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Titre en francais : Développement de nouveaux composites cimentaires a bas module
d’¢élasticité : propriétés mécaniques et durabilité vis-a-vis des sollicitations environnementales

Mots clés : Colonnes a Module Contr6lé, bas module d’élasticité, indicateurs de durabilité,
attaque sulfatique externe, attaque acide, cristallisation de sels, modélisation multi-échelle,
propriétés de transferts

Résumé en francais

Cette these, menée dans le cadre d’une Convention Industrielle de Formation par la
Recherche (CIFRE) avec I’entreprise MENARD, est consacrée a 1’étude de la durabilité d’un
procédé particulier de renforcement de sol appelé Colonnes a Module Contr6lé (CMC). Cette
application consiste en la mise en place d’un réseau d’inclusions verticales semi-rigides dans
un sol afin d’améliorer les caractéristiques globales du terrain avant construction. Ces travaux
font suite aux travaux de thése de Francois Duplan (2011-2014) sur le développement de
nouveaux composites cimentaires destinés a cette application. Dans ce but, il avait optimisé
des compositions de mortiers incorporant des granulats spéciaux tels que des billes d’argile
expansée ou des granulats en caoutchouc issus du broyage de pneus usagés.

Les effets de I’introduction de ces granulats dans les composites ont été analysés aussi
bien a 1’état frais qu’a 1’état durci et complétent les précédentes analyses de F. Duplan,
notamment en termes d’indicateur de durabilité (perméabilité aux gaz, diffusion aux ions
chlorures) et de comportement mécanique a long terme (retrait et fluage).

A Tissue d’une analyse environnementale de [’application, trois mécanismes
potentiels de dégradation ont été sélectionnés pour des investigations sur la durabilité des
CMC : I’attaque acide, 1’attaque sulfatique externe et la dégradation par cristallisation de sels.
La réalisation d’essais accélérés en laboratoire a permis de mettre en évidence la pertinence
du ciment CEM III/C, utilisé¢ actuellement par MENARD, dans la majorité des cas. La faible
teneur en C3A de ce liant permet en effet de limiter la production d’éléments expansifs dans le
cas d’une attaque sulfatique externe et sa proportion limitée en hydrates du clinker (en
particulier en portlandite) ainsi que le faible rapport C/S des C-S-H assurent une meilleure
tenue aux attaques acides. La dégradation par remontée capillaire et cristallisation de sels
dépendant avant tout des caractéristiques du réseau poreux et des conditions d’évaporation et
beaucoup moins du type de ciment, I'utilisation du ciment CEM III/C présente moins
d’intérét. L incorporation de granulats en caoutchouc ou de billes d’argile expansée dans les
composites ne modifie qu’a la marge leur tenue aux mécanismes de dégradations testés.

La majorité des phénomenes de dégradation de I’application étant liée a la pénétration
d’agents agressifs au cceur des composites cimentaires, la prédiction des propriétés diffusives
du matériau est essentielle dans I’estimation des risques encourus par l’application. Un
nouveau modele prédictif est proposé et comporte deux échelles d’homogénéisation : la
premiere au niveau de la pate de ciment et la deuxieme au niveau du mortier. Les résultats
obtenus par ce modele sont fideles aux résultats expérimentaux avec des erreurs relatives
inférieures a 15%. L’estimation du coefficient de diffusion est globalement plus précise pour
les composites incorporant des billes d’argile expansée que pour ceux incorporant des
granulats en caoutchouc, une conséquence de la forme sphérique de ces billes mieux en
accord avec les hypothéses du modéele mis en ceuvre.






Title in English: Development of new low-modulus cementitious composites: mechanical
properties and durability towards environmental solicitations

Keywords: Controlled Modulus Columns, low elastic modulus, durability indicators, external
sulphate attack, acid attack, salt crystallization, multi-scale modeling, transfer properties

Abstract in english

This CIFRE PhD-thesis carried out within the framework of Convention Industrielle
de Formation par la REcherche (CIFRE) with the company MENARD, focuses on the
durability of a specific soil-reinforcement system called Controlled Modulus Columns (CMC)
which consists in a network of semi-rigid vertical inclusions cast into the ground in order to
enhance its global characteristics before building. This study comes after the PhD work
conducted by Frangois Duplan (2011-2014) on the design of new cementitious composites
intended for the CMC application and incorporating innovative aggregates like expanded clay
grains or rubber aggregates obtained by grinding end-of-life tyres.

The effects of addition of such aggregates into the composites have been studied both
at fresh and hardened states and complete Duplan previous findings in particular with regards
durability indicators (gas permeability, chloride diffusion) and mechanical long-term
behaviour (creep and shrinkage).

Three potential degradation mechanisms have been selected for the CMC system after
an environmental analysis: acid attack, external sulphate attack and salt crystallisation.
Laboratory accelerated tests highlighted that CEM III/C cement, actually used by MENARD,
is suitable in most of the cases. The low C;A content of this binder reduces the production of
expansive products in the case of external sulphate attack and its limited clinker hydrates
proportions (in particular in portlandite), along with the low C/S ratio of the C-S-H enhance
the resistance to acid attack. Salt crystallisation through capillary rise primarily depends on
the porous network characteristics and less on the cement ones, meaning that CEM III/C
cement is less relevant in that specific case. Based on the tested degradation mechanisms,
incorporating rubber aggregates or expended clay ones into the cementitious composites does
not significantly affect their durability.

Most of the application degradation phenomenon being linked to the ingress of
aggressive agents into the composites; the prediction of their diffusive properties is crucial to
assess the risks involved for the application. A new predictive model is proposed with a dual
homogenisation process: the first one at the cement paste level and the second one on the
mortar level. Predicted results are in agreement with ones from experimental tests with a
relative error less than 15%. Diffusion coefficient estimates are globally better for composites
that contain expended clay aggregates than those incorporating rubber aggregates due to
spherical shape of the first in accordance with the model hypotheses.
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Introduction générale

Contexte de la theése

Cette thése, réalisée dans le cadre d’une convention CIFRE avec I’entreprise MENARD,
concerne 1’¢étude de la durabilité de matériaux cimentaires destinés a la réalisation de colonnes
a module controlé (CMC). Ce procédé particulier a ét¢ mis au point par 1’entreprise
MENARD dans les années 90 et consiste en la mise en place d’un réseau d’inclusions semi-
rigides dans les sols afin d’améliorer les caractéristiques globales de ce dernier.

Les travaux présentés dans ce manuscrit font suite aux travaux de thése de Frangois Duplan
de 2011 a 2014 au LMDC [3] sur le développement de nouveaux composites cimentaires
destinés a cette application. Dans le but de répondre au cahier des charges de 1’application qui
impose des colonnes a fort potentiel de déformabilité, F. Duplan a développé de nouveaux
composites cimentaires qui incorporent des granulats légers en caoutchouc ou en argile
expansée et, pour certaines applications, des fibres métalliques.

Enjeux de la these

L’enjeu principal de la theése concerne 1’étude de la durabilité des colonnes a module contrdlé
vis-a-vis des sollicitations environnementales. La problématique de la durée de vie des CMC
dans des sols de mauvaise qualité et potentiellement pollués se pose actuellement pour
I’entreprise MENARD, car ce procédé peut étre employé sur de nombreux sites a risques tels
que des sites industriels, d’anciennes décharges publiques ou encore des chantiers
d’exploitation miniere. Sans réponses précises a ces questions, MENARD utilise actuellement
dans ces composites un ciment de type CEM III/C riche en laitier de haut fourneau et connu
pour sa résistance aux agressions chimiques. Il s’agira donc de statuer sur la pertinence de ce
choix de ciment selon les phénomenes de dégradation physico-chimique plausibles ainsi que
sur la tenue des solutions a base de granulats légers et déformables.

Plan du mémoire

L’objectif principal de la these étant 1’é¢tude de la durabilité des matériaux cimentaires
destinés au procédé CMC, il convient de faire au préalable ’analyse des propriétés physico-
mécaniques de ces matériaux et de vérifier 1’applicabilité¢ industrielle. Ceci fera I’objet du
premier chapitre.

Dans un premier temps, 1’effet de I’introduction de granulats 1égers en caoutchouc et en argile

expansée en remplacement de sable ou de fibres métalliques pour le renforcement mécanique
dans les mélanges sera étre étudié aussi bien a 1’état frais qu’a 1’état durci. L’influence de ces
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constituants sur les propriétés de transfert des composites sera également investiguée car elle
est primordiale en vue des phénoménes de dégradation potentiels de I’application.

Dans un deuxiéme temps, l’utilisation de ces nouvelles formulations sur un chantier
expérimental sera effectuée ce qui nous donnera I’occasion de mettre en évidence le potentiel
industriel de ces composites, ainsi que les difficultés liées a la production et a la réalisation de
colonnes.

Les colonnes a module contrdlé sont mises en place dans des sols présentant de mauvaises
caractéristiques mécaniques mais ces sols peuvent aussi présenter un environnement
chimiquement agressif pour les constituants des colonnes. En effet, la nature de ces sols ainsi
que la présence éventuelle d’eaux souterraines en contact avec les colonnes peuvent étre la
source de phénomenes de dégradation divers liés a la pénétration d’agents agressifs a travers
le réseau poreux des matériaux. Ceci fera I’objet du second chapitre.

La durabilité¢ des matériaux cimentaires de 1’application CMC sera analysée en détail pour
plusieurs types de dégradation : attaque acide, attaque sulfatique externe ou encore attaque par
cristallisation de sels. La justification du liant hydraulique dans les composites cimentaires
sera plus particulierement étudiée vis-a-vis de la tenue de ces derniers aux différentes attaques
chemo-physiques, ainsi que I’incorporation de granulats 1égers et de fibres métalliques.

La majorit¢ des phénoménes de dégradation de I’application étant liés a la pénétration
d’¢léments a l’intérieur du réseau poreux des matériaux cimentaires, la prédiction des
propriétés de transfert de ces derniers représente un outil pertinent dans I’estimation des
risques encourus par la structure. Différents modeles prédictifs sont disponibles aujourd’hui
dans la bibliographie, mais ne présentent pas de résultats satisfaisants dans le cas de nos
matériaux composites. L’objectif ici sera donc de développer un nouveau modele de
prédiction des propriétés de transfert valable pour toutes les gammes de composites destinés a
I’application CMC. Ceci fera I’objet du troisieme chapitre.

Le manuscrit est par conséquent divisé en trois parties distinctes en plus de I’introduction et la
conclusion : la caractérisation des mortiers constitutifs des colonnes a module contrdlé,
I’¢tude de la durabilit¢ des CMC vis-a-vis des sollicitations environnementales et enfin la
prédiction des propriétés de diffusion des composites les constituants. Chaque partie est
indépendante et comprend une analyse bibliographique spécifique au sujet abordé.
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Chapitre 1

Caractérisation des mortiers constitutifs
des colonnes 2 module controlé

Introduction

Les colonnes a module contrdlé (CMC) sont un procédé particulier de renforcement

du sol qui consiste a mettre en place des inclusions semi-rigides et cimentées. La mise en
ceuvre de ces colonnes ainsi que leur fonctionnement mécanique imposent un certain nombre
de contraintes au niveau du composite cimentaire. Ainsi, un cahier des charges, réalisé par
Menard, prescrit des exigences aussi bien a 1’état frais qu’a 1’état durci pour s’assurer d’un
bon fonctionnement du procédé.
Ce chapitre est dédi¢ a la caractérisation des mortiers constitutifs de ces fondations spéciales.
Dans un premier temps, le fonctionnement du procédé CMC ainsi que I’effet de 1’introduction
de granulats spéciaux et de fibres dans le mortier sont détaillés. Par la suite, une
caractérisation précise des différents composites est présentée, détaillant les propriétés a 1’état
frais, les propriétés physico-mécaniques a court terme et a long terme ainsi que les propriétés
de transfert. Enfin, pour ce genre de matériau peu courant, on sait que le passage du
laboratoire ou les parameétres sont maitrisés aux aléas des conditions réelles industrielles peut
s’averer délicat. Pour répondre a cette inqui€tude 1€gitime, ces nouvelles formulations ont été
testées dans un chantier expérimental dont le rapport complet est développé a la fin de ce
chapitre.



