de la corrosion des armatures, un protocole d’essais en 6 étapes a
eté adopte :

détection des armatures,

mesures de potentiel (réalisation de cartographies de potentiels),

mesures des résistivités,

mesures de vitesses de corrosion,

suivi du pH par des tests avec indicateurs colorés,

et prélévement de carottes pour les observations au MEB.

3.2.1. Détection des armatures

La localisation des armatures a été réalisée avec un pachométre « Rebar plus® » (photo 15). Le principe de
I'appareil (Figure 1) consiste a créer un champ électromagnétique primaire. Tout métal conducteur électrique
et/ou magnétique soumis a ce champ, engendre un champ électromagnétique secondaire détectable. Si la
densité d'armatures n'est pas trop importante, il permet d'établir un plan du premier lit de ferraillage.

Photo 15 : localisation des armatures avec un pachomélre
fonctionnement d'un pachometre. « Rebar plus@ »,

2 Rapport n°15.03.86.102 du LCPC, du 8 mars 2004,
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3.2.2. Mesures de potentiel

Des mesures de potentiel ont ensuite été effectuées, avec un corrosimétre « CANIN® », équipé d‘une électrode
de référence au Cuivre/Sulfate de Cuivre (photo 16).

La méthode consiste a mesurer des différences de potentiel spontanées entre les armatures auscultées et une
électrode de référence placée sur le parement préalablement humidifié. En fonction des électrodes de référence,
des seuils de potentiel ont été établis, correspondant a des probabilités de corrosion. Mais les variations des
conditions climatiques, la présence de chlorures... perturbent ces seuils. Aussi, dans la pratique, des
cartographies de potentiel sont plutbt réalisées et la corrosion est considérée comme probable, non pas dans les
zones a potentiel trés négatif, mais dans les zones a fort gradient de potentiel.

Photo 16 : Les mesures de potentiel ont éte réalisées avec un corrosimeétre CANIN, équipé
dune électrode de référence au Cuivre/Sulffate de Cuivre,

.....

La résistivité du béton est évaluée a partir de mesures de résistance électrique. La résistance de I'enrobage (R,
en kohms) est mesurée en polarisant les armatures a |'aide d'une contre-électrode placée au contact de la surface

.....

.....

le diamétre de la contre-électrode, en cm).

Lla résistivité du béton a été évalude avec un « Gecors® », équipé d'une électrade au Culvre/Sulfate de Cuivre
(photo 17).

Des seuils associant résistivité et risque de corrosion (tableau 1) ont été fixés par le fabricant (GEOCISA).
Cependant dans la pratique, la résistivité qui est une grandeur reliée a I'humidité et a la teneur en sels dans le
béton , est plutdt utilisée comme indicateur de pertinence des essais électrochimiques. Ainsi, on considére gue
pour des résistivités inférieures a 5, le béton est trop humide, alors que pour des valeurs supérieures a 100, il est
trop sec ou trop résistif.

Reésistivité (kQ.cm) Risque de corrosion
> 100 Nul
50-100 Falble
10-50 Modeéré
<10 Elevé

Tableau 1: Corédlation entre résistiviteé et risque de
avec un « Gecor® », corrosion. Seuils Etablis par le fabricant du « Gecor6® » 31

3.2.4. Résistance de polarisation et courant de corrosion

Les courants de corrosion ont été évalués avec un « Gecor6® » (photo 18), équipé d'électrodes au
cuivrefsulfate de cuivre. La technigue consiste a mesurer la résistance du béton a la polarisation (Rp). Un courant
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de corrosion (Icorr, en PAfcm?) peut ensuite étre calculé selon la formule simplifiée suivante : Icorr = B/Rp, (B
étant un coefficient généralement égal & 30 mV). Dans le processus de corrosion, si la dissolution du métal est
uniforme, on estime que : Icorr = 10pA/cm?2 correspond & une corrosion de 100um/an.

Comme dans le cas de la resistivité, des seuils associant courant de corrosion et risque de corrosion (tableau 2)
ont été fixés par le fabricant (GEOCISA).

Courant de corrosion Niveau de corrosion
(uA/cm?)
Icorr < 0.2 Négligeable
0.2 <Icorr <0.5 Falble
0.5<Icorr<1 Modéreé
Icorr > 1 Eleve

Tableau 2: Corrélation entre courant de corrosion et
risque de corrosion. Seulls établis par le fabricant du

« Gecor6® » [2].

Photo 18: Mesures de résistance de polarisation
réalisdes avec un « Gecore® »,

3.2.5, Suivi du pH par indicateurs colorés

La carbonatation consiste en une réaction entre certains composés du ciment hydraté (notamment la portlandite
et les CSH) et le dioxyde de carbone contenu dans I'air, en présence d'eau. Le processus de carbonatation
conduit a la formation de calcite. Or dans un béton « jeune », la présence de portlandite (Ca(OH),) génére un pH
de l'ordre de 13 & 14. La transformation, progressive de la portlandite en calcite induit une diminution du pH vers
des valeurs inférleures a 9.

Dans des conditions de pH trés basiques, une couche d'oxydes dite « passive » se forme, les armatures sont
protégées. En dessous de 9, sous réserve de la présence d'eau et d'oxygéne, une corrosion active peut démarrer.
C'est pourquoi, le béton lorsqu'il se carbonate ne constitue plus un milieu protecteur pour les armatures, qui vont
s'oxyder et conduire a la formation d'écailles, puis d'épaufrures, du fait de la poussée des couches d'oxyde trés
expansives formées.

La profondeur de carbonatation est usuellement évaluée par pulvérisation de phénolphtaléine sur carottes de
béton fraichement prélevées, La phénolphtaléine est en effet un indicateur de pH dont la zone de virage se situe
autour de 9 : il est rose vif lorsque le pH est supérieur a 9 (béton sain) ; et incolore lorsque le pH est inférieur & 9.
La phénolphtaléine est donc un bon indicateur de carbonatation.

A Chétellerault, les tests ont été réalisés a la fois sur des prélévements de poudres & différentes profondeurs
(photos 19 & 20) et sur des carottes (photos 21 & 22).

Photo 19 : Prdlvement de poudre & différentes Photo 20 : A un pH supérieur & 9 (béton sain), fa
profonders., phénolphtaléine est rose vif, alors qu'elle est incolore 3 un
pH inférieur 3 9 (béton carbonats),
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Photo 21 : Prélévement par carottage. Photo 22 : A un pH supdrieur 8 9 (béton sain), I3
phénolphtaléine est rose vif, alors qulelle est incolore 3 un
PH inférieur 3 9 (beton carbonate).

Afin de suivre plus précisément l'impact de la réalcalinisation sur le pH du béton, aprés traitement, un second
indicateur coloré dont la zone de virage se situe autour d’'un pH de 11 a été utilisé : la thymolphtaléine (Tableau
3).

PH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Phénol Béton carbonaté Béton sain
Thymof Béton carbonaté

Tableau 3 : Zones de virage des indicateurs colores utilisés.

4. RESULTATS
4.1. Recherche de zones d'essais

Le chantier de restauration s'est déroulé en trois tranches. En accord avec |'entreprise RENOFORS et pour des
raisons d'accessibilité au chantier, les essais ont été réalisés dans le cadre de la seconde tranche, sur l'arche de la
rive gauche du pont. Dans un premier temps, en ao(t 2007, une zone d'essais d’au moins 1m2, dans laquelle le
béton était carbonaté jusqu’aux armatures a été recherchée, afin de pouvolr évaluer I'efficacité du traitement de
réalcalinisation. Au total 10 zones ont été considérées.

41.1. Zone 1

La premiére zone examinée était un mur coté rive droite du pont, ol une épaufrure laissait apparaitre une
armature trés oxydée (photos 23 & 24).