Chapitre 1 : Caractérisation

1 LES COLONNES A MODULE CONTROLE

1.1 Le procédé CMC

1.1.1 L’entreprise Menard : inventeur du procédée CMC

Menard est une entreprise de BTP spécialisée dans la mise en ceuvre de techniques
d’amélioration de sol et faisant partie aujourd’hui du groupe Solétanche Freyssinet. Plusieurs
innovations sont a son actif tel que le pressiométre Menard en 1960, le procédé de
compactage dynamique en 1965 ou encore le principe des plots ballastés en 1969. Le procédé
CMC a, quant a lui, été mis au point en 1994, avec comme objectif d’obtenir de manicre
efficace et stire I’amélioration des caractéristiques d’un sol via la mise en place d’inclusions
semi-rigides.

Des ouvrages nombreux et variés ont utilisé ce procédé particulier d’amélioration des sols.
Parmi les réalisations notables, on peut citer :
e Le projet Highway 2000 en Jamaique (1999) consistant en la construction d’une
liaison autoroutiére de 7km entre la mer et les zones cotieres (Figure 1.1 (a)),
e Le projet Channel Tunnel Rail Link (CTRL) en 1998 permettant de relier le tunnel
sous la manche a Londres via une voie de chemin de fer a grande vitesse (Figure 1.1
(b)), |
e La construction de la centrale ¢lectrique « Suez Gulf Power Plant » en Egypte (2000)
sur des sols argileux (Figure 1.1 (¢)).

Figure 1.1 Illustrations de réalisations notables :
A - projet « Highway 2000 » (www.h2k-jio.com), B - projet « Channel Tunnel Rail Link » (www.fcp.at)
et C - la centrale électrique « Suez Gulf Power Plant » (www.menard-vibro.ae).

1.1.2  Le fonctionnement du procédé

1.1.2.1 Les techniques d’amélioration des sols

La quantité d’ouvrages devant étre réalisés sur des terrains de mauvaise qualité géotechnique
est croissante ces dernieres années. Pour faire face a ce probléme, et depuis une quarantaine
d’années, les entreprises de BTP ont mis au point différentes techniques d’amélioration des
sols depuis une quarantaine d’années. Aujourd’hui, on peut classer ces techniques en deux
grandes catégories : sans ou avec apport de matériaux nouveaux.
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La premiére catégorie correspond au cas ou 1’on va agir physiquement sur le sol pour
améliorer ses propriétés mécaniques. Dans le cas des sables et des graves, la densification des
terrains sera obtenue par vibration et/ou compactage : procédé de vibrocompactage, procédé
de compactage dynamique. Dans le cas des argiles, les solutions d’amélioration des sols vont
passer par le préchargement des terres, éventuellement accéléré par un réseau de drainage.

La deuxiéme catégorie correspond au cas ou 1’on va introduire des matériaux dans les sols
pour améliorer ses propriétés mécaniques. Cela passe par la réalisation d’un réseau
d’inclusions verticales rigides, semi-rigides ou souples dans les sols. On peut distinguer d’un
coté les inclusions préfabriquées en métal ou en béton, et de ’autre, les inclusions construites
in situ par forage ou par battage, les pieux battus tubés ou encore les inclusions par mélange
d’un liant avec le sol (soil mixing, jet grouting).

1.1.2.2 Leprocedé CMC : cas général

Le procédé CMC est une technique d’amélioration des sols avec apport de matériaux
nécessitant la mise en place d’inclusions semi-rigides construites in situ a I’aide d’une taricre
creuse. La configuration générale du procédé est présentée sur la Figure 1.2.

Un réseau de colonnes est mis en place dans le sol de mauvaise qualité géotechnique, et vient
s’ancrer dans un substrat rigide. Les charges d’exploitations sont transmises a 1’ensemble sol-
CMC via un matelas de répartition en matériau granulaire. Les colonnes, grace a des
phénomenes de résistance en pointe et de frottement latéraux avec le sol, vont reprendre une
grande partie des charges verticales. La contrainte dans la couche de sol de mauvaise qualité
est ainsi diminuée, réduisant par conséquent les tassements différentiels ultérieurs. Dans la
majeure partie des cas, les CMC sont sollicités en compression simple avec des contraintes
pouvant fluctuer entre 0,5 et S MPa.

Figure 1.2 Configuration générale du procédé CMC
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I est important de noter que les CMC n’ont pas vocation a servir de fondations profondes
pour un ouvrage, mais seulement a améliorer la qualité du sol le supportant. Ainsi, il n’y a pas
de liaison structurelle entre I’ouvrage et les colonnes.

1.1.2.3 Le procedé CMC : cas spécifiques

Il existe certaines situations spécifiques ou les CMC peuvent étre soumises a des efforts
horizontaux. En sous-pente d’un talus par exemple, les charges verticales ne sont pas
homogenes ce qui engendre des déformations horizontales dans le sol avec en conséquence
des efforts horizontaux dans les colonnes présentes dans ce dernier. Dans ce cas, les CMC
sont sollicités en flexion composée avec des efforts verticaux et horizontaux (Figure 1.3).
Dans le cas d’un séisme, le sol subit des sollicitations variables dont I’amplitude est fonction
de la rigidit¢ de ce dernier. Ainsi, la déformation des sols sera limitée dans les couches
rigides, et ¢levée dans les couches plus malléables créant un gradient de déformation dans le
sol. Les CMC seront également sollicitées en flexion composée dans ce cas. De plus, dans
certaines situations, 1’écart de déformation entre la couche de mauvaise qualité et les CMC est
tel qu’une partie du sol peut « s’écouler » autour des CMC réduisant drastiquement 1’effet de
I’amélioration des sols par ce procédé. Pour éviter ce genre de configuration, une des
solutions est de diminuer la rigidit¢ des CMC en réduisant leur module d’¢lasticité. Le
contraste de déformation entre sol et colonnes est ainsi réduit ce qui limite le risque
d’écoulement des sols.

Figure 1.3 Configuration sous talus : sollicitation des CMC en flexion composée
et risques de cisaillement

1.1.2.4 La mise en ceuvre

Les CMC sont des inclusions mises en place dans le sol par refoulement du sol et pompage
d’un mortier ou d’un béton via une tariere creuse (Figure 1.4). Le mortier constitutif des
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colonnes devra donc étre suffisamment fluide pour étre pompé, mais sans présenter des
problémes de ségrégation (répartition hétérogéne des constituants) ou de ressuage (relargage
d’eau en exces). Les profondeurs des colonnes de CMC étant généralement de 5 a 15m avec
des diametres de 25 a 60cm, les problématiques de ségrégation sont d’autant plus séveres.

Figure 1.4  Illustration de ['implantation d 'une colonne a l’aide d’une tariére creuse
(documentation technique Menard)

1.1.3  Le cahier des charges

La mise en ceuvre des CMC se faisant par pompage, le matériel spécifique utilisé impose
quelques contraintes. Les granulats utilisés dans ces mortiers ne doivent pas dépasser 6mm
afin de favoriser I’écoulement dans le tube intérieur de la tariére creuse. Ainsi, 1’utilisation de
gravillons ou de sables trop grossiers sera proscrite pour ce type d’application. A 1’état frais,
le mortier doit étre suffisamment maniable pour circuler facilement a travers le systeme.
Ainsi, on impose un affaissement au cone d’Abrams de 20 + 2 cm aux mortiers de CMC, ce
qui correspond a une classe de consistance S4 dans la norme NF EN 206-1 [1]. A 1’état durci,
une résistance en compression d’au moins 8 a 10 MPa a 28 jours est requise afin de reprendre
en partie les charges verticales d’un ouvrage. Au niveau de la rigidité des colonnes, le cahier
des charges de Menard prescrit un module d’élasticité¢ différé de I’ordre de 5 GPa. Il est
important de noter que 1’on parle bien ici de module différé, et non pas de module instantané,
ce qui correspond bien au cas des colonnes CMC qui sont soumises continuellement a un
effort de compression. On peut exprimer cette exigence en termes de module instantané en
utilisant 1’équation (Eq 1.1) issue de I’Eurocode 2 [2].

Ecm

E L — Eql.1
c,eff 1+®(00’ to) q
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Avec Ec = Module d’¢lasticité différé
E.m = Module d’élasticité instantané
(o0, tg) = Terme dépendant de 1’age du béton au moment du chargement et du
rayon moyen de 1’¢lément en béton

Dans le cas des CMC, on estime le terme (oo, t)) comme étant égal a 2,0. Dans ce cas, le
module d’¢lasticité¢ instantané est égal a 3 fois le module d’élasticité différé. Les mortiers
utilisés pour confectionner les colonnes a module contr6lé devront donc avoir un module
d’¢élasticité instantané de 1’ordre de 15 GPa.
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1.2 Réduction du module d’élasticité du mortier par I’introduction de granulats légers

Comme nous I’avons vu dans la partie précédente, la réduction de la rigidit¢ des CMC est
essentielle en vue de limiter les risques de rupture fragile en cas de sollicitations horizontales.
Une des solutions envisagées pour réduire ce module est de remplacer les granulats naturels
classiques présents dans le mortier par des granulats 1égers. La pertinence de I’introduction de
ces granulats dans des formulations de mortiers CMC a été étudiée dans la theése de Frangois
Duplan en 2014 [3]. Nous reprenons ici une partie de ces résultats.

1.2.1 Les différents types de granulats utilisables

I1 existe un nombre important de granulats alternatifs pouvant remplacer le sable naturel dans
un mortier. Parmi les plus étudiés, on peut citer les granulats issus de la démolition
d’ouvrages comme les granulats de béton, de briques ou de céramiques recyclées ou bien la
filiere des sous-produits industriels trés variée (plastique, verre, etc.). Les granulats expansés
ont également fait I’objet de nombreuses études avec aussi bien des granulats naturels (pierre
ponce, granulats volcaniques) qu’artificiels (argile expansée, schiste expansé, perlite, etc.).

En revenant aux objectifs initiaux fixés en introduction, on se rend compte que les granulats
alternatifs doivent étre significativement moins rigides que le sable, ce qui élimine un certain
nombre de filieres comme les granulats de béton recyclés par exemple. Il faut aussi noter que
I’introduction de ces nouveaux granulats doit pouvoir se faire en conservant un mortier stable,
homogene et durable ce qui n’est pas le cas de certaines filiecres comme les granulats
végétaux. Finalement, le point le plus contraignant au niveau de la sélection de la nouvelle
source de granulats vient directement de I’application industrielle. Ainsi, cette nouvelle
source de granulats doit étre pérenne, homogeéne et présente dans le monde entier, Menard
étant une entreprise internationale.

Au final, deux sources de granulats ont été retenues et étudiées dans la these de Francois
Duplan :

e Des granulats en caoutchouc issus du recyclage de pneus usagés

Cette filiere est disponible dans le monde entier, avec différents projets de valorisation de
ces déchets. Le nombre de pneumatiques rendus inutilisables chaque année dans le monde
se compte en milliards [4], [5]. En France, la société Aliapur est la principale filiere
chargée de la valorisation des pneus usagés. Elle a été fondée en 2003 par les principaux
fabricants de pneus dans le cadre du principe de Responsabilité Elargie du Producteur
(REP) [6]. La société Aliapur propose aujourd’hui différents types de produits : des
broyats de 25 a 350 mm, des granulats de 0,8 a 10 mm, de la poudre (<0,8 mm) et des
fibres. Ces différents produits sont présentés sur la Figure 1.5 issue de [7]. Les granulats
en caoutchouc sont & la fois 1égers (1200 kg/m’) et déformables ce qui correspond aux
caractéristiques recherchées.
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Figure 1.5 Granulats en caoutchouc sous différentes formes :
morceaux (a), granulats (b), broyats (c) et chips (d) [7]

e Des billes d’argile expansée

La production de ces granulats minéraux expansés artificiellement est mondiale (Argex,
Laterlite, Weber, etc...). Sa fabrication se fait selon trois étapes : excavation de 1’argile en
carriere, fagonnage de batonnets d’argile suivant le calibre de bille demandé et expansion
thermique a plus de 1000°C dans un four rotatif. Cette derniére étape a un cout
énergétique et économique élevé. Le procédé de fabrication entraine une hétérogénéité
dans les billes d’argile expansée : le centre est fortement poreux tandis que la partie
extérieure forme une coquille plus dense, plus rigide et possédant une porosité plus fermée
(Figure 1.6). A I’instar des granulats en caoutchouc, les billes d’argile expansée sont trés
légéres : 1100 kg/m”.

Figure 1.6  Billes d’argile expansée (illustration Laterlite)

1.2.2  Influence sur [’état frais
a. Les granulats en caoutchouc issus du recyclage de pneus usagés

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux chercheurs ont étudié les effets de
I’incorporation de granulats en caoutchouc dans des matériaux cimentaires. Ces études ont
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mis en évidence des difficultés lors de I’introduction de ces matériaux, notamment sur 1’état
frais des mortiers. En effet, les granulats en caoutchouc étant des matériaux trés légers
(1200 kg/m®) en comparaison avec les autres constituants d’un mortier (sable : 2600 kg/m’ ;
pate de ciment : 2000 kg/m?), ces derniers ont tendance 4 remonter rapidement en surface
comme I’illustre la Figure 1.7 issu de [8]. Ainsi, I'utilisation d’agent de viscosité est
fortement recommandée afin de limiter les risques de ségrégation.

Figure 1.7  Illustration du phénomeéne de ségrégation sur un mortier de caoutchouc [8].

Les granulats en caoutchouc ont aussi la caractéristique d’étre hydrophobe ce qui engendre un
comportement particulier lors de I’étape de malaxage. Ces derniers vont avoir tendance a
repousser I’eau lors du malaxage en entrainant avec eux de I’air et ainsi augmenter de fagon
significative la proportion d’air occlus dans le mélange [8] [9] [10]. De plus, les granulats en
caoutchouc étant obtenus par broyage, la surface de ces derniers est anguleuse et rugueuse ce
qui accentue ce phénomeéne. L effet de la taille des granulats en caoutchouc est discuté dans la
bibliographie : certains auteurs affirment que la taille des inclusions n’a pas d’influence sur la
teneur en air occlus [11], tandis que d’autres affirment le contraire [10]. La Figure 1.8 tirée de
[10] illustre I’effet de la taille et du taux de substitution des granulats en caoutchouc sur la
teneur en air occlus d’un mortier.

Figure 1.8  Effet de I’incorporation de granulats en caoutchouc sur la teneur en air occlus [10].
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L’introduction de granulats en caoutchouc semble avoir un impact important sur la
maniabilit¢ des mortiers. En effet, la majorit¢ des études sur le sujet montrent que la
maniabilité diminue avec la proportion de granulats en caoutchouc [12], [13] et [14]. Certains
auteurs estiment cependant que le diameétre des granulats a un impact sur la maniabilité des
mortiers et qu’il existe des cas ou cette dernicre est augmentée [15].

En plus de cet état de 1’art général, il existe des données expérimentales spécifiques
concernant I’effet de I’introduction de granulat en caoutchouc sur I’état frais des mortiers
CMC dans la theése de Frangois Duplan [3]. Le Tableau 1.1 présente ainsi les propriétés a
I’¢état frais et les dosages en adjuvants pour des mortiers CMC comprenant de 0 a 50% de
caoutchouc en remplacement volumique du sable. Comme expliqué précédemment, un agent
de viscosité a été utilisé dans ces mortiers afin d’éviter les problemes de ségrégation. Le
dosage en agent de viscosité a été maintenu a 1,1 kg/m® (soit 0,5% de la masse de ciment)
jusqu’a 30% de substitution et rehaussé a 1,4 kg/m’ pour 50% de substitution. Le dosage en
superplastifiant augmente également en fonction de la proportion de caoutchouc afin de
conserver une classe de consistance S4. La teneur en air occlus semble augmenter avec la
proportion de caoutchouc en accord avec la littérature. Cependant, les proportions d’adjuvants
n’étant pas les mémes pour tous les mélanges, on ne peut pas affirmer que 1’augmentation de
la teneur en air occlus n’est imputable qu’a I’augmentation de la proportion de granulats en
caoutchouc.

Tableau 1.1 Mortiers de granulats caoutchouc : dosages en adjuvants et propriétés a l’état frais [3].

b. Les billes d’argile expansée

Les granulats légers sont utilisés depuis les années 1960 dans le monde de la construction.
Les applications varient selon la granulométrie : bétons de remplissage, bétons structurels
légers, agglomérés de ciment léger, béton prét a I’emploi, paysagisme, etc. Ces granulats sont
fortement poreux et présentent des taux d’absorption en eau élevés ce qui peut poser des
problemes de rhéologie lors de leurs introductions dans un matériau cimentaire. En effet, sans
un prétraitement adéquat, ces granulats sont susceptibles de pomper une partie de I’eau
efficace d’un mélange, modifiant de fagon importante les caractéristiques a 1’état frais de ce
dernier. Les billes d’argile expansée doivent donc étre présaturées avant incorporation dans
un mélange cimentaire. Pour cela, deux solutions sont proposées dans la littérature : une
présaturation par immersion des granulats dans 1’eau [16] [17] [18] ou par ajout dans la
formulation d’une quantité¢ d’eau supplémentaire correspondant a 1’absorption des granulats
[19][20].
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A Détat frais, I’introduction de ce genre de matériaux peut entrainer une diminution de
I’affaissement au cone d’Abrams [21]. Ce phénomeéne s’explique par deux facteurs :
e [L’augmentation des phénomenes de friction dus a la surface rugueuse des granulats
d’argile expansée [22] [23],
e La diminution du poids volumique du mélange, réduisant I’impact sur la gravité [24].
Certains auteurs ont également observé une augmentation de la proportion d’air entrainé dans
des mélanges contenant des granulats expansés [25].

Comme pour les granulats en caoutchouc, on trouve des informations spécifiques relatives a
I’introduction de billes d’argile expansée dans des mortiers CMC dans la thése de Frangois
Duplan. Le Tableau 1.2 présente ainsi les propriétés a 1’état frais de mortiers CMC
comprenant 30 et 60% de billes d’argile expansée en remplacement volumique du sable. Ces
billes d’argile ont été présaturées par ajout d’une quantité d’eau initiale dans la formulation
correspondant a 1’absorption des granulats. Sur ces formulations, la proportion de
superplastifiant a pu étre gardée constante tout en conservant un affaissement au cone
d’Abrams souhaité (20 = 2 cm). Un agent de viscosité¢ a été¢ ajouté pour les mélanges
comprenant des billes d’argile afin d’éviter tout probléme de ségrégation dans le mortier.
Finalement, la teneur en air occlus ne semble que trés peu varier avec ’addition des billes
d’argile expansée, méme a de forts taux de remplacement.

Tableau 1.2 Mortiers de granulats d’argile expansée : dosages en adjuvants et propriétés a l’état frais [3]

1.2.3  Influence sur les propriétés physiques a l’état durci
a. Les granulats en caoutchouc issus du recyclage de pneus usagés

L’introduction de granulats en caoutchouc dans un mortier ne se fait pas sans conséquence sur
I’état durci. Comme indiqué dans la partie précédente, la teneur en air occlus a 1’état frais
augmente avec la proportion de granulats en caoutchouc du fait du caractére hydrophobe de
ces derniers. Ce phénomene engendre un double effet a 1’état durci avec d’une part, une
augmentation de la porosité du mortier et d’autre part, une baisse de la masse volumique
(essentiellement liée a la faible densité du caoutchouc) [10] [26]. La Figure 1.9 issue de [26]
illustre parfaitement ce double effet.
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Figure 1.9  Influence du taux de substitution de granulats en caoutchouc sur la porosité accessible a I’eau
et la masse volumique apparente a l’état durci [26].

La taille des granulats en caoutchouc semble également avoir un effet sur la porosité
accessible a 1’eau. L’étude [10] montre ainsi que des granulats de petites dimensions
engendrent une augmentation plus importante de la porosité du fait de leurs plus grandes
surfaces spécifiques.

L’adhérence des granulats en caoutchouc avec la pate cimentaire est un élément trés étudié
dans la bibliographie [10] [26] [27]. Les granulats en caoutchouc étant hydrophobes, ils
entrainent des bulles d’air dans la matrice pendant le malaxage. Certaines bulles restent au
contact des granulats et créent ainsi un défaut d’adhérence avec la pate cimentaire comme
I’illustre la Figure 1.10 issue de [26].

Figure 1.10 Mise en évidence du défaut d’adhérence entre le granulat en caoutchouc
et la matrice cimentaire [26].

Les résultats de Frangois Duplan sur des mortiers de CMC confirment les conclusions
précédentes avec une augmentation de la porosité accessible a I’eau et une baisse de la masse
volumique avec I’augmentation de la proportion de granulats en caoutchouc dans le mélange.
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b. Les billes d’argile expansée

Comme indiqué précédemment, les billes d’argile expansée sont des matériaux trés poreux et
légers (1100 kg/m®). Ainsi, I’introduction de ces granulats dans un mortier en remplacement
partiel du sable plus dense (2600 kg/m?) va entrainer une baisse de la masse volumique du
mélange.

La porosité importante de ces granulats n’entraine pas une augmentation systématique de la
porosité accessible a I’eau dans un mortier. En effet, certains auteurs ont démontré que la
coquille externe des billes d’argile pouvait se boucher lors de la fabrication du mortier et ainsi
limiter la porosité accessible venant des granulats. La Figure 1.11 tirée de [28] présente ’effet
de l’introduction de trois types de billes d’argile expansée sur la porosité¢ accessible a 1’eau
d’un mortier. L’effet sur la porosité accessible a 1’eau dépend donc des caractéristiques du
granulat : porosité de la coque, forme de la surface externe, diametre des billes, nature
chimique, etc.

Comme expliqué précédemment, les billes d’argile expansée peuvent se colmater lors de la
fabrication du mortier : la pate cimentaire pénétre en partie dans les billes et crée ainsi une
continuité pate-granulat. La zone de transition interfaciale (ITZ) de ces granulats se retrouve
donc dense et compacte, avec des liaisons mécaniques entre pate et granulat (au contraire des
granulats traditionnels) [29]. Cette zone sera plus ou moins marquée selon la nature des
granulats, avec des épaisseurs variant de 5 a 60 pm selon les auteurs [30] [31].

Les résultats de Frangois Duplan sur des mortiers de CMC confirment également les
conclusions précédentes avec une augmentation de la porosité accessible a 1’eau et une baisse
importante de la masse volumique avec I’augmentation de la proportion de billes d’argile
expansée dans le mélange.

Figure 1.11 Evolution de la porosité accessible a [’eau en fonction du type et de la proportion
de billes d’argile expansée [28].
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1.2.4  Influence sur les propriétés mécaniques a l’état durci
a. Les granulats en caoutchouc issus du recyclage de pneus usagés

Résistance en compression simple
La résistance en compression est considérée comme une des principales propriétés d’un
matériau cimentaire. Bien que n’étant pas la seule propriété a considérer, elle permet de
donner une idée générale de la qualité de ce dernier. Si I’on vient remplacer dans un béton,
des granulats traditionnels (sable) par des granulats en caoutchouc plus Iégers et déformables,
cela va avoir un effet sur la résistance en compression. Tous les auteurs ayant travaillé sur le
sujet ont observé une baisse importante de cette résistance avec I’introduction de granulats en
caoutchouc en remplacement partiel du sable ou du gravillon [8] [10] [32] [33]. La Figure
1.12 issue de [32] illustre ce phénoméene. L’effet négatif des granulats en caoutchouc est di a
plusieurs phénomeénes :

e La porosit¢ importante des matériaux cimentaires comprenant des granulats en

caoutchouc,
e La faible adhérence pate-caoutchouc,
e La grande déformabilité des granulats en caoutchouc.

Comportement en flexion et traction

Compte tenu des conclusions apportées sur la résistance en compression et des relations
empiriques existant entre compression et traction, on peut déduire I’effet préjudiciable de
I’introduction des granulats en caoutchouc sur le comportement en traction des mortiers et
quel que soit le type d’essais (essai de traction directe (ou uniaxiale)[10][34], essai de traction
par flexion [10][35] et essai de traction par fendage[36]). On observe les mémes résultats dans
tous ces essais a savoir une baisse importante de la résistance en traction. Toutefois, il est a
noter que le matériau devient moins fragile et possede une capacité de déformation plus
importante comme 1’illustre la Figure 1.13 issue de [35].