Photo 24: Epaufrure visible en zone 1, laissant
apparaitre une armature trés corrodée.

Photo 23 : Zones d'essais n°l1 et 5.
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Dans cette zone, les tests & la phénolphtaléine réalisés sur prélévements de poudre & différentes profondeurs
(photo 25) ont révélé une trés faible carbonatation, inférieure & 1cm. La carbonatation du béton n‘atteignant pas
les armatures, cette zone n'a pas été sélectionnée.

Photo 25 : Test & la pheénolphtaléine réalise sur prélévements de poudre & différentes profondeurs, en zone 1.

4.1.2. Zones 2, 3 et 4

Les trois zones suivantes correspondaient des colonnettes situées face au mur de la zone 1 (photo 26). La section
des colonnettes étant d’environ 20cm x 20cm, il était probable de trouver une carbonatation du béton jusgu'aux
armatures sur cette partie de l'ouvrage.

Des prélévements de poudre ont été réalisés a différentes profondeur sur la face « rive droite » d’'une premiére
colonnette (Zone 2). Cependant, de nouveau les tests réalisés a la phénolphtaléine et a la thymolphtaléine ont
indiqué une trés faible carbonatation du béton (inférieure & 1 cm. Photo 27).

Photo 26 : Zone d'essais n°2. Photo 27 : Tests 3 /2 phénolphtaléine et 3 la thymolphtaléine réalisés en zone 2.

La face amont de deux autres colonnettes a ensuite été examinée (zones 3 et 4. photos 28, 29 & 30). Dans les
deux cas une profondeur de carbonatation de ‘ordre du centimétre a été mesurée.

Photo 28 : Locafisation des zones d'essais n° 3 et 4. Photo 29: Test 4 /a phénolphtaléine réalisé en zone n°3,
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Photo 30 : Test 3 /3 phénolphtaldine réalisé en zone n°4. Photo 31 : Test d /a phénolphialéine réalisé en zone n°s.

La profondeur de carbonatation étant inférieure a I'épaisseur d'enrobage sur ces trois colonnettes, elles n‘ont pas
eté retenues comme zone d'essais.

4.1.3. Zone 5

Une cinquiéme zone a ensuite été considérée au niveau du sol de I'arc (photo 23). Mals la encore, la profondeur
de carbonatation mesurée était de l'ordre du centimétre (photo 31). Cette zone n'a donc pas non plus &été retenue.

4.1.4. Zones 6, 7 et 8

La face «rive droite » d’'une poutre a ensuite été examinée (zone n°6. photo 32). Sur cette poutre, une
profondeur de carbonatation de l'ordre de 4 cm a été mesurée (photo 33).

i

Photo 32 : Localisation des zones Photo 33 : Tests a /a phénolphialéine et a Ia
dessals n° 6, 7 et 8. thymolphtaléine réaliscs en zone n°6.

Par contre les essais réalisés a deux hauteurs différentes de la face amont d'une colonnette proche de la zone 6
(zones 7 et 8, photo 32) a I'extrémité amont de I'arc ont indiqué une profondeur de carbonatation de 'ordre du
centimétre (photos 34 et 35).
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Photo 34 : Tests 4 /a phénojphialéine réalise en zone 7. Photo 35 : Tests 4 /3 phénolphtaldine réalisé en zone 8.

Parmi les huit zones examinées, seule la zone 6 présentait donc une profondeur de carbonatation atteignant les
armatures (enrobées de 4cm de béton). Aussi, les deux derniéres poutres, comparables & la zone 6, mais plus
accessibles, ont été étudiées.

4.1.5 Zones 9 et 10

La neuvieme zone considérée est donc la poutre opposée & celle de la zone 6, la face examinée coté « rive
gauche » (photo 36). Enfin, la dixiéme zone examinée est également une poutre située sur le coté aval du pont,
sur sa face coté « rive droite » (photo 37), Sur ces deux poutres, une profondeur de carbonatation carbonatation
supérieure ou égale a I'épaisseur d'enrobage des armatures a été mesurée (Pc > 5cm en zone 9, les armatures
étant enrobées de 5 a 6cm de béton, photo 38 ; Pc>7cm en zone 10 ol les armatures étaient dgalement
enrobées de 5 a 6cm de béton, photo 38). Ces deux zones ont donc été retenues pour la suite de 'étude.

Photo 38 : Tests 4 [a phénolphitaléine réalisé en zone 9, Photo 38 : Tests g /3 phénolphtaléine réalisé en zone 10.
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4.2, Caractérisation préliminaire de la zone 9
4.2.1, Localisation des armatures en zone 9

La poutre de la zone 9 mesure 1,71m de longueur pour une hauteur de 24cm. La détection des armatures
réalisée au pachométre a permis de localiser 3 types d'armatures : une armature longitudinale & la base de
chaque poutre, une armatures légérement arrondie partant de la face supérieure de la poutre et enfin une série
de 9 étriers verticaux (Figure 2). Si les armatures longitudinales et obliques étaient de profil circulaire, les étriers
étalent plats. Les épaisseurs d'enrobage de ces armatures étaient de I'ordre de 5 3 6 cm.

Pont Camille de Hogues
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Figure 2 : Representation de la position des armatures et des prélévements dans la zone n°9,
4.2.2. Caractérisations électrochimiques en zone 9

Une cartographie de potentiel a été réalisée sur toute [a surface de la zone 9 (Figure 3). Les valeurs mesurées
varient de —425 mV & -518 mV et sont assez homogénes. La corrosion n‘est donc probable qu’en partie basse, au
centre de la poutre (gradient de 100mV).
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Pont Camilles de Hogues -
Zone 9 - Potentiels - 08/08/2007
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Figure 3 : Cartographie de potentiel reéalisée en zone n°9, en aodt 2007,

T

125kQ.cm, mais sont dans I'ensemble supérieures & 50k0.cm ce qui indique que un risque de corrosion faible &
nul (tableau 1).

Pont Camilles de Hogues
Zone 9 - Résistivités - 08/08/2007
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Figure 4 : Cartographie de résistivite réalisée en zone n°9, en aolit 2007,

Des mesures de résistance de polarisation ont enfin été réalisées en deux points (G5 et G6, Figure 2). Les
courants de corrosion résultants sont inférieurs a 0.2 pA/cm? (tableau 4), ce qui indique un niveau de corrosion
négligeable (tableau 2), ce qui est cohérent avec les mesures de résistivita.

Zone 9 | Ecorr (mV) | Icorr (uA/ecm2) | R (kohm)
G5

mesl -480 0,04 3,17
mes2 -487 0,113 2,95
mes3 -497 0,094 5,52
moy -488 0,082 3,88
G6

mesi -477 0,006 12,08
mes2 -476 0,009 13,44
mes3 -478 0,006 53
moy ~477 0,007 10,27

Tableau 4 : Mesures de résistance de polarisation réalisées en zone n°9, en aolit 2007,
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Au bilan, bien qu’'un phénoméne de carbonatation affecte le béton de la zone 9 jusqu'aux armatures, lors des
mesures reéalisées en aoiit 2007, ce béton étalt trop résistif (probablement sec) pour qu‘une corrosion active soit
mesurable.

4.,3. Caractérisation préliminaire de la zone 10
4,3.1, Localisation des armatures en Zone 10

La poutre de la zone 10 a les m&mes dimensions que celles de la zone 9 : 1,71m de longueur pour une hauteur
de 24cm. La détection des armatures réalisée au pachométre a permis de localiser les 3 mémes types
d'armatures : une premiére longitudinale a la base de chaque poutre, une armatures légérement arrondie partant
de la face supérieure de la poutre et enfin une série de 9 étriers verticaux (Figure 5). Les épaisseurs d’enrabage
de ces armatures €taient de 'ordre de 5 & 6 cm.

Pont Camille de Hogues
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Figure 5: Représentation de la position des armatures et des prélévements dans la zone n°10.
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4.3.2. Caractérisations electrochimigues en zone 10

Les potentiels mesurés en zone 10 sont, comme en zone 9, assez homogénes. Ils varient entre -340mV et -
466mV (Figure 6), ce qui signifie que sur I'ensemble de la poutre, la corrosion nest probable quen partie gauche
(gradient supérieur & 100mVv).

Pont Camilles de Hogues -
Zone 10 - Potentiels - 08/08/2007
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Figure 6 : Carfographie de potentiel réalisée en zane n°10, en aolt 2007,

.....

Les résistivités mesurees en zone 10 sont comprises entre 12 et 118k0.cm et indiguent un risque de corrosion de
nul & modére (tableau 1).

Pont Camilles de Hogues
Zone 10 - Résistivités - 08/08/2007
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Figure 7 : Carfographie de résistivité réalisée en zone n°10, en aodt 2007,

Enfin des mesures de résistance de polarisation ont été réalisées en 2 points (G3 et G4, Figure 5). Les courants
de corrosion résultants sont trés faibles et largement inférieurs & 0.2 pA/cm? (tableau 5), ce qui indique un
niveau de corrosion négligeable (tableau 2). Comme en zone 9 ces résultats sont cohérents avec les mesures de
résistivité.

Pour conclure, en zone 10 comme en zone 9, si le béton est carbonaté jusqu’aux armatures, il était trop résistif
(probablement trop sec) pour qu’une corrosion active soit mesurée.
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Zone 10 | Ecorr (mV) | Icorr (uA/cm2) | R (kohm)
G3

mes1 -431 0,041 3,01
mes2 -433 0,047 3,04
mes3 -436 0,09 2,99
moy -433 0,059 3,01
G4

mesl -373 0,008 3,87
mes2 -382 0,019 3,86
mes3 -384 0,008 3,99
moy -380 0,012 3,91

Tableau 5 : Measures de résistance de polarisation réalisées en zone n°10, en aodt 2007.

4.4, Traitement de réalcalinisation

A l'issue de ces essais préliminaires, le traitement de réalcalinisation par courant imposé a été appliqué sur I'arche
de la rive gauche. Aprés une purge de l'enduit et du béton non adhérent (photo 39), les connections entre
armatures ont été vérifiées, puis ces armatures ont &té reliées a un générateur de courant électrique (photo 40).
Afin d'éviter tout court-circuit, les épaufrures ont ensuite été réparées. Puis une pulpe de papler imbibée d'un
électrolyte alcalin (& base de carbonate de potassium) a été appliquée a la surface du béton. Un treillis en acier
( de maille 5x5cm et de 3mm de diamétre), devant servir d’'anode a enfin été fixé temporairement a la surface du
béton, relié au générateur de courant (photo 41) et enrobé d’une seconde couche de pulpe de papier (photo 42).
Un courant de 1 Afm2 a alors été maintenu pendant une période de 15j. Du fait d’un vent permanent, la pulpe de
papler a du étre ré-humidifiée trés réguliérement.

Photo 39 : Béton et enduit non adhérents ont €t purges. Photo 40 : Les conpections enfre armatures onf etd
Verifides et en environ tous les 1m?2, les armatures ont éte
connectées a un genérateur de courant électrigue.

Photo 41 : Environ tous les 1m?, les armatures, ains/ que  Photo 42 : Une pujpe de papier imbibée d'un électrolyte
lanode en acier fixée temporairement & la surface du beton  ajcalin a €té projetée a la surface du béton, enrobant lanode
ont efe connectdes a un geénerateur de courant électrigue. en acier fixée temporairement 3 fa surface du béton.
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4.5, Essais juste aprés traitement
Juste aprés le traitement de réalcalinisation, en novembre 2007, une seconde série d'essais a été réalisée au
niveau des deux poutres de |'arche rive gauche sélectionnées dans la premiére étape de I'étude (zones 9 et 10).

4.5.1 Suivi du pH

En zone 9 comme en zone 10, on cbserve une remontée du pH au voisinage des armatures vers des valeurs
supérieures a 10, comme lindiquent les tests réalisés & la phénolphtaléine et & la thymolphtaléine (photos 43 &
44).

Photo 44 : Test 4 la phénolphtaléine et 3 la thymophtaléine avant (3 gauche) et juste aprés traitement (3 droite). Zone 10.

4.5.2 Mesures electrochimiques

Les cartographies de potentiel et de résistivité réalisées en zones 9 et 10 juste aprés le traitement (Figures 8, 9,
10 et 11) indiquent clairement que le béton est moins résistif (résistivité en zone 9 : 0 & 89 kav.cm ; résistivité en
zone 10 : 0 a 116 kQ.cm), mais aussi que les armatures ont été polarisées par le traitement (potentiels en zone
9 : -637 a—866 mV ; potentiels en zone 10 en limite du seuil de détection du CANIN® : -965 & -966mV).

Pont Camilles de Hogues O-100-50 Pont Camilles de Hogues
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Figures 8 et 9 : Cartographie de potentiel (& gauche) et de résistivité (3 droite) réalisée en zone n°9 juste aprés
traftement, en novembre 2007,
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Pont Camilles de Hogues
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Figures 10 et 11 : Carfographies de potentiel (& gauche) et de résistivitd (a droite) réalisée en zone n°10 juste aprés

traftement, en novembre 2007.

Des mesures de résistance de polarisation ont été réalisées, mais n‘ont que peu de sens tant les armatures sont
polarisées (tableau 6). Les valeurs de potentiel obtenues avec le Gecor6® confirment en effet celles obtenues
avec le CANIN® et varient de —744 a —1137 mV sulvant les points de mesure.

Zone 9 [ Ecorr (mV) | 1corr (uA/cm?) | R (kohm)

G5

mesl -791 0,106 1,12

mes2 CNFA

mes3 791 0,034 1,13

mes4 -798 0,328 1,07

mes5 -805 0,473 0,98
|moy -796 0,235 1,08

G6

mesl =750 0 2,25

mes2 -738 0,06 1,35

mes3 -741 0,074 1,55

mes4 -745 0,032 1,73

mes5 / / ]

moy -744 0,042 1,72

Zone 10 [ Ecorr (mV) | Icorr (pA/cm?) I R (kohm)

G3

mes1 CNFA

mes2 CNFA

mes3 CNFA

mes4 -983 0,026 0,91

mes5 / / /

moy -983 0,026 0,91

G4

mesl -1137 0,0249 3,05

mes2 CNFA / /

mes3 -1137 0,072 3,01

mes4 -1137 0,009 3,13

mes5 / / /

moy -1137 0,035 3,06

Tableau 6 : Mesures de résistance de polarisation réalisées en zones 9 et 10, juste aprés le traitement, en novembre 2007,
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Pour 3 des points de mesure, les courants de corrosion associés sont inférieurs & 0.2 pA/em? (niveau de
corrosion négligeable, tableau 2), le niveau de corrosion restant faible pour le quatriéme point de mesure (G5 en
zone 9).

4.6. Essais deux mois aprés traitement

Une troisiéme série d'essals a été réalisée en janvier 2008, soit deux mois aprés le traitement de réalcalinisation.

4.6.1. Suivi du pH

Deux mois apres traitement, les tests & la phénolphtaléine et & la thymolphtaléine (photos 44, 45, 46 & 47)
confirment les résultats obtenus juste aprés traitement, le pH étant toujours au voisinage des armatures a des
valeurs supérieures a 10 (virage au bleu de la thymolpthaléine), en zone 9 comme en zone 10.

sy

Photos 46 & 47 : Tests & /a phenolphtaléine et 3 Ia thymophtaléine réalisés deux mois aprés traitement en zone 10.