Evolution du module d’élasticité instantané

Les granulats en caoutchouc sont des matériaux trés déformables. Dans la littérature, on
trouve des valeurs de module d’élasticité assez disparate pour ces granulats, entre 68 MPa
[37] et 5 GPa [38]. Cette large gamme de valeur pour le module d’élasticit¢ dépend de
I’origine de ces granulats (véhicule léger ou poids lourd). Dans tous les cas ce module
d’¢élasticité reste faible et treés inférieur a celui des granulats traditionnels, généralement
compris entre 50 et 90 GPa. 1l a été démontré dans la littérature que le module d’¢élasticité
d’un béton dépend essentiellement du volume et du module des granulats en présence [39].
Ainsi, pour un volume de granulats constant, la substitution des granulats classiques par des
granulats en caoutchouc engendre une diminution du module d’¢élasticité du béton [8].
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Figure 1.12 Influence de la proportion et de la taille des granulats en caoutchouc
sur la résistance en compression (1000 psi = 7 MPa) [32]

Figure 1.13 Effet des granulats en caoutchouc sur le comportement en traction directe [35]

b. Les billes d’argile expansée

Résistance en compression simple

Sur un béton ordinaire contenant uniquement des granulats traditionnels, le point faible du
matériau se situe au niveau de I’interface pate-granulats. Dans le cas de mortier composant
des billes d’argile expansée, le faciés de rupture peut se situer a travers ces granulats, moins
résistant que la pate cimentaire. Différents auteurs ont pu observer ce phénomene avec des
ruptures transgranulaires. La Figure 1.14 issue de [28] illustre ce type de rupture.
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Figure 1.14 Rupture transgranulaire de billes d’argile expansée avec la coque restant collée a la matrice

[28]

Ce type de faci¢s de rupture se produit lorsque les billes d’argile expansée utilisées sont peu
résistantes. Dans ce cas, la résistance en compression peut étre limitée par les granulats.
Cependant, il existe des cas ou les billes d’argile sont suffisamment résistantes et déformables
pour que la résistance ne soit pas limitée par les granulats, mais par la matrice (résistance en
compression de 30 a 40 MPa). La Figure 1.15 issue de [28] illustre 1’effet de I’introduction de
granulats expansés d’argile (A) et de schiste (S) sur la résistance en compression des bétons.
Cette derniere décroit de facon importante dans tous les cas a 1’exception des granulats de
schistes M8 4/8 750 S, plus dense et résistant que les autres.

Figure 1.15 Evolution de la résistance en compression des mortiers en fonction du type
et de la proportion de granulats légers (A : argile, S : schiste) [28]

44



Chapitre 1 : Caractérisation

Comportement en flexion et traction

L’introduction de billes d’argile expansée dans un matériau cimentaire a un effet sur la
rigidité de ce dernier. Ainsi, toutes les études menées sur le sujet ont démontré une baisse de
la résistance maximale en flexion en parall¢le du taux de substitution en granulats d’argile
[25] [40]. La déformation au pic semble pouvoir légérement augmenter ou diminuer en
fonction de la proportion et du type de granulat comme le montre la Figure 1.16 issue de [40].
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Figure 1.16 Effet des granulats d’argile expansée sur la résistance en flexion et la déformation au pic [40].

Evolution du module d’élasticité instantané

De la méme fagon que pour les granulats en caoutchouc, les billes d’argile expansée ont un
module d’élasticité plus faible que les granulats classiques avec des valeurs généralement
inférieures a 17 GPa [41]. On pourrait ainsi s’attendre a une diminution systématique du
module d’¢lasticité avec I’introduction de ces granulats dans un mortier. Cette baisse est
effective dans la majorité¢ des cas. Il existe cependant des cas particuliers ou les granulats
expansés sont plus résistants et rigides et limitent fortement cette diminution [18] [40] [42].
La Figure 1.17 issue de [18] illustre ’effet de 1’introduction de différents types de granulats
expansés sur le module d’¢lasticité des mortiers.
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Figure 1.17 Evolution du module d’élasticité des mortiers en fonction du type
et de la proportion de granulats légers (A : argile, S : schiste) [18]
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1.3 Effet de ’introduction de fibres dans le mortier

Comme expliqué dans la partie 1.1.2, il existe des cas spécifiques ou les CMC peuvent étre
sollicitées en flexion composée. Les mortiers constitutifs des colonnes n’ayant pas une grande
résistance en traction, le risque d’une rupture fragile des colonnes n’est pas exclu. Pour limiter
ce type de risque, une des solutions est de renforcer le matériau par I’introduction de fibres.
On espere ainsi obtenir un matériau moins fragile, avec une résistance résiduelle post-
fissuration significative. L’étude de I’introduction de fibres dans des formulations de CMC a
¢été analysée dans la thése de Francois Duplan en 2014 [3]. Nous reprenons ici une partie de
ces résultats.

1.3.1 Les différents types de fibres

Les fibres utilisées actuellement pour le renfort de matériau cimentaire sont trés variées et
présentent des natures, formes ou dimensions différentes. L’introduction de ces fibres a, en
général, pour objectif d’améliorer certaines propriétés des matériaux a 1’état durci tels que la
résistance a la fissuration. Ce nouvel élément au coeur du matériau cimentaire peut ¢galement
avoir des effets sur 1’état frais (maniabilité) et sur 1’état durci (résistance mécanique, porosité,
masse volumique).

Les fibres métalliques

Les fibres métalliques sont les plus utilisées dans le génie civil du fait de leurs bonnes
performances mécaniques. Ces fibres posseédent des dimensions relativement restreintes afin
de pouvoir étre dispersées aléatoirement dans un matériau cimentaire lors du malaxage [43].
Leurs longueurs sont généralement comprises entre 6 et 80mm alors que leur section varie de
0,1 a 1,5 mm” afin d’éviter des problémes de ségrégation (forte propension a la ségrégation
pour des grosses sections). Ainsi, ces fibres ont des élancements importants allant de 20 a
100.

Les fibres métalliques doivent assurer une liaison efficace avec la matrice cimentaire. Pour
cela, on distingue deux types d’ancrage dans la bibliographie :
e Un ancrage mécanique di a leurs formes particuliéres : fibres ondulées, fibres pincées,
fibres avec embouts, fibres avec crochets.
e Un ancrage par adhérence avec la matrice : fibres droites, fibres ruban.

La Figure 1.18 issue de [44] illustre ces différents types de fibres.
Les fibres métalliques sont des matériaux tres rigides avec un module d’¢€lasticité de I’ordre

de 200 GPa, et une résistance a la traction comprise entre 1000 et 3000 MPa [44] [45]. La
densité des fibres est également élevée, avec des valeurs généralement comprises entre 7 et 8.
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Figure 1.18 Différents types de fibres métalliques [44]

Les fibres synthétiques

Les fibres synthétiques sont des fibres fabriquées a partir de maticres synthétiques obtenues
par synthése de composés chimiques. Devant étre utilisées en tant que renforcement dans des
produits cimentaires, ces fibres doivent pouvoir résister a long terme a I’environnement
alcalin du béton. Certains domaines industriels tels que la pétrochimie ou 1’industrie textile
ont ét¢ emmenées a produire différents types de fibres synthétiques afin de valoriser leurs
sous-produits. On peut ainsi lister de nombreux types de fibres synthétiques : polypropyléne,
polyéthyléne, polyester, verre, nylon, acrylique, etc. (Figure 1.19)

Ces fibres sont en général utilisées afin de limiter le retrait et la fissuration au jeune age de
grands ¢léments en bétons comme les dallages par exemple. Les propriétés mécaniques de ces
fibres étant plutdt faibles dans la plupart des cas, elles ne pourront aider a renforcer le béton
apres le jeune age. Le cas des fibres de verre est particulier puisque sans traitement
particulier, elles peuvent se dissoudre dans le milieu cimentaire par alcali-réaction. Les
bonnes caractéristiques de ces fibres peuvent s’en trouver dégradé.

Le Tableau 1.3 issu de [46] liste les caractéristiques mécaniques de certaines de ces fibres.

Résistance en Module d’¢lasticité o

Type de fibres traction (en MPa) (en GPa) Densite
Polypropyléne 140-700 3,5-5,0 0,90-0,91
Polyéthyléne 75-600 5-110 0,92-0,96
Polyester 230-1100 17,5 1,34-1,39
Verre 2500-3500 70-80 2,46-2,74

Nylon 950 5,0 1,14

Acrylique 270-1000 13-19 1,16-1,18

Tableau 1.3 Caractéristiques mécaniques de certaines fibres synthétiques [46].
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Figure 1.19 Différents types de fibres synthétiques [44]

Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont des fibres végétales provenant généralement de 1’industrie agricole
ou textile (sous-produit). Le faible colt de ces fibres, associé¢ au coté écologique de son
utilisation dans le génie civil, a généré un intérét croissant ces derni¢res années. On peut citer
différents types de fibres : cellulose, chanvre, jute, canne a sucre, noix de coco, sisal, etc.
(Figure 1.20)

Ces fibres sont en général utilisées pour leurs propriétés isolantes afin de participer au confort
hygrothermique des batiments. Leurs propriétés mécaniques peuvent se rapprocher des fibres
synthétiques dans certains cas (Tableau 1.4 issu de [46], [47] et [48]), mais la durabilité de ces
fibres dans le milieu alcalin du béton est problématique. En effet, différents auteurs ont
observé une diminution importante des propriétés mécaniques de certaines fibres naturelles
dans un milieu alcalin [49]. Selon Gram, qui a étudié en particulier la dégradation du Sisal
dans le béton, ce phénomene peut s’expliquer par la dissolution et la décomposition de la
lignine et de 1’hémicellulose composant ces fibres [50]. L’utilisation de ces fibres dans des
environnements humides et agressifs n’est donc pas recommandée.

Résistance en Module d’¢lasticité .
Type de fibres traction (en MPa) (en GPa) Densite
Jute 250-350 26-32 -
Sisal 280-750 13-26 -
Noix de coco 120-200 19-26 1,12-1,15
Canne a sucre 170-290 15-29 1,2-1,3

Tableau 1.4 Caractéristiques mécaniques de certaines fibres naturelles [46], [47] et [48].
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Figure 1.20 Différents types de fibres naturelles [44]

Le renforcement des mortiers par introduction de fibres

Comme nous I’avons vu, les fibres sont trés diverses et présentent des caractéristiques
différentes. Dans le cas des CMC, I’objectif étant d’améliorer la déformabilité des colonnes, il
faut par conséquent utiliser des fibres présentant de bonnes caractéristiques mécaniques
(résistance a la traction, module d’¢élasticité et ancrage dans la matrice) associ€es a une bonne
résistance au milieu alcalin. On retient donc pour la suite de cet état de 1’art, différents types
de fibres métalliques et un type de fibre synthétique : le polypropyléne.

1.3.2  Influence sur [’état frais

L’essai le plus courant pour caractériser un mortier a I’état frais est I’essai d’affaissement au
cone d’Abrams. Dans le cas des mortiers fibrés, le comportement rhéologique a I’état frais est
différent et certains essais complémentaires peuvent étre pertinents. Certains auteurs
préconisent 1’utilisation du maniabilimetre LCL pour la mesure de la maniabilité lorsque le
dosage des fibres est important [51] [52]. En effet, a I’état frais les fibres forment un
enchevétrement qui limite 1’écoulement statique. Il est donc plus facile d’observer I’effet de
I’introduction des fibres sur la maniabilité lorsque 1’écoulement est facilité par une vibration.
Certains auteurs américains préferent 1’essai au cone d’Abrams inversé au maniabilimétre
LCL [53]. En plus de I’effet sur la maniabilité, un dosage trop important en fibre peut
¢galement conduire a un effet d’oursin trés préjudiciable vis-a-vis de 1’homogénéité¢ du
matériau.

a. Les fibres polypropyléne

L’ajout de fibres de polypropyléne a pour effet d’augmenter la cohésion d’un mélange
cimentaire. L’¢étude de Bayasi & Zeng [53] montre ainsi une relation directe de la taille et du
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pourcentage de fibres sur 1’affaissement au cone d’Abrams. Les principaux résultats de cette
¢tude sont indiqués dans le Tableau 1.5. L’écoulement au cone d’Abrams inversé s’effectue
de facon quasi instantanée sur les mortiers comprenant de 0 a 0,3% de fibres, puis plus
difficilement sur des mortiers a 0,5% de fibres : 14 s pour les fibres courtes et 18 s pour les
fibres longues. La teneur en air occlus semble également impactée par 1’introduction de fibres
polypropyléne puisque 1’on note une augmentation de ce parameétre avec la taille et la
proportion de fibres.

L’étude de Francois Duplan sur des mortiers de CMC arrive a la méme conclusion sur la
teneur en air occlus [3].

Tableau 1.5 Effet de la taille et de la proportion de fibres sur les propriétés a l’état frais [53]

b. Les fibres métalliques

L’introduction de fibres métalliques dans un matériau cimentaire peut avoir un effet important
sur la maniabilit¢ de ce dernier. De nombreuses études ont ainsi mis en évidence une
diminution de la maniabilité avec 1’augmentation de la proportion et de 1’élancement des
fibres [54] [55] [56]. La Figure 1.21 tirée de [56] illustre parfaitement ce double effet via un
essai de maniabilit¢ VEBE. Pour un ¢lancement donné, il existe une proportion volumique
critique a partir de laquelle la maniabilité chute brutalement. Cet effet étant plus marqué sur
les fibres présentant des ¢lancements importants, leurs proportions volumiques devront étre
fortement limitées dans les matériaux cimentaires.