4.6.2. Mesures électrochimiques

Les cartographies de résistivité réalisées deux mois aprés le traitement (Figures 13 et 15) indiquent que le béton
est plus résistif que juste aprés traitement (il était probablement en train de sécher), notamment en zone 10 (25
a 158 kQ.cm en zone 9 ; 34 a 673 kQ.cm en zone 10).

Les potentiels mesurés sont toujours trés négatifs (-508 & —772 mV en zone 9 ; —488 a —-968 mV en zone 10. Cf
Figures 12 & 14), indiquant que deux mois aprés traitement, les armatures sont encore polarisées,

La encore les mesures de résistance de polarisation ont été réalisées mais n'ont que peu de sens. Elles sont
comparables & celles obtenues juste aprés traitement (tableau 7) et indiquent un risque de corrosion de
négligeable (en G3, G4, G6) a faible (en G5).
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Figures 12 et 13 : Cartographie de potentiel (3 gauche) et de résistivite (3 droite) réalisée en zone n°9 deux mois
apres traitement, en janvier 2008.
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Figures 14 et 15 : Carfographie de potentiel (3 gauche) et de résistivite (3 droite) réalisée en zone n°10 deux mois
apreés traitement, en janvier 2008.
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Zone 9 | Ecorr (mV) | Icorr (HA/cm?) | R (kohm)
G5
mesi CNFA
mes2 -733 0,293 1,23
mes3 -736 0,372 34,3
mes4 -732 0,228 1,17
mes5 / / /
moy -734 0,298 12,23
G6
mesl -757 0,01 2,74
mes2 -748 0,011 2,73
mes3 ) -743 0,012 5,26
mes4 -744 0,01 7,15
mes5 / / /
moy -748 0,011 4,47
Zone 10 Ecorr (mV) | Icorr (uA/cm?)|R (kohm)

G3
mesi CNFA
mes2 -518 0,165 0,64
mes3 -523 0,077 1,37
mes4 -522 0,175 1,95
mes5 / / /

. | moy -521 0,139 1,32
G4
mesi -683 0,025 2,5
mes2 -941 0,031 1,67
mes3 CNFA
mes4 -942 0,113 1,8
mes5 / / /
moy -855 0,056 1,99

Tableau 7 : Mesures de résistance de polarisation réalisées en zones 9 et 10, juste aprés le traitement, en novembre 2007,

4.7. Essais un an aprés traitement

Une quatrieme série d'essais a été réalisée en novembre 2008, soit un an aprés le traitement de réalcalinisation.
Il est cependant a noter que la réception du chantier ayant eu lieu entre temps, les zones d'essais ont été
recouvertes d’un enduit de finition pendant plusieurs mois. Cet enduit a été éliminé par I'entreprise Renofors
quelques jours avant cette derniére série d'essais.

4.7.1. Suivi du pH

Un an aprés traitement, le pH du béton est toujours supérieur & 10 au voisinage des armatures, en zone 9
(photos 48 & 49), comme en zone 10 (photos 50 & 51).
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Thymolphthaleine

Photos 48 & 49 : 7ests 3 [a phénoiphtaldine et 8 Ia thymophtaléine réalisés un an aprés traitement en zone 9.

Thymolphthaleine

Photos 50 & 51 : Tests 3 /a phénolphtaléine et 3 Ia thymophtaléine réalisés un an sprés traitement en zone 10.

4.7.2 Mesures électrochimigues

Les cartographies de résistivité obtenues en zone 9 comme en zone 10 (Figures 17 et 19) indiquent que le béton
est de nouveau trés résistif (30 & 165 kQ.cm en zone 9 ; 4 a 166 ku.cm en zone 10). La présence de l'enduit a la

probable).
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[
[
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Figures 16 et 17 : Carfographie de potentiel (3 gauche) et de résistivite (3 droite) réalisée en zone n°10 un an 3prés

traiternent, en novembre 2008.
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Les cartographies de potentiel sont cohérentes avec les résistivités mesurées et montrent une tendance a
I'augmentation vers des valeurs plus positives (-363 a —467 mV en zone 9 ; -274 3 —432 mV en zone 10. Figures
16 et 18).

Camilles de Hogues Camilles de Hogues
Zone 10 - Potentiels - 18/11/08 zone 10 - Résistivité - 18/11/08
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Figures 18 et 19 : Carfographie de potentiel (3 gauche) et de résistivite (a droite) réalisée en zone n°10 un an aprés
traitement, en novembre 2008.

Le capteur permettant de réaliser les mesures de résistance de polarisation étant en panne, ces mesures n‘ont
pas pu étre réalisées un an aprés le traitement. Il est cependant probable, vues les résistivités assez élevées
mesurées que les courants de corrosions solent restés dans le domaine de la corrosion négligeable.

5. CONCLUSION

Dans le cadre du chantier de restauration du Pont Camille de Hogues enjambant la Vienne & Chéatellerault, un
traitement de réalcalinisation a été programmeé. En coopération avec le LCPC, le LRMH et Renofors, des essais ont
€té menés sur deux zones d'essais pendant un an, afin d'étudier I'efficacité, mais aussi |'impact du traitement.

Le diagnostic réalisé en préalable au chantier a permis de montrer que le pont Camille de Hogues, enjambant la
Vienne a Chatellerault, a été réalisé en béton armé, recouvert d'un enduit décoratif destiné a imiter la pierre et
utilisant le systéme d'étriers Hennebique. Le béton s'est révélé relativement poreux avec localement la présence
de nids de cailloux, Aussi une carbonatation atteignant les armatures les moins enrobées a été constatée,
notamment au niveau des colonnettes reliant Iintrados et le tablier du pont. Par ailleurs, du fait de 'absence
d'étanchéité du tablier, des circulations d'eau importantes se sont produites, générant efflorescences, stalactites,
fissures et épaufrures, justifiant les travaux de restauration.

Cependant la recherche de zone d'essais réalisée dans le cadre de cette étude a montré que le béton était
particulierement hétérogéne. En effet, sur 10 zones examinées au niveau de l'arche de |a rive gauche, seules 3
ont montré une carbonatation importante. Dans les 7 autres zones, il est probable que l'enduit ait protégé le
béton de la carbonatation. :

Aprés une caractérisation préliminaire, chimique et électrochimique, réalisée en aoiit 2007, 3 séries d'essais ont
été réalisées respectivement en novembre 2007, janvier 2008 et aoiit 2008, soit juste aprés le traitement de
réalcalinisation, deux mois aprés et un an aprés.

Les tests réalisés a la phénolphtaléine et a la thymolphtaléine, ont mis en évidence, a lissue du traitement de
réalcalinisation, une remontée du pH au voisinage des armatures dans les 2 zones d'essais. Le suivi de pH réalisé
sur une période de un an aprés traitement montre que le pH se maintient & des valeurs supérieures a 10 (tableau
8 et 9). Par contre, aucune évolution du pH n‘a été ohservée en surface du béton traité.

Les mesures de potentiel, de résistivité et de résistance de polarisation n’indiquant pas un niveau de corrosion
élevé avant traitement, n'ont pas permis de mettre en évidence clairement une efficacité du traitement vis 3 vis
des phénoménes de corrosion. Il est important de préciser que la géométrie inhabituelle des armatures a rendu
ces mesures plus complexes a réaliser et a interpréter.

La seule réelle conclusion qui puisse donc étre tirée de ces essals électrochimiques de terrain, est que les
armatures restent polarisées plus de deux mois apreés le traitement, ce qui est un délai plus important qu‘attendu.