Comme pour les fibres polypropyléne, I’introduction de fibres métalliques a un effet sur la
teneur en air occlus : plus la proportion volumique de fibres augmente, plus la quantité d’air
entrainé est importante. En addition de cet état général, 1’étude de Bayasi & Soroushian [55]
statue sur I’influence de la longueur et de la forme des fibres :
e La longueur des fibres : les fibres les plus courtes engendrent une teneur en air occlus
plus importante
e La forme des fibres : les fibres présentant des déformations (crochets, ondulations)
engendrent une teneur en air occlus plus importante
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Dans le cas des mortiers de CMC, I’é¢tude de Francois Duplan semble indiquer une
augmentation de la teneur en air occlus avec la proportion volumique de fibres, mais de fagon
assez limitée.

Figure 1.21 Effet de I’élancement et de la proportion volumique de fibres métalliques
sur la maniabilité VEBE [56]

1.3.3  Influence sur les propriétés physiques a l’état durci

L’introduction de fibres dans des mortiers s’effectuant dans des proportions volumiques
faibles, généralement inférieures a 2%, 1’effet direct de ces fibres sur la masse volumique des
matériaux cimentaires sera donc limité. Les résultats expérimentaux issus de la thése de
Frangois Duplan vont dans ce sens pour différents taux de fibres synthétiques et de fibres
métalliques ruban Fibraflex (Tableau 1.6 issu de [3]). La modification de la masse volumique
a 1’état durci est limitée avec une gamme allant de 1930 a 2065 kg/m’. De la méme fagon, la
porosité accessible a I’eau reste comprise dans les limites 22 - 28%.

Dans certains cas, la masse volumique a 1’état durci peut étre affectée indirectement par
I’introduction des fibres via I’augmentation de la teneur en air occlus. C’est ici le cas pour les

fibres Dramix (avec crochets) entrainant beaucoup d’air a 1’état frais. La masse volumique
diminue de 2030 a 1670 kg/m’ et la porosité accessible a I’eau passe de 26 a 39%.

Tableau 1.6 Propriétés physiques des mortiers avec différents types de fibres [3]
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1.3.4  Influence sur les propriétés mécaniques a l’état durci

A T’état durci, il existe différents mécanismes d’interactions entre les fibres et la matrice

cimentaire. La Figure 1.22 issue de [57] illustre ces différents mécanismes :

1 — La fibre atteint sa résistance maximale en traction et rompt.

2 — La fibre se déchausse due a une adhérence trop faible ou a une résistance a la traction tres
¢levéee.

3 — La fibre reprend les efforts : on dit qu’elle « coud » la fissure.

4 — L’interface fibre-matrice lache, mais la fibre ne se déchausse pas grace a un bon ancrage
mécanique.

5 — La fibre répartit les contraintes en traction dans la matrice. Cette dernicre se fissure de
facon répartie.

Figure 1.22 Schéma du fonctionnement du renforcement par fibres [57]

1.3.4.1 Les fibres polypropylene

Comme indiqué dans la partie 1.3.1, les fibres polypropyléne ont des caractéristiques
mécaniques relativement faibles en comparaison avec les fibres métalliques. Pour cette raison,
on utilise généralement ces fibres afin de limiter le retrait plastique et la fissuration au jeune
age des matériaux cimentaires.

Résistance en compression simple

L’introduction de fibres polypropyléne dans un matériau cimentaire ne semble pas avoir
d’effet important sur la résistance en compression de ce dernier [53] [58] [59]. La Figure 1.23
issue de [58] illustre cet effet trés limité. L’étude [53] indique toutefois une trés légere
augmentation de la résistance en compression dans certains cas.

L’introduction de ces fibres présente néanmoins un effet sur le comportement post-pic.
Certains auteurs ont observé une légere augmentation de 1’énergie de rupture en compression
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[58], ainsi qu’une amélioration du comportement post-pic sur des diagrammes contraintes-
déformations [53].
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Figure 1.23 Effet de la proportion de fibres polypropyléne sur la résistance en compression [58]

Comportement en flexion

La présence de fibres polypropyléne dans un matériau cimentaire ne semble pas avoir
d’influence sur sa résistance en flexion d’aprés [53] et [58]. L’introduction des fibres a
cependant un effet sur le comportement post-pic, ces derniéres apportant leur contribution
mécanique des D’apparition des fissures. La Figure 1.24 issue de [53] illustre en effet une
amélioration de la déformation a la rupture et de la résistance résiduelle pour différentes
proportions de fibres polypropyléne.

Figure 1.24 Effet de la longueur et de la proportion de fibres polypropyléne
sur le comportement en flexion [53]

Evolution du module d’élasticité instantané
Le module d’¢lasticité instantané n’est pas influencé par la présence de fibres polypropyléne
d’apres I’étude de Mazaheripour & al. [59].
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1.3.4.2 Les fibres métalliqgues

Résistance en compression simple

D’apres Rossi [60], I’introduction de fibres métalliques dans un matériau cimentaire n’affecte
que tres peu la valeur de ’effort maximum de compression. De nombreuses études confirment
cette affirmation dont [44]. La Figure 1.25 tirée de cette étude montre 1’effet de différents
types de fibres (ruban et crochets) et de leurs proportions sur la résistance en compression.
L’addition de fibres métalliques va cependant modifier le comportement post-pic du matériau.
Les fibres vont ralentir la propagation des fissures ce qui engendre une amélioration de la
déformation au pic ainsi qu’une augmentation de la déformabilité globale du matériau. La
Figure 1.26 issue de [61] illustre ainsi une déformabilité accrue et des résistances résiduelles
pour des mortiers comprenant différents dosages de fibres Dramix.

Figure 1.25 Effet du type et de la proportion de fibres métalliques sur la résistance en compression [44]

Figure 1.26 Effet de la fraction volumique en fibres métalliques sur le comportement en compression [61]
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Comportement en flexion et traction

La résistance en traction d’un béton simple est considérée comme négligeable devant sa
résistance en compression ce qui justifie le développement du béton armé. Dans certains cas,
on peut compenser cette faiblesse par 1’addition de fibres métalliques au cceur du matériau
cimentaire. Certaines études ont ainsi montré qu’un volume important de fibres métalliques
pouvait améliorer la résistance en traction directe [62] [63]. La Figure 1.27 issue de [63]
traduit 1’évolution de la contrainte en traction directe en fonction d’un dosage en fibre Dramix
(crochets) compris entre 2 et 6%.

L’orientation des fibres métalliques dans la matrice cimentaire a un effet direct sur
I’augmentation de la résistance en traction d’aprés [44]. Ainsi certaines études montrent une
trés forte augmentation de la résistance en traction lorsque les fibres sont alignées dans la
direction de I’effort de traction [64]. Lorsque les fibres sont dispersées aléatoirement dans la
matrice cimentaire, I’augmentation de la résistance en traction est bien plus mesurée [65].

Figure 1.27 Effet du dosage en fibres Dramix sur la résistance en traction directe [63]

Le dosage en fibres métalliques influence davantage le comportement en flexion que celui en
compression ou en traction directe [44]. L’augmentation de la résistance en flexion n’étant
pas seulement liée au dosage en fibres, mais également a la forme et a 1’élancement de ces
dernieres [66]. La Figure 1.28 montre I’effet de I’introduction de fibres crochets Dramix
dosées a 1% et 2% sur le comportement en flexion d’un béton [67]. La résistance maximale
augmente de fagon trés importante sur les bétons fibrés avec des valeurs supérieures a 40 kN
contre 18 kN pour un béton non fibré. Ces derniers conservent également des résistances
résiduelles élevées pour une déformation de 3mm.

La Figure 1.29 issue de [68] illustre 1’effet de la taille de fibres ruban Fibraflex sur le
comportement en flexion d’un béton (20 et 30mm). Le comportement est flexion est amélioré
avec notamment une résistance et une déformation au pic plus élevée que la formulation non
fibrée. Les résistances résiduelles sont également améliorées par rapport a la formulation de
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référence, mais semblent néanmoins diminuer plus rapidement qu’avec les fibres crochets
Dramix (glissement des fibres). Les fibres les plus longues (30mm) engendrent un meilleur
comportement en flexion que les fibres les plus courtes (20mm).

L’¢tude de Su-Tae Kang et al [69] montre que pour un méme type de fibre, il existe une
relation quasi linéaire entre résistance en flexion et dosage en fibres.

Figure 1.28 Effet du dosage en fibres métalliques sur le comportement en flexion [67]

Figure 1.29 Effet de la longueur des fibres ruban sur le comportement en flexion [68]
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Evolution du module d’élasticité instantané

L’introduction de fibres métalliques dans des matériaux cimentaires a un effet négligeable sur
le module d’¢lasticité instantané. Certains auteurs ont observé une légére augmentation du
module d’élasticité avec I’introduction de fibres métalliques [70] [71], tandis que d’autres
auteurs ont noté une légere diminution due a I’augmentation de 1’air entrainé [72]. La Figure
1.30 issue de [70] illustre ainsi une évolution limitée du module d’¢lasticité en fonction du
dosage en fibres métalliques.

Figure 1.30 Effet du dosage en fibres métalliques sur le module d’élasticité [70]

58



Chapitre 1 : Caractérisation

1.4 Conclusion de I’état de ’art

Le procéd¢é CMC est une technique d’amélioration des sols avec apports de matériaux
développée par Menard nécessitant la mise en place d’un réseau d’inclusions semi-rigides
construites in situ a 1’aide d’une tariére creuse. La mise en ceuvre des inclusions s’effectuant
par pompage, certaines exigences sont imposées au niveau de la formulation du mortier. A
1’¢état frais, ce dernier doit étre fluide, homogene et sans ressuage et posséder un affaissement
au cone d’Abrams de 20 + 2cm. A 1’état durci, on impose une résistance en compression d’au
moins 8§ MPa a 28 jours afin de reprendre une partie des charges verticale d’un ouvrage. Dans
certains cas, les colonnes CMC peuvent étre sollicitées en flexion composée et risquent de
rompre dans le sol. Pour éviter ce genre d’incidents, il est nécessaire d’augmenter la
déformabilité globale des inclusions.

La premicre solution envisagée est de réduire le module d’¢lasticité du mortier constitutif des
colonnes en remplacant les granulats traditionnels par des granulats 1égers. Deux types de
granulats ont été analysés : des granulats en caoutchouc et des granulats d’argile expansée.
Les granulats en caoutchouc ont la caractéristique d’étre hydrophobes. Cette particularité
engendre une augmentation de la teneur en air occlus dans les mortiers a 1’état frais, associé a
une réduction de leurs maniabilités. L’interface de ces granulats avec la pate cimentaire est
trés mauvaise a 1’état durci et entraine, par endroit, des défauts d’adhérence.

Les granulats d’argile expansée sont fortement poreux et présentent des taux d’absorption
¢levés ce qui peut poser des problemes de rhéologie a 1’état frais (absorption de I’eau
efficace). En conséquence, ces granulats doivent étre présaturés en eau avant leurs
introductions dans les mortiers. La pate cimentaire pénetre en partie dans les granulats
d’argile expansée a 1’état frais ce qui assure une continuité mécanique entre ces deux phases a
I’état durci.

De fagon générale, la substitution du sable par I'un ou I’autre de ces granulats engendre une
diminution de la résistance en compression et du module. Il est a noter qu’avec les granulats
en caoutchouc, le module est moins affecté que la résistance en compression [8]. Le
phénomene inverse est observé pour les granulats d’argile expansée [28]. Pour ces deux types
de granulats, les résistances mécaniques en compression, traction et flexion diminuent dans
des proportions similaires.

L’introduction de fibres dans les mortiers constitutifs des colonnes peut également permettre
de réduire leurs déformabilités globales. Différents types de fibres sont disponibles dans
I’industrie, mais seules les fibres métalliques possédent les caractéristiques chemo-
mécaniques adéquates pour [’application. Ces derniéres ont un effet notable sur le
comportement mécanique des matériaux cimentaires, notamment en flexion. La liaison avec
la matrice cimentaire peut étre effectuée par un ancrage mécanique ou par adhérence.

59



Chapitre 1 : Caractérisation

2 CARACTERISATION EXPERIMENTALE

2.1

Choix des matériaux et formulations

Dans cette partie, nous allons sélectionner les matériaux et les formulations que nous
utiliserons dans la suite de la thése.

2.1.1 Les mateériaux

Les Ciments

Les CMC pouvant se trouver dans des environnements pollués et/ou agressifs
chimiquement pour les mortiers, le ciment principal retenu pour cette étude est un
ciment CEM III/C résistant aux agressions chimiques. Ce ciment est produit par
Holcim, usine de Lumbres (62) et sa référence complete est : CEM II/C 32,5 N-
LH/SR CE PM NF.

Un ciment CEM I moins résistant aux agressions chimiques est également utilisé a des
fins comparatives, notamment pour les essais de durabilité. Ce ciment est produit par
Lafarge, usine du Teil (07) et sa référence compléte est : CEM 1 52,5 N-SR5 CE PM-
CP2 NF.

Le filler

Le filler utilisé¢ est un filler calcaire dont la granulométrie est en grande partie
comprise entre 0 et 100 um, avec 85% de passant a 125 um. Ce filler est légeérement
réactif, son indice d’activité étant de 0,77.

Les adjuvants

Un superplastifiant est utilis¢ dans les mortiers de CMC afin de respecter les
exigences sur la maniabilité a 1’état frais (20+2 cm d’affaissement au cone d’ Abrams).
Le superplastifiant utilisé est le Glenium 27 produit par BASF. Ce produit ne contient
pas de chlore et est réalisé¢ a partir d’éther carboxylique modifié. Son fabricant le
décrit comme étant capable d’améliorer la maniabilité d’un béton pendant plus d’une
heure sans retard de prise ou de durcissement. Son extrait sec est de 20% et sa densité
égale a 1,05.

Un agent de viscosité est aussi utilisé dans les mortiers de CMC afin de conserver un
mélange homogene et sans ségrégation. L’agent de viscosité utilisé est le Rhéomac
890F produit par BASF. Ce produit est a base de polymeéres synthétiques a haut poids
moléculaire. Il est capable d’augmenter le seuil de cisaillement statique d’un mélange
cimentaire tout en diminuant la viscosité¢ dynamique de ce dernier. Son extrait sec est
de 3% et sa densité égale a 1,05.

Les granulats

Le sable naturel utilisé est un sable siliceux roulé de Garonne de classe 0/4 mm. Sa
densité est de 2,67 et son coefficient d’absorption égal a 1,90%.
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Des granulats d’argile expansée fournis par Argex sont utilisés en tant que granulats
de substitution. Les granulats sélectionnés pour les mortiers de CMC sont référencés
par AR 0/4 650 et possedent les caractéristiques suivantes : forme ronde, classe
granulométrique 0/4 mm et masse volumique en vrac proche de 650 kg/m’. Selon le
producteur, la masse volumique moyenne des granulats est d’environ 1100 kg/m”.

Des granulats en caoutchouc fournis par Aliapur sont utilisés en tant que granulats de
substitution. Les granulats sélectionnés pour les mortiers de CMC ont une
granulométrie de 0/4 mm. Ils possédent une surface rugueuse a cause du processus de
broyage mécanique des pneumatiques. La masse volumique de ces granulats est
d’environ 1200 kg/m’.

Tous les granulats possedent la méme classe granulaire (0/4mm) mais présentent des courbes
granulométriques différentes comme 1’illustre la Figure 1.31 issue de la theése de Francois
Duplan [3].

Figure 1.31 Distribution granulométrique des trois granulats étudiés dans les mortiers de CMC [3]

Les fibres

D’apres 1’étude expérimentale de Francois Duplan, les fibres ruban Fibraflex sont
apparues comme les plus efficaces avec les mortiers de CMC. Nous retenons donc
pour cette étude les fibres de référence FF30L6 présentant une longueur de 30 mm.
Ces fibres sont composées de fonte amorphe ce qui les rend inoxydables. Les
caractéristiques mécaniques de ces fibres sont élevées avec une résistance a la traction
supérieure a 1400 MPa. La masse volumique est d’environ 7200 kg/m”.

Les fiches techniques de tous ces matériaux sont présentées dans 1’annexe C.
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2.1.2 Les formulations

Nous allons reprendre dans cette étude, une partie des formulations développées dans la thése
de Frangois Duplan [3]. Deux ¢éléments principaux sont a étudier dans cette partie : I’influence
de la substitution des granulats classiques par des granulats d’argile expansée ou en
caoutchouc sur les caractéristiques physico-mécaniques des mortiers, et 1’effet de 1’addition
de fibres métalliques dans la matrice.

Une formulation de référence avec sable naturel et ciment CEM 111 a été fixée, et correspond
a la formulation type de mortiers CMC utilisée actuellement en France (Tableau 1.7). La
substitution du sable naturel par des granulats spéciaux est volumique : un volume de sable
donné va étre remplacé par un volume identique de granulats en caoutchouc ou d’argile
expansée. Différents taux de substitution sont testés: 5-15-30% pour les granulats en
caoutchouc et 30-60% pour les granulats d’argile expansée (Tableau 1.8 et Tableau 1.9). Les
dosages en eau et en ciment varient trés légérement pour les formulations contenant du
caoutchouc, mais le rapport eau/ciment a ét¢ gardé constant a 1,05. Pour les mortiers
contenant des granulats d’argile, une étape de présaturation des billes d’argile a été nécessaire
avant leur introduction dans le mélange (détails de réalisation des mortiers dans la partie
suivante).

Des formulations fibrées ont également été testées : elles contiennent a la fois des granulats
d’argile expansée et des fibres métalliques ruban dosées a 10 et 20 kg/m’ (Tableau 1.10).

En plus de ces formulations de mortier, une formulation utilisant un ciment CEM I servira de
comparaison, notamment au niveau des essais de durabilité (Tableau 1.11).

Les quantités d’adjuvants (superplastifiant et agent de viscosité) ont été ajustées afin de
répondre aux exigences a l’¢tat frais fixées dans la partie 1.1.3 (affaissement au cone
d’Abrams de 20£2 cm et une absence de ressuage ou de ségrégation).

Ciment CEM III/C | 242

Eau 254
Sable naturel 1644
Filler 135

Superplastifiant 4,7

Tableau 1.7 Formulation du mortier de référence (en kg/m’)

Taux de substitution volumique (%) | 0 5 15 30
Ciment CEM III/C 242 | 224 | 228 | 225
Eau 254 | 235 | 239 | 236
Sable naturel 1644 | 1546 | 1318 | 1071
Filler 135 | 135 | 135 | 135
Granulats en caoutchouc 0 34 | 104 | 206
Superplastifiant 47 | 72 | 12 | 7,2
Agent de viscosité 0 1,1 1,1 1,1

Tableau 1.8 Formulations des mortiers avec granulats en caoutchouc(en kg/m’)
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Taux de substitution volumique (%) | 0 30 | 60
Ciment CEM I11/C 242 | 242 | 242
Eau 254 | 254 | 254
Sable naturel 1644 | 1151 | 658
Filler 135 | 135 | 135
Granulats d’argile expansée 0 241 | 482
Superplastifiant 47 | 4,7 | 4,7
Agent de viscosité 0 1,2 | 1,2

Tableau 1.9 Formulation des mortiers avec granulats d’argile expansée (en kg/m’)

Dosage en fibres Fibraflex 30mm | 0 10 15 20
Ciment CEM I11I/C 242 | 242 | 242 | 242
Eau 254 | 254 | 254 | 254
Sable naturel 1151 | 1151 | 1151 | 1151
Filler 135 | 135 | 135 | 135
Granulats d’argile expansée 241 | 241 | 241 | 241
Superplastifiant 4,7 | 6,1 3,1 5,2
Agent de viscosité 1,2 1,2 1,2 1,2

Tableau 1.10 Formulation des mortiers avec granulats d’argile expansée et fibres métalliques (en kg/m’)

Ciment CEM 1 | 242

Eau 254
Sable naturel 1644
Filler 135

Superplastifiant | 2,9

Tableau 1.11 Formulation du mortier de comparaison (en kg/m’)

Dans la suite de ce rapport, nous utiliserons une dénomination spécifique pour les différents
mortiers :

Pour le mortier de référence : REF

Pour les mortiers de caoutchouc avec des taux de substitution de 5, 15 et 30% : GC5 /
GCI15/GC30

Pour les mortiers de granulats d’argile expansée avec des taux de substitution de 30 et
60% : GL30/ GL60

Pour les mortiers contenant des granulats d’argile et renforcés par des fibres de 30 mm
de longueur a un dosage de 10, 15 et 20 kg/m® : GL30F10 / GL30F15 / GL30F20

Pour le mortier de comparaison : CEM |
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2.1.3 La réalisation des mortiers

Etape 1 : réalisation du mortier

L’introduction et le malaxage des matériaux dans le malaxeur s’effectuent de fagon différente
selon les formulations.

Pour les formulations de référence ou avec des granulats caoutchouc, on malaxe les matériaux
granulaires pendant 3 minutes afin de les homogénéiser. L’eau et les adjuvants sont ajoutés
dans un deuxi¢me temps pendant que le malaxeur tourne. Le temps de malaxage des
matériaux humides doit durer environ 5 minutes.

Pour les formulations avec des granulats d’argile expansée, on procéde a leur présaturation
avant leur introduction dans le mélange. Pour cela, les billes d’argile expansée sont malaxées
pendant 5 minutes avec une quantit¢é d’eau correspondant a leur absorption en eau a
10 minutes (recommandations du producteur de billes).

Etape 2 : vérification des propriétés a I’état frais

Les propriétés a 1’état frais sont vérifiées en suivant les recommandations et normes indiquées
dans la partie 2.2.1 (affaissement au cone et teneur en air occlus). Aprés ces vérifications, le
mortier peut étre utilis€¢ pour confectionner des éprouvettes. Ces derniéres sont mises en place
sur table vibrante en 2 couches. Les moules contenant le matériau frais sont conservés dans
une salle de cure humide (20°C / 99%HR) jusqu’a leur décoffrage, en général 24 heures plus
tard.
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2.2 Essais expérimentaux

2.2.1 Essais a l’état frais

Mesure de ’affaissement au cone d’Abrams

La mesure de I’affaissement au cone d’Abrams qui permet d’évaluer la maniabilité des
mortiers s’effectue selon la norme NF EN 12350-2 [73]. La norme NF EN 206-1 [1] spécifie
des classes de consistance entre S1 et S5 en fonction de la valeur de 1’affaissement au cone
d’Abrams (Tableau 1.12).

Classe | Affaissement (mm)
1 10 - 40
2 50 -90
3 100 - 150
4 160 -210
5 >220

Tableau 1.12 Classes de consistance a I’état frais en fonction de l’affaissement au cone d’Abrams
selon la norme NF EN 206-1 [1]

Mesure de la teneur en air occlus
La mesure de la teneur en air occlus s’effectue selon la norme NF EN 12350-7 [74] en
utilisant un aérometre a béton de 8L.

2.2.2 Propriétés physiques a [’état durci

Les propriétés physiques les plus courantes a 1’état durci sont la masse volumique et la
porosité accessible a I’eau. Ces deux propriétés peuvent étre obtenues en suivant la norme NF
P18-459 [75].

2.2.3 Propriétés mécaniques a l’état durci

Mesure de la résistance en compression

La mesure de la résistance en compression a été effectuée sur des éprouvettes cylindriques de
diametre 118 mm et de hauteur 236 mm. Ces €prouvettes ont été conservées avant essai dans
une salle maintenue a 20°C et 99% d’humidité relative. Les surfaces sont rectifiées a I’aide
d’un automate avant essai afin d’assurer une planéité et un parallélisme optimal. La résistance
en compression est ensuite déterminée a 1’aide d’une presse hydraulique selon la norme NF
EN 12390-3 [76], en effectuant ces essais asservis en force, avec une vitesse de montée en
charge de 0,5 MPa/s.

Les résultats obtenus sont la moyenne de trois essais.
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Mesure du module d’élasticité

La mesure du module d’¢lasticité a été effectuée, a I’aide d’une cage extensométrique sur le
méme type d’éprouvette que celui utilisé pour la mesure de la résistance en compression. Pour
cet essai, nous avons suivi les recommandations de la Rilem [77] qui préconisent de réaliser
cinq cycles de chargement, d’une amplitude égale a 30% de la charge de rupture et de
déterminer la valeur du module d’élasticité retenu correspond a la pente du diagramme
contrainte-déformation lors du dernier cycle de chargement.

Les résultats obtenus sont la moyenne de trois essais.