En termes de perspectives, des observations en microscopie électronique a balayage d‘échantillons de béton

prélevés par carottage pourraient compléter cette étude dans les prochains mois et permettront d'évaluer I'impact
du traitement de réalcalinisation sur le béton des poutres dans les deux zones d'essais.
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Conclusions générales

Les principaux objectifs de ce travail de thése étaient d’étudier 'efficacité, les effets
secondaires et la durabilité du traitement électrochimique de réalcalinisation, qu’il soit utilisé
en réparation de type maintenance pour des bétons carbonatés dont les armatures se corrodent,
ou bien en réparation de type réhabilitation pour des bétons carbonatés avec des armatures

présentant des vitesses de corrosion plus élevées.

Les deux procédés de réalcalinisation actuellement commercialisés, par courant imposé ou par
anode sacrificielle, ont donc été étudiés a ’aide de caractérisations analytiques et de mesures

¢lectrochimiques.

Il en ressort que les deux procédés ont bien permis, d’une part, de réalcaliniser le béton
d’enrobage et, d’autre part, de diminuer 1’activité de corrosion des armatures. Cependant, des
hétérogénéités ont été constatées dans ’efficacité de ces procédés, avec sur une méme dallette
des zones correctement réalcalinisées et d’autres zones avec un pH ayant insuffisamment
augmente.

Concemnant les effets secondaires, aucune fransformation de la matrice cimentaire liée 3 la
réalcalinisation n’a été observée (le béton avait été formulé afin de limiter les possibilités de

réactions alcali-granulat).

En ce qui concerne la durabilité de la réalcalinisation en maintenance, la basicité du béton
apportée par le traitement tend & diminuer avec le temps d’aprés les tests qualitatifs de pH,
mais reste stable d’aprés les mesures quantitatives de pH. Les caractérisations
¢électrochimiques quant 2 elles, indiquent que I’activité de corrosion des armatures, aprés avoir
ralenti durant la premiére année, retourne a son état initial 30 mois apreés traitement (dont 12
mois de vieillissement naturel). La repassivation des armatures n’a jamais été obtenue.

L’étude de la durabilité de la réalcalinisation en réhabilitation est toujours en cours, mais les

niveaux de corrosion atteints aprés les deux types de réparations sont comparables.
Sur la base de ces résultats, un guide méthodologique pour le diagnostic de la corrosion des

structures en béton armé affectées par une carbonatation et le suivi d’un traitement

¢électrochimique de réalcalinisation peut €tre propose :
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@ Diagnostic préliminaire
Il est impératif et doit comporter les 8 étapes suivantes :
1. observation visuelle de 1’état de ’ouvrage,
2. inspection de I’environnement autour de I’ouvrage (climat, humidité et
pollutions...),
3. détection des armatures (localisation, diamétre et épaisseur d’enrobage),
4. détermination de la profondeur de carbonatation a I’aide de tests qualitatifs de
pH,
5. réalisation de cartographies de potentiels,
6. mesures de résistivité du béton,
7. mesures de vitesse de corrosion au niveau des points singuliers identifiés par
les cartographies de potentiel,
8. prélévement de carottes destinées a4 des caractérisations analytiques en
laboratoire et notamment a I’identification de la nature du ciment et des
granulats, mais aussi & des dosages préliminaires de sulfates et d’alcalins ou

encore 2 la recherche de néoformations pathogénes.

@ Choix du traitement

Une corrosion induite par la carbonatation du béton ayant été diagnostiquée, le traitement
électrochimique de réalcalinisation pourrait étre envisagé. Au préalable, il faut s'assurer de
I’absence de laitiers dans le ciment, de granulats réactifs vis-a-vis de la RAG et de pollution
en sulfates. De plus, la durabilité de la réalcalinisation d'aprés les résultats de ces travaux
semble limitée, ce dernier point nécessitant d'étre confirmé. Si le traitement de réalcalinisation
est décidé, les deux procédés, par courant imposé ou par anode sacrificielle peuvent
indifféremment étre choisis puisque dans le cadre de cette étude, leur efficacité a été similaire.
Au dela des conditions de mise en cuvre spécifiques a chaque procédé, seule la durée du
traitement a varié, la réalcalinisation par courant imposé ayant nécessité environ une semaine
alors que la réalcalinisation par anode sacrificielle a nécessité entre 1 et 4 mois (avec
changement d'anode sacrificielle) pour atteindre le seuil d’efficacité de la spécification

technique (200 Ah/m?) [40].

@ Suivi du traitement
Il doit inclure :

e un suivi de la charge totale, qui doit atteindre 200 Ah/m?,
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e une vérification tout de suite aprés traitement, que les armatures ont bien été
polarisées (a I’aide de cartographies de potentiel),

e un contrdle de ’activité de corrosion des armatures afin de s’assurer qu’elle a
diminué (augmentation du potentiel libre et diminution de la densité de
corrosion) doit étre réalisé aprés la dépolarisation des armatures (qui a
nécessité plus de deux mois dans le cas du Pont Camille de Hogues).

e une évaluation du pH du béton autour des armatures (a 1’aide d’indicateurs
colorés), afin de vérifier qu’il a bien augmente. Il est également possible de
mesurer le pH par des tests quantitatifs et de réaliser des profils de
concentration en ions alcalins sur des carottes prélevées au droit des armatures.

e et la vérification qu’aucun effet secondaire indésirable n’a été généré. Ce qui
pourra étre réalisé par I’observation de prélévements de béton au MEB, afin de
rechercher d’éventuelles néoformations a caractére pathogeéne, au sein de la

matrice cimentaire.

Perspectives

-

Afin de compléter ce travail, les caractérisations électrochimiques et analytiques des dallettes
"A6" seront poursuivies dans le but d’étudier la durabilité du traitement de réalcalinisation de
type réhabilitation.

Il serait également intéressant de réaliser des essais de porosité au mercure, mais aussi des
essais mécaniques (traction, compression, module d’élasticité, adhérence,...), dans le but
d’étudier I'impact du traitement sur les performahces du béton d’enrobage, mais aussi sur

'interface acier/béton.

Afin de confirmer les observations des produits de corrosion, mais aussi de tenter de mieux
les corréler avec les caractérisations électrochimiques, il serait également utile de procéder a
une étude plus statistique, par exemple par des observations au MEB sur sections polies

transversales réalisées tous les centimetres le long d’une armature.
Pour finir, afin de tenter d'améliorer 1’efficacité du traitement, il serait utile de faire varier les

paramétres de la réalcalinisation (charge totale de courant, densité du courant et durée du

traitement).
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Annexe 1 : Méthode de confection des dallettes au LRPC de Lille

La géichée du béton a base de Palvadeau et de ciment CEM I est de 30 litres pour un volume

total utile de 23 litres pour 5 dallettes. On utilise un malaxeur Couvrot de capacité maximale

80 litres et 50 litres de capacité utile. La méthode de gichage est celle de la norme pour

adjuvants NF EN 480-1 de Janvier 2007. La préparation est effectuée a température ambiante

aux alentours de 20 °C. Les moules sont huilés avec du SIKA plastique, les armatures sont

nettoyées au préalable avec du papier de verre de faible granularite.

Températures air et eau sont mesurées. Les différents ingrédients sont préparés a l'avance

pour étre a température ambiante :

Préparation d’une quantité d'eau divisée par deux dans deux seaux (pré-humidifiés).
Humidification de tout le matériel, y compris le malaxeur.

Introduction des granulats dans le malaxeur de la plus grande a la plus petite
granulométrie.

Mise en marche du malaxeur et introduction de la premiere moitié d'eau en 30
secondes et malaxage 2 minutes.

Arrét du malaxeur et repos 2 minutes.

Mise en marche du malaxeur et introduction du ciment en 30 secondes puis en 30
secondes l'autre moitié de I'eau;

Malaxage pendant 2 minutes pour atteindre 7 minutes entre le début et la fin du
malaxage.

Ouverture de la trappe et transfert du béton dans la brouette, prise de la température

du béton frais.

Concernant la confection des dallettes, chaque dallette installée sur la micro-table vibrante

(norme NF P 18-421) sera vibrée en 2 couches :

Introduction du béton frais jusqu'a moitié du coffrage.
Vibration pendant 10 secondes, jusqu'a absence de bulles d'air.
Nouvelle introduction de béton jusqu'au ras du moule.
Vibration pendant 10 secondes dans les mémes conditions.

Talochage a la truelle jusqu'a I'obtention d'une surface plane.

La surface des dallettes est protégée par un sac plastique qui ne touche par la surface. Les

dallettes sont ainsi conservées pendant 24 heures +/- 30 min avant démoulage. Identification

de chaque dallette puis immersion dans l'eau de ville & 20°C. Elles seront superposees par

campagne de confection.
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Annexe 2 : Mesures quantitatives de pH a partir de suspensions -
répétabilité et variations spatiales
Afin de vérifier la répétabilité de mesures de pH quantitatif & partir de suspensions, trois fois

de mesures sont répétées sur les mémes poudres (15 g pour chaque mesure). Les poudres sont

prélevées autour des armatures. Les résultats sont montrés dans le Tableau A- 1.

Tableau A- 1: Répétabilité de mesures quantitatives de pH a partir de suspensions

pH quantitatif Béton sain Béton carbonaté Béton réalcalinisé
(profondeur 20-30 mm) (12-A6-8) (20-A6-C) (33-A6-CI)
1*" mesure 12.69 9.35 10.70
2°" mesure ' 12.75 9.36 10.59
3™ mesure 12.70 9.34 10.64
Moyenne 12.71 9.35 10.64
Ecart-type 0.03 0.01 0.06

Afin de vérifier les variations spatiales pH des dallettes en béton sain et carbonaté, trois
carottes ont été prélevées sur les positions "cellule 3", "cellule 6" et "cellule 9" des dallettes
12-A6-S et 29-A6-C. Les mesures quantitatives de pH a partir de suspensions ont ét¢ réalisées

sur les poudres de la tranche 0-10 mm. Les résultats sont montrés dans le Tableau A- 2.

Tableau A- 2 ;: Variations spatiales de mesures quantitatives de pH a partir de suspensions

" pH quantitatif Béton sain Béton carbonaté
(Profondeur 0-10 mm) (12-A6-S) (29-A6-C)
Cellule 3 12.61 9.25
Cellule 6 12.46 9.28
Cellule 9 12.56 9.22
Moyenne 12.54 9.25
Ecart-type 0.08 0.03




Annexes

Annexe 3 : Aspect structural des produits de corrosion et leurs spectres [80]
La nature physique des produits de corrosion influence fortement la vitesse de corrosion. Les
produits de corrosion peuvent étre des ions dissous ou des espéces solides conduisant a des
dépots compacts ou non compacts. Sous certaines conditions, les produits de corrosion sont
peu solubles et précipitent & la surface du métal sous forme d’hydroxydes ou de sels. Il se
forme des films superficiels peu compacts ou poreux ne protégeant pas le métal contre la
corrosion, mais provoquant un ralentissement de la réaction. Les films compacts, notamment
les oxydes, peuvent former une barriére entre le métal et I’environnement, protégeant ainsi le
métal. D’aprés Pourbaix [9], la formation d’un film non poreux empéchant pratiquement tout
contact direct entre le métal et I’électrolyte peut constituer une protection parfaite contre la
corrosion. Néanmoins, selon leur nature, les produits de corrosion se déposant a la surface
d'un acier peuvent tout aussi bien favoriser une corrosion localisée que ralentir plus ou moins

la corrosion uniforme de ce dernier.

D’une fagon générale, la formation/transformation des produits de corrosion implique [’un ou
plusieurs des mécanismes basiques suivants [92]:
e Formation, par précipitation directe du fer ferreux et/ou ferrique contenu en solution,
d’oxgdes, hydroxydes, carbonates, sulfates...de fer.
e Formation par oxydation de sels de Fe(II), suivie d’une hydrolyse.
e Formation, par hydrolyse, de sels de Fe(IIl) a différentes températures et pH (ratio
[OH)/[Fe**]).
e Transformation avec modification chimique par déshydratation (thermique),
déshydroxylation ou oxydation/réduction.
e Transformation reconstructive par dissolution-reprécipitation conduite par un gradient
d’énergie et dépendant du taux de solubilité et de dissolution du produit initial.
e Transformation topotactique (ie en phase solide) entrainant des réarrangements
structuraux du produit initial.

Les rouilles de différentes natures, leurs structures et leurs spectres sont présentées par la suite.

Hydroxyde ferreux, Fe(OH), présente une structure hexagonale en feuillets réguliers,
composés d’octaédres trigonaux et déformés de Fe(OH)g, empilés suivant la direction (001),
et liés par la mise en commun de 6 arétes dont la cohésion est assurée par un tissu de liaisons

faibles, identique a la brucite Mg(OH)s.
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Les ions Fe' occupent la moitié des interstices octaédriques, ce qui entraine une structure
alternée de couches de sites vacants et de couches de sites occupés.

La Figure A- la illustre un spectre d’hydroxyde ferreux, qui a été enregistré sur la surface de
fer pur dans une solution aqueuse désaérée de 1 mol.I"! de NaOH, et aprés ajout d’une goutte
d’une solution de NaCl (3 moI.I’l), une fois la passivité établie, au Laboratoire des Interfaces
et Systemes Electrochimiques [80]. Les positions des pics ou épaulements Raman sont

résumeées dans le Tableau A- 3.

Rouilles Vertes Les Rouilles Vertes sont une famille de composés hydroxydes mixtes
Fe"/Fe"" basés sur une structure hexagonale type LDH (layered double hydroxyde) dérivée de

Fe(OH),. La formule chimique générale de la Rouille Verte peut s’écrire :

Ec. A- 1 [Fe"i-<Fe™ (OH)Z]”F A“',EHz():l
n n

Les cations métalliques Fe" en site octaédrique forment avec les OH des feuillets
d’hydroxyde. Quelques ions ferreux Fe' sont oxydés en ions ferriques Fe'l, la compensation
de la charge étant assurée par des anions A" et des molécules d’eau dans 1’inter-couche. Les
anions en insertion, qui proviennent du milieu environnant, peuvent étre des chlorures, des
carbonates 6u bicarbonates, ou des sulfates. Des différences notables de structure des inter-
couches en fonction de la nature des anions ont été observées.

Elles sont classées en 2 catégories : la Rouille Verte I lorsque 1’anion est planaire (chlorures,
carbonates ou bicarbonates) et la Rouille Verte II lorsque I’anion est tri-dimensionnel
(sulfates). Les formules chimiques stoechiométriques de la Rouille Verte, obtenues  partir

d’hydroxyde ferreux sont respectivement :

[Fe"sFe™(OH), ][C1.2H,0]

Ec. A-2
Fo. A [Fe"sFe"2(0M),, ][CO, 3H,0]
Ec. A- 4 [Fe"sFe™2(OH),, ][SO,.0H,0]

La Rouille Verte est fréquemment formée comme espéce intermédiaire pour des valeurs de
pH voisines de la neutralité. Cette espeéce, comme I’hydroxyde ferreux, est instable en
présence d’oxygene

La Figure A- 1b illustre un spectre d’une rouille verte (CO3™), qui est précipitée puis lavée a
I’eau désaérée, au Laboratoire des Interfaces et Systémes Electrochimiques [80]. Les positions

des pics ou épaulements Raman sont résumées dans le Tableau A- 3.