Etude du comportement en fluage en compression uniaxiale

Le fluage correspond a 1’augmentation des déformations d’un élément de structure sous
charge maintenue constante au cours du temps. Le fluage peut apparaitre sous différents types
de sollicitations mécaniques : en traction simple, en compression simple, en flexion, en
chargement biaxial ou triaxial. Nous nous intéresserons ici au cas du fluage en compression
unixiale puisqu’il correspond a la configuration classique des CMC.

Le fluage peut étre divisé en deux composantes distinctes, d’un coté le fluage endogéne qui
correspond a la déformation mesurée sur une éprouvette de béton protégée contre des
échanges hydriques avec le milieu extérieur et de 1’autre, le fluage de dessiccation qui est la
part supplémentaire de fluage d’une éprouvette soumise simultanément a un chargement
mécanique constant et a un séchage.

L’objectif ici est de mesurer les déformations différées du mortier durci sur des éprouvettes
soumises a un effort de compression maintenu constant sur une longue période (fluage) ainsi
que sur des éprouvettes non chargées (retrait) afin de découpler les actions. Nous aurons donc
deux séries d’éprouvettes : une série d’éprouvettes sous charge et une autre non chargée.

La mesure du retrait sur les éprouvettes non chargées se fait simplement a I’aide de plots inox
collés sur les deux extrémités des éprouvettes et d’un bati de retrait.

La mesure des déformations sur les €prouvettes chargées est réalisée par ’intermédiaire de
capteurs insérés dans les éprouvettes. La Figure 1.32 issue de [78] illustre ainsi une coupe
longitudinale illustrant I’instrumentation des éprouvettes en fluage.

Comme expliqué dans la partie 1.1.2, les CMC sont généralement soumis a des efforts de
compression simple pouvant varier entre 0,5 et 5 MPa. Pour cette étude, nous nous placerons
du point de vue industriel en soumettant tous nos mortiers au cas le plus défavorable, c’est-a-
dire 5 MPa. Il n’y aura donc pas de taux de chargement constant sur nos différents mortiers
contrairement a ce qui se fait usuellement dans la bibliographie. Toutes les éprouvettes sont
maintenues dans une ambiance controlée a 20°C et 99% d’humidité relative pendant 90 jours
avant d’étre testées.
La mise en place de cet essai s’effectue en trois étapes :

1. Mise en place des capteurs de type LVDT dans les éprouvettes destinées au fluage

2. Mise en place des éprouvettes sur les batis de fluage : 2 éprouvettes en condition de

dessiccation et 2 éprouvettes en condition endogéne par formulation
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3. Mise en place du systeme d’acquisition qui relie les capteurs LVDT a un ordinateur
via des unités de transfert de données spécifiques.

Mise en charge des éprouvettes
Au moment de la mise en charge, nous effectuerons 3 cycles de chargement-déchargement en

plusieurs paliers, tout en enregistrant les déformations associées. Cette étape est nécessaire
pour deux raisons :
e Vérifier que ’analyse des résultats contrainte appliquée / déformation mesurée permet
de retrouver la valeur de module d’¢lasticité instantané du béton.
e Vérifier le bon fonctionnement des capteurs LVDT.

Une fois cette étape de lancement effectuée, on met en place I’effort de compression uniaxiale
de 5 MPa qui sera maintenu constant pendant 4 mois. On suit en parallele la déformation sur
des éprouvettes chargées, et la déformation ainsi que la masse sur des éprouvettes non
chargées. A la fin de la période de 4 mois, on décharge les éprouvettes en observant les
déformations de recouvrance.

Stainless
steel
Steel spring
Top of the
LVDT sensor LVDT
(150 C) sensor
Washer
Contact piece stainless steel
Base of
measure
11.5cm
Invar rod
1,2x10¢ C-
Stainless
steel
Steel spring

Figure 1.32 Coupe longitudinale illustrant I’instrumentation d 'une éprouvette de fluage [78]
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2.2.4 Propriétés de transfert a l’état durci

Perméabilité aux gaz

La perméabilit¢é aux gaz est une propri¢té d’un matériau cimentaire faisant partie des
indicateurs de durabilité¢ généraux [79]. Cet essai consiste a soumettre le corps d’épreuve a un
gradient de pression de gaz constant. La perméabilité apparente, exprimée en m” et notée ki,
est déterminée a partir de la mesure du débit volumique de gaz sortant de I’échantillon en
régime permanent (définition issue de la norme XP P18-463 [80]).

La mesure de la perméabilité aux gaz a été effectuée en utilisant de I’oxygene sur des portions
d’éprouvettes de mortier cylindriques de diametre 118 mm et de hauteur 50 mm. Ces
matériaux ont été préalablement séchés dans une étuve a 105°C jusqu’a stabilisation de la
masse. La perméabilité apparente, dépendante de la pression appliquée, se calcule a partir de
la relation suivante issue de [80] :

_ 2.P.Q.L.p

o= L Eq 1.2
@~ A(PZ - P?) 7

Avec A = Section du corps d’épreuve en m*
L = Epaisseur du corps d’épreuve en m
Py = Pression absolue a ’entrée en Pa
P, = Pression absolue a la sortie (= pression atmosphérique) en Pa
Q = Débit volumique en m’/s
u = Viscosité dynamique du gaz utilisé a la température de I'essai en Pa.s

La perméabilité intrinséque aux gaz k; se détermine ensuite a partir de I’expression suivante :

ki =kg. (1 + ﬁ) Eq 1.3
P

Avec [ = coefficient de Klinkenberg
P, = pression moyenne

Migration des ions chlorures

Cet essai consiste a soumettre le corps d’épreuve a un potentiel €lectrique externe afin de
forcer la migration d’ions chlorures a I’intérieur du matériau. Pour la réalisation de cet essai,
nous avons suivi les recommandations de la norme NT BUILD 492 [81]. Cet essai s’effectue
sur des portions d’éprouvettes de mortier cylindriques de diametre 118 mm et de hauteur
50 mm présaturées en chaux pendant 18 heures. Ces portions de mortier sont ensuite mises en
place dans un étui en caoutchouc, le tout maintenu par un anneau de serrage, et placées dans
un grand récipient en plastique comme illustré sur la Figure 1.33 issue de [81]. On vient
placer au contact des éprouvettes, une solution de soude NaOH a 0,3 mol/L (anolyte) en partie
supérieure et une solution de chlorure de sodium NaCl a 2 mol/L (catholyte) en partie
inférieure. Un potentiel électrique est ensuite appliqué sur ces mortiers via un assemblage
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spécifique illustré sur la Figure 1.33. Les caractéristiques de ce potentiel électrique (voltage et
temps d’application) sont des valeurs spécifiques indiquées dans la norme NT BUILD 492.

Figure 1.33 Schéma d’installation de I’essai de migration aux ions chlorures [81]

La valeur du coefficient de migration des ions chlorures se détermine a partir de 1’équation
(Eq 1.4) directement issue de la norme.

0,0239(273 + T) (273 +T).L.x,
xg — 0,0238 Eq 14

nssm = T ) ¢ U—2

Avec Dpgsm = Coefficient de migration en m*/s (non-steady-state migration coef.)
L = Epaisseur de I’éprouvette en mm
T = Température moyenne de la solution de soude en °C
t = Temps de I’essai en heures
U = Valeur absolue du voltage appliqué en Volts
x4 = Valeur moyenne de la profondeur de pénétration des chlorures en mm
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2.3 Résultats et discussions
2.3.1 Proprietés a l’état frais

Les valeurs des essais d’affaissement au cone d’Abrams et de la teneur en air occlus sont
indiquées dans les tableaux suivants (Tableau 1.13, Tableau 1.14, Tableau 1.15 et Tableau
1.16). Comme précisé¢ dans la partie 1.1.3, les mortiers développés pour le procédé CMC
doivent présenter un affaissement au cone d’Abrams proche de 20 cm avec un mélange
homogene et sans ressuage. Dans ce but, les quantités de superplastifiant ont été ajustées afin
de respecter ce cahier des charges. Le dosage en agent de viscosité a été fixé dans les mortiers
avec granulats légers a 0,5% de la masse de ciment afin d’éviter les éventuels problemes de
ségrégation dus a I’utilisation de ce genre de granulats.

Type de ciment CEM III/C | CEM I
Superplastifiant (kg/m’) 4,7 2,9
Agent de viscosité (kg/m’) 0 0
Affaissement (cm) 20 19
Teneur en air occlus (%) 2 2

Tableau 1.13 Propriétés a l’état frais des mortiers de référence REF et CEM 1

Référence REF | GC5 | GC15 | GC30
Taux de substitution 0 5 15 30
Superplastifiant (kg/m’) 47 | 7,2 7,2 7,2
Agent de viscosité (kg/m’) | 0 1,1 1,1 1,1
Affaissement (cm) 20 19 21 22
Teneur en air occlus (%) 2 5 6 8

Tableau 1.14 Propriétés a l’état frais des mortiers avec granulats en caoutchouc

Référence REF | GL30 | GL60
Taux de substitution 0 30 60
Superplastifiant (kg/m’) 4,7 | 4,7 4,7
Agent de viscosité (kg/m’) | 0 1,2 1,2
Affaissement (cm) 20 19 18
Teneur en air occlus (%) 2 3 3

Tableau 1.15 Propriétés a l’état frais des mortiers avec granulats d’argile expansée

Référence GL30 | GL30F10 | GL30F15 | GL30F20
Dosage en fibres Fibraflex (kg/m’) 0 10 15 20
Superplastifiant (kg/m’) 4,7 6,1 4,1 5,2
Agent de viscosité (kg/m’) 1,2 1,2 1,2 1,2
Affaissement (cm) 20 21 22 19
Teneur en air occlus (%) 2 4 7 6

Tableau 1.16 Propriétés a l’état frais des mortiers avec granulats d’argile expansée
et fibres métalliques Fibraflex
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Les mortiers de caoutchouc

L’introduction de granulats en caoutchouc montre une influence certaine sur la maniabilité du
mortier puisqu’il a fallu ajouter une quantité bien supérieure de superplastifiant afin d’obtenir
un affaissement acceptable (+ 2,5 L/m’). La teneur en air occlus semble également augmenter
avec la proportion de granulats en caoutchouc en cohérence avec la bibliographie. Le mélange
contenant 30% de granulats en caoutchouc présente ainsi une teneur en air occlus de 8% ce
qui peut étre préjudiciable pour 1’application CMC.

Malgré ces observations, on ne peut imputer directement 1’augmentation de la teneur en air
occlus a la seule présence des granulats caoutchouc puisque la teneur en adjuvants, qui peut
¢galement avoir un effet sur cette caractéristique, a aussi été modifiée dans les différentes
formulations.

Les mortiers de granulats d’argile expansée

L’ajout de billes d’argile expansée présaturées en eau ne semble pas, quant a lui, avoir d’effet
majeur sur ’affaissement au cone, le dosage en superplastifiant étant le méme que pour le
mortier REF. En maintenant une teneur en superplastifiant constante, les mortiers de billes
d’argile expansée présentent une teneur en air occlus trés proche de celle du mortier de
référence (+1%). On peut donc estimer que la présence de ces granulats présaturés en eau n’a
qu’une influence trés limitée sur la fabrication des mortiers étudiés.

Les mortiers de granulats d’argile expansée avec fibres métalliques

D’apres la bibliographie, 1’addition de fibres métalliques a un effet négatif sur la rhéologie
des mortiers, rendant ces derniers moins fluides et moins maniables. Dans notre cas, 1’effet de
I’introduction de fibres métalliques sur 1’affaissement au cone d’Abrams est moins net
(Tableau 1.16). Ainsi on trouve certains cas ou la quantité de superplastifiant nécessaire pour
maintenir un affaissement acceptable a dii étre diminuée ou maintenue quasiment constante.
Ceci peut s’expliquer par I’augmentation en parallele de la teneur en air occlus inhérente a
I’ajout de fibres métalliques. En effet, les bulles d’air peuvent avoir un effet « lubrifiant » sur
le mélange, augmentant sa maniabilité et donc son affaissement au cone d’ Abrams.