A-4
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Magnétite, Fe;04 La structure cubique de la magnétite, aussi écrite Fe''[Fe"Fe'"0, ot les
crochets indiquent des sites octaédriques, est constituée de couches d’octagdres et de couches
mixtes d’octaédres et de tétraddres empilées le long de la direction (111). Les ions Fe' et Fe!l
se répartissent 8 sites tétraédriques, i.e. les ions Fe'" occupent 2 la fois des sites tétraédriques
et des sites octaédriques.
La magnétite est obtenue en solution aqueuse alcaline :

e par la précipitation d’une solution de Fe'/Fe™,

e par I’oxydation d’une solution de Fe via Fe(OH); ou via la Rouille Verte,

e par ['interaction des ions Fe" avec des oxyhydroxydes de fer, la lépidocrocite en

milieu alcalin, la ferrihydrite...

La Figure A- lc illustre un spectre de magnétite, qui a été enregistré sur un monocristal
synthétique, fabriqué par croissance en phase vapeur au Laboratoire de Chimie du Solide de

I’Universit¢ Bordeaux [ (France). Les positions des pics ou épaulements Raman sont

résumeées dans le Tableau A- 3.

Maghémite, y-Fe;O3; La maghémite, de structure cubique, y-Fe;Os3, peut étre considérée
comme de la magnétite oxydée. Malgré I’oxydation des ions Fe', la structure de la magnétite
est pratiquement conservée mais 1’éjection de 11.1% de fer, pour compenser les charges, crée
des lacunes sur les sites octaédriques. La formule de la maghémite peut s’écrire :

Ec. A-5 Fe""[Fe™ 530 (1/3]O4

Sa structure est constituée d’octacdres FeOg et de tétraédres FeO4. L’entourage de 1’oxygeéne

T (OFey), 3 sur des sites octaédriques et 1 sur un site tétraédrique.

est composé de 4 ions Fe
La maghémite se forme par transformation topotactique lors de |’oxydation humide ou seche
de la magnétite.

La Figure A- 1d illustre un spectre de maghémite, qui a été donnée par Nauer et al. [93] en
référence a leur publication. Les positions des pics ou épaulements Raman sont résumees dans

le Tableau A- 3.
Hématite, a-Fe,O; La structure de I’hématite, trigonale, a-Fe,O3, est construite avec des

entités de deux octaédres FeOg trigonaux et déformés empilés suivant la direction (001). Le

triplet Fe-Os-Fe influence les propriétés magnétiques de ’oxyde. L’oxygéne et son entourage

A-5
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constituent des tétraédres OFe,. Des relations structurales existent entre certains plans de
I’hématite et ceux de la goethite et de la magnétite.
L’hématite est obtenue :
e en maintenant une solution de sels de Fe™ 4 des températures proches de 100°C,
e par agrégation — cristallisation en solution aqueuse a pH 6-8 ou déshydratation
thermique - réarrangement de la ferrihydrite 2 lignes,
® 3 haute température, par transformation en phase solide de plusieurs oxy-hydroxyde de
fer,
e par oxydation de la magnétite,
e par décomposition thermique de sels de Fe'.
I1 est 4 noter que la magnétite et I’hématite sont les oxydes les plus denses. Leur formation est
susceptible d’induire les moins fortes contraintes mécaniques dans la couche de corrosion. La
magnetite est le meilleur conducteur électronique parmi I’ensemble des produits de corrosion
du fer, ce qui implique des transports possibles d’électrons dans les produits de corrosion. La
magnétite (noire) et la maghémite (brun rougeatre) présentent un caractére ferromagnétique
qui permet de les attirer avec un aimant.
La Figure A- le illustre un spectre d’hématite, qui est identifié a la base des minéraux
provenant d‘e la collection minéralogique de I'université Paris VI (France). Les positions des

pics ou épaulements Raman sont résumées dans le Tableau A- 3.

Goethite, a-FeOOH La structure orthorhombique de la goethite, a-FeOOH, est construite
avec des entités de deux octaédres FeO3;(OH)s, reliés par une aréte OH-OH. Chaque doublet
est relié a quatre autres par une aréte O-OH. L’alternance de cette double chaine d’octaédre et
d’une double chaine de sites vacants donne a la structure un aspect tunnel suivant la direction
(010). L’oxygene et son entourage constituent des tétraédres OFe; ou OFe;H.
La goethite est obtenue en solution aqueuse :

e par la précipitation directe d’une solution de Fe'",

o par la dissolution d’un précurseur solide comme la ferrihydrite suivie de sa

cristallisation en solution,

e par I’oxydation/hydrolyse d’une solution de Fe'".

Il est a noter que I’hématite et la goethite sont les composés de Fer III les plus stables

thermodynamiquement. A température ambiante, la goethite se forme préférentiellement a

I’hématite.
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La Figure A- If illustre un spectre de goethite, qui est identifi¢ a la base des minéraux
provenant de la collection minéralogique de ["université Paris VI (France). Les positions des

pics ou épaulements Raman sont résumeées dans le Tableau A- 3.

Lépidocrocite, y-FeOOH La structure de la Iépidocrocite, orthorhombique, y-FeOOH,
connue jusqu’a présent comme étant un ensemble d’octaédres FeO3;(OH);.

La lépidocrocite est moins stable thermodynamiquement que la goethite, i.e. son énergie
d’activation est plus faible que celle de la goethite a cristallinité et taille de particules
équivalentes. La présence d’un oxygeéne possédant un environnement particulier, constitué de
deux atomes de fer et d’un atome d’hydrogéne, est vraisemblablement responsable de cette
meétastabilité.

La Figure A- lg illustre un spectre de lépidocrocite, qui est identifié a la base des minéraux
provenant de la collection minéralogique de ’université Paris VI (France). Les positions des

pics ou épaulements Raman sont résumeées dans le Tableau A- 3.

Ferroxyhite, 6-FeOOH La structure trigonale de la ferroxyhite, 6-FeOOH, peut étre
présentée en feuillets.

La Figure A~ 1h illustre un spectre de ferroxyhite obtenue par oxydation violente (H,05) de
Fe(OH); précipité en milieu anaérobie au LISE. La structure du composé obtenu a été vérifiée
par diffraction X. Les positions des pics ou épaulements Raman sont résumées dans le

Tableau A- 3.

Ferrihydrite, SFe;039H,0 La ferrihydrite, 5Fe;039H,0, présente un faible degré d’ordre
qui peut étre variable. Les deux états extrémes de la ferrihydrite, de la moins a la plus
ordonnée, sont référencés comme étant de la ferrihydrite 2 et 6 lignes. Les diffractogrammes
respectifs sont constitués de 2 et 6 a 8 réflexions. Une fois formée, la ferrihydrite ne devient
pas mieux cristallisée avec le temps.

La Figure A- li illustre un spectre de ferrihydrite, qui a été enregistré par Mazzetti et al. [94].

Les positions des pics ou épaulements Raman sont résumées dans le Tableau A- 3.