2.3.2 Propriétés physiques a l’état durci

Les valeurs de la masse volumique apparente seche a 1’état durci et de la porosité accessible a
I’eau sont indiquées dans les tableaux suivants (Tableau 1.17, Tableau 1.18, Tableau 1.19 et
Tableau 1.20) :

Type de ciment CEM III/C | CEM I
Masse volumique apparente (kg/m’) | 2020 1980
Porosité accessible a 1’eau (%) 19,0 19,5

Tableau 1.17 Propriétés physiques des mortiers de référence REF et CEM 1
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Référence REF | GC5 | GC15 | GC30
Taux de substitution (%) 0 5 15 30
Masse volumique apparente (kg/m’) | 2020 | 1970 | 1890 | 1630
Porosité accessible a 1’eau (%) 19,0 | 20,0 | 22,5 | 31,0

Tableau 1.18 Propriétés physiques des mortiers avec granulats en caoutchouc

Référence REF | GL30 | GL60
Taux de substitution (%) 0 30 60

Masse volumique apparente (kg/m’) | 2020 | 1730 | 1500
Porosité accessible a I’eau (%) 19,0 | 23,5 | 26,0

Tableau 1.19 Propriétés physiques des mortiers avec granulats d’argile expansée

Référence GL30 | GL30F10 | GL30F15 | GL30F20
Dosage en fibres Fibraflex (kg/m’) 0 10 15 20
Masse volumique apparente (kg/m’) | 1730 1740 1760 1760
Porosité accessible a 1’eau (%) 23,5 25,5 29,0 27,0

Tableau 1.20 Propriétés physiques des mortiers avec granulats d’argile expansée
et fibres metalliques Fibraflex

Les mortiers de caoutchouc

L’introduction de granulats en caoutchouc dans les mortiers de CMC engendre une
diminution de la masse volumique apparente a 1’état durci ainsi qu’une augmentation de la
porosité accessible a 1’eau. Les granulats en caoutchouc n’étant pas poreux, I’augmentation de
la porosité accessible a 1’eau est donc directement due a 1’entrainement de bulles d’air a I’état
frais par les granulats en caoutchouc hydrophobes (voir partie 2.3.1). Cette porosité accessible
a I’eau plus élevée se traduit par une pate cimentaire plus poreuse que le mortier de référence,
mais surtout par une interface pate-granulats de trés mauvaise qualité. Le mortier GC30
présente ainsi une porosité tres élevée de 31,0 % (soit +12% par rapport au mortier de
référence) ce qui peut étre préjudiciable au niveau des propriétés de transfert notamment.

La diminution de la masse volumique absolue s’explique en partie par cette augmentation de
porosité accessible a I’eau, mais également par le fait que les granulats en caoutchouc sont
plus légers que les grains de sable qu’ils remplacent (1200 kg/m’ contre 2700 kg/m”).

Les mortiers de granulats d’argile expansée

Comme pour les granulats en caoutchouc, I’introduction de billes d’argile expansée engendre
une diminution de la masse volumique apparente ainsi qu’une augmentation de la porosité
accessible a I’eau. Les granulats d’argile n’entrainant pas d’air lors de 1’état frais,
I’augmentation de la porosité accessible a I’eau est donc essentiellement due a la porosité
interne de ces granulats expansés, les billes d’argile ayant une capacité d’absorption bien plus
importante que celle des grains de sable qui est quasi nulle.
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La diminution de la masse volumique absolue s’explique alors par le remplacement
volumique des granulats de sable par des granulats plus légers (1100 kg/m’ contre
2700 kg/m’).

Les mortiers de granulats d’argile expansée avec fibres métalliques

La présence de fibres métalliques dans les mortiers de CMC ne semble pas avoir d’effet
marqué sur la masse volumique apparente. Par contre on observe une augmentation notable de
la porosité avec I’augmentation du dosage en fibres. Cette augmentation de la porosité
accessible a 1’eau peut étre reliée a I’augmentation de la teneur en air occlus a I’état frais
comme indiqué dans la partie 2.3.1. Le fait que cela ne se traduise pas par une baisse de la
masse volumique apparente comme pour les autres mortiers peut s’expliquer par la masse
volumique tres €levée des fibres (7200 kg/m3).

2.3.3 Propriétés mécaniques a l’état durci

2.3.3.1 A court terme

Les propriétés mécaniques des matériaux cimentaires se mesurent usuellement sur des
éprouvettes agées de 28 jours. Dans le cas des mortiers développés dans cette thése, nous
avons aussi effectué cette mesure a 90 jours compte tenu de 1’utilisation d’un ciment de type
CEM III/C ayant une hydratation plus lente du fait de sa forte proportion en laitier de haut
fourneau.

Les figures suivantes (Figure 1.34 et Figure 1.35) rassemblent les résultats a 28 et 90 jours
des essais de compression uniaxiale et du module d’¢élasticité instantané.

Figure 1.34 Essais de résistance en compression uniaxiale
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Figure 1.35 Essais de module d’élasticité instantané

Le mortier CEM 1 possede les résistances mécaniques les plus élevées parmi les différents
mortiers analysés. Ceci peut étre relié¢ a sa classe de résistance supérieure (52,5 / 32,5). 11 faut
toutefois garder a I’esprit que pour 1’application CMC, ce ne sont pas de hautes performances
mécaniques qui sont recherchées, mais plutét une grande déformabilité (c.-a-d. un module
d’¢élasticité faible). Ainsi, ce n’est pas ce mortier qui correspondra au mieux au cahier des
charges défini dans la partie 1.1.3.

L’introduction de granulats en caoutchouc diminue de fagon importante la résistance en
compression des mortiers et de fagcon plus limitée leur module d’élasticité instantané ce qui
est conforme aux nombreux résultats disponibles dans la littérature sur le sujet. La diminution
de la résistance en compression est a mettre en lien avec les particularités de ce type de
granulats et les valeurs importantes de porosité accessible a 1’eau (Tableau 1.18). Le mortier
GC30 présente ainsi les plus faibles résistances mécaniques, mais également la porosité
accessible a I’eau la plus élevée.

Comme expliqué dans la partie 1.2.4, le module d’¢lasticit¢ d’un béton dépend
essentiellement du volume et du module des granulats en présence. Les granulats en
caoutchouc étant trés déformables, la diminution du module d’élasticité instantané avec leur
introduction est logique.

Par rapport aux limites fixées par le cahier des charges, le mortier GC15 parait le plus proche
des caractéristiques requises parmi les mortiers de caoutchouc.

L’introduction de granulats d’argile expansée diminue également les propriétés mécaniques
des mortiers de CMC mais dans des proportions moindres que pour les mortiers de
caoutchouc malgré des taux de remplacement plus élevés. D’apres [18], cette perte de
résistance mécanique peut s’expliquer par la faible résistance mécanique des billes d’argile
expansée. Le module d’¢lasticité diminue également avec I’introduction de billes d’argile en
accord avec certains résultats de la bibliographie [2], [18]. Cette perte de résistance
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mécanique reste cependant assez limitée puisque méme avec un taux de remplacement de
60%, les valeurs de résistance en compression et de module d’¢lasticité restent acceptables.

L’introduction de fibres métalliques montre un léger impact négatif sur la résistance en
compression, mais quasiment neutre sur le module d’¢lasticité. La perte de résistance en
compression peut s’expliquer par 1’air entrainé par les fibres lors du malaxage et donc par la
plus grande porosité de la pate qui en résulte (Tableau 1.20). Le module d’¢lasticité ne semble
affecté que pour un dosage en fibres de 20 kg/m’.

Par rapport aux limites fixées par le cahier des charges, le mortier GL30F15 parait le plus
proche des caractéristiques requises parmi les mortiers fibrés.

On rappelle que le cahier des charges défini au début de ce chapitre prescrit a 28 jours, une
résistance en compression d’au moins 8-10 MPa et un module d’¢lasticité instantané de
I’ordre de 15 GPa en premiére approche. La Figure 1.36 remet en perspective les
caractéristiques mécaniques de nos matériaux a 28 jours par rapport aux caractéristiques
requises.

Sur cette figure on se rend compte que certains mortiers se situent en dehors de la gamme des
mortiers CMC définie par le cahier des charges : les mortiers GC30, GL30F20, GL60FO0 et
CEM L. Les deux mortiers qui se rapprochent le plus des exigences fixées (c.-a-d. le coin
inférieur gauche du domaine CMC) sont les mortiers GC15 et GL30F15. Par conséquent, les
différentes études développées dans la suite de cette thése se focaliseront sur ces deux
formulations en plus des formulations de référence.

Figure 1.36 Mortiers sélectionnés par rapport au domaine des mortiers CMC
défini dans le cahier des charges
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2332 A long terme

Les essais de fluage nécessitant I’immobilisation d’un bati et d’accessoires de métrologie
pendant un temps long, seules trois formulations de mortiers ont pu étre analysées dans cette
partie : les formulations REF, GC15 et GL30F15.

Lancement des essais : Taux de chargement des éprouvettes

Comme expliqué dans la partie 2.2.3, les mortiers étudiés sont soumis a un chargement de
compression uniaxiale de 5 MPa pendant 4 mois. Les différentes éprouvettes testées sont
issues de formulations diverses et possédent donc des caractéristiques mécaniques variées. Le
taux de chargement, qui correspond a la contrainte de compression appliquée sur la résistance
en compression du matériau, ne va donc pas étre identique sur chacune des éprouvettes
contrairement a ce qui se fait usuellement dans la bibliographie. Le Tableau 1.21 récapitule
ainsi la résistance en compression obtenue au lancement des essais (90 jours), la contrainte de
compression appliquée et les différents taux de chargements pour les trois mortiers étudiés :
REF, GC15 et GL30F15.

On considere généralement que la déformation instantanée est réversible et n’entrainera pas
de dégradation pour le matériau cimentaire si le taux de chargement qui lui est appliqué est
inférieur a 40%. Dans notre cas, seul le mortier GC15 dépasse cette valeur seuil, mais tres
légérement avec un taux de chargement de 42%. Il faudra donc garder en mémoire que ce
matériau peut connaitre un endommagement pendant les essais de fluage et présenter des
déformations plus importantes de ce fait.

REF GC15 GL30F15
R 90 (MPa) 16,2 11,9 13,5
Ofluage (MPa) 5 5 5
Taux de chargement (%) 31 42 37

Tableau 1.21 Taux de chargement pour les différents mortiers testés

Déformation totale sous charge

Les éprouvettes ont ét¢ maintenues sous un chargement constant de 5 MPa pendant 4 mois.
Certaines éprouvettes sont scellées (mention « endo » sur les graphiques), tandis que d’autres
subissent un séchage continu a 20°C et 50% HR (mention « dess »). Les résultats bruts de
déformations sont illustrés par la Figure 1.37. Les valeurs retranscrites ici correspondent a la
déformation totale sous charge pour chaque type d’éprouvette. Cette déformation totale peut
étre divisée en deux parts : la déformation initiale que I’on nomme déformation instantanée et
la déformation différée sous charge qui elle-méme peut étre découplée en déformation de
retrait et déformation de fluage.

Au niveau de la déformation instantanée, on peut déja noter des différences en amplitude
entre les différentes formulations. La formulation REF montre la déformation instantanée la
plus faible avec des valeurs proches de 180 pm/m, puis la formulation GL30F15 avec
270 um/m et enfin la formulation GC15 avec des valeurs proches de 400 pym/m.

76



Chapitre 1 : Caractérisation

En termes de déformations différées, la formulation GC15 se détache des deux autres avec
des valeurs plus élevées et une cinétique plus importante. On note ainsi une valeur de
déformation de 650 pm/m en endogene et de 2960 pm/m en dessiccation apres 126 jours
d’essai. Les formulations REF et GL30F15 ont un comportement assez similaire avec des
déformations de ’ordre de 400 pm/m en endogeéne et 1200 um/m en dessiccation apres 126
jours de charge.

Cette différence de comportement pour le mortier GC15 peut s’expliquer par la grande
déformabilité¢ des granulats en caoutchouc et par le faible module d’¢élasticité instantané du
mortier (12,9 GPa). Une part des déformations observées peut également étre le fait d’un
léger endommagement du matériau dii au taux de chargement dépassant le seuil des 40%.

Les déformations présentées sur le graphique sont suffisamment importantes pour se poser la
question de la déformabilité globale de colonnes CMC réalisées avec cette formulation.
D’apres ces essais, les déformations théoriques d’une colonne CMC de 15m réalisée a partir
de cette formulation pourraient dépasser les 4 cm ce qui pourrait étre préjudiciable pour
I’application (valeur estimée a partir des éprouvettes GC15 en dessiccation).

Figure 1.37 Déformations totales sous charge

Déformation de retrait

En parall¢le de la mesure de la déformation totale sous charge, les déformations de retrait
endogéne et de dessiccation (20°C et 50% HR) ont été mesurées sur des éprouvettes de
mortiers non chargées. Les valeurs de ces déformations sont reportées sur la Figure 1.38.

Les déformations de retrait endogéne sont relativement similaires sur les trois formulations
¢tudiées avec une valeur oscillant entre 100 et 200 um/m aprés 126 jours