Sidérite, FeCO; La sidérite est un carbonate de Fe'. Le spectre Raman de cette phase est

reporté dans le Tableau A- 3, bien qu’elle n’ait jamais été observée dans nos expériences.
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Nombres d’onde des modes Raman des oxydes et oxyhydroxydes de fer. Bande intense

Tableau A-3

(largeur & mi-hauteur).
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Annexes

Ecorr | 1/PENTE 3 Re Rp Jeorr
S6AG-A06M v | (ohm) | R | (ohm) | (ohm) | (pAsem?)
36-A8-A-1-1 | -0473 | 2909 | 1.00 | 1950 | 959 1.33
Armature 1 ["35:A6.A12 | -0.492 | 3352 | 1.00 | 2200 | 1 152 111
36-A6-A-1-3 | -0.483 | 2607 | 1.00 | 1750 | 857 1.49
36-A6-A-2-4 | -0451 | 23489 | 1.00 | 1700 | 649 1.96
Armature 2 ["35:A6:A25 | -0.464 | 2769 | 1.00 | 1910 | 859 1.48
36-AB-A-2-6 | -0.458 | 1985 | 1.00 | 1490 | 495 2.57
36-AB-A-3-7 | -0.448 | 2593 | 1.00 | 1880 | 713 1.79
Armature 3 "36-A6°A-3-8 | 0444 | 2017 | 1.00 | 1430 | 557 217
36-AG-A-3-9 | -0452 | 2025 | 100 | 1350 | 675 1.89
Do moyenne | -0.463 | 2512 1740 | 772 1.75
ecart-type | 0.017 465 278 204 0.45
Ecorr | 1/PENTE 5 Re Rp Jeorr
3§-A5-S-IM ™ | (ehm) | | (ohm) | (ohm) | (uAfem?)
38-A6-S-1-1 | -0.226 | 31546 | 0.89 | 1100 | 30446 | 0.04
Armature 1 "3 A6°51-2 | -0.197 | 35971 | 0.86 | 1090 | 34 881 0.04
38-AG-S-1-3 | -0.180 | 38314 | 0.79 | 1170 | 37144 | 003
38-A6-S-2-4 | -0.175 | 43860 | 0.79 | 1180 | 42680 | 0.03
Armature 2 |38 AG'5 2.5 | -0.168 | 48077 | 0.72 | 1260 | 46817 0.03
38-AB-5-2-6 | -0.153 | 49751 | 0.71 | 1550 | 48 201 0.03
38-AB-S-3-7 | -0.185 | 42918 | 0.74 | 1530 | 41388 | 0.03
Armature 3 ["35°A5.5°3°8 | -0.168 | 50000 | 0.67 | 1600 | 48400 | 003
38-A6-S-3-9 | -0.158 | 47847 | 0.68 | 1640 | 46207 | 0.03
S moyenne | -0.179 | 43143 1347 | 41796 | 0.03
écart-type | 0.022 6 586 229 | 6408 0.01
Ecorr | 1/PENTE 5 Re Rp Jeorr
ARERDEER1 M | ohm) | ® | (ohm) | (ohm) | (uAVem?)
38-A6-S-1-1 | -0.161 | 55643 | 057 | 1680 | 53063 | 0.02
Armature 1 |"38°A5°51-2 | -0.150 | 54620 | 0.58 | 1660 [ 52960 | 002
38-A6-S-1-3 | -0.151 | 61758 | 0.56 | 1390 | 60368 | 0.02
38-A6-S-24 | -0.147 | 62956 | 0.98 | 1550 | 61406 | 0.02
Armature 2 |33 AG'S52-5 | -0.130 | 66896 | 0.48 | 1560 | 65336 0.02
3B-A6-S-2-6 | -0.137 | 67372 | 048 | 1440 | 65932 | 002
38-AG-S-3-7 | -0.144 | 66520 | 0.50 | 1600 | 64920 | 002
Armature 3 |"33°A5-5.38 | -0.135 | 67674 | 0.50 | 1660 | 66214 0.02
38-A6-S-3-9 | -0.145 | 71617 | 0.47 | 1440 | 70177 | 0.02
Dallette moyenne -0.145 63 817 1553 | 62 364 0.02
écart-type | 0.010 5734 108 | 5786 0.00

A-42

Ecorr | 1/PENTE " Re Rp Jeorr
38-A6-503M ) | (ohm) | | (ohm) | ohm) | uAsem?)
38-A6-S-1-1 | -0.179 | 70580 | 0.28 | 1900 | 68680 0.02
Armature 1 "35.A5.512 | -0.211 | 39825 | 0.95 | 2150 | 37675 0.03
38-AB-S-1-3 | -0.199 | 38921 | 0.65 | 1760 | 37 161 0.03
38-A6-5-2-4 | -0.186 | 40214 | 059 | 2000 | 38214 | _0.03
Armature 2 |38 A5'S 25 | -0.162 | 50089 | 0.38 | 2150 | 47570 0.03
3B-A6-S-2-6 | -0.172 [ 50062 | 0.38 | 1810 | 48252 | 0.03
38-A6-S-3-7 | -0.182 | 51945 | 0.37 | 1960 | 49985 | 0.03
Armature 3 "3 AB'5-3.8 | -0.177 | 70894 | 0.22 | 2130 | 68764 0.02
38-A6-S-3-9 | -0.187 | 85836 | 0.29 | 1660 | 64176 | 0.02
Bano moyenne | -0.184 | 53150 1951 | 51198 | 0.03
écart-type | 0.014 | 12978 185 | 13 001 0.01
Ecorr | 1/PENTE 5 Re Rp Jeorr
S8:A6-S-06M V) {chm) R (ohm) | (ohm) [ (pA/em?)
38-AG-S-1-1 | -0.263 | 30250 | 0.82 | 2030 | 28220 | 0.05
Armature 1 ["35°A5°5712 | -0.256 | 52340 | 0.69 | 2430 | 49910 0.03
38-AB-S-1-3 | -0.245 | 54777 | 0.76 | 1870 | 52907 | 0.02
38-A6-S-2-4 | -0233 | 57604 | 0.64 | 2120 | 55484 | 0.02
Armature 2 |"38° A5.S5:2.5 | 0217 | 50115 | 067 | 2570 | 56 545 0.02
38-A6-S-2-6 | -0.216 | 63435 | 0.60 | 1870 | 61565 | o0.02
38-AB-S-3-7 | -0.227 | 64068 | 0.62 | 2010 | 62058 | 002
Armature 3 T35 A6.53.8 | -0.226 | 76514 0.52 | 2140 | 74 374 0.02
38-A6-5-3-9 | -0.224 | 76939 | 051 | 1650 | 75289 | 0.02
Dallette moyenne -0.234 59 449 2077 | 57 372 0.02
écart-type | 0.017 | 13977 285 | 14051 0.01
Ecorr | 1/PENTE 2 Re Rp Jeorr
S8-AE-S-12M V) | (ohm) | ® | (chm) | (ohm) | (uAsem?)
38-A6-S-1-1 | -0.253 | 41351 | 0.99 | 2820 | 38 531 0.03
Armature 1 |"38.A6-51-2 | -0.235 | 48380 | 0.98 | 3640 |44 740 | 0.03
38-A6-5-1-3 | -0.216 | 55309 | 0.85 | 23090 | 52019 | o0.02
38-A6-S-24 | -0.224 | 66634 | 0.91 | 2590 | 64044 | 002
Armature 2 |"35 AG'S 25 | -0.208 | 61023 | 0.95 | 3490 | 57533 0.02
38-AB-S-2-6 | -0.210 | 63626 | 0.89 | 2290 | 61338 | 0.02
38-A6-S-3-7 | -0.222 | 64208 | 0.86 | 2300 | 61908 | 0.02
Armature 3 T3g Ag S 3.9 -0.218 65 309 0.93 | 2640 | 62759 0.02
38-A6-S-3-9 | -0.224 | 70240 | 0.81 | 2120 | 68120 | 0.02
Dallette moyenne -0.223 59 574 2698 | 56 877 0.02
écart-type | 0.014 | 9441 536 | 9731 0.00
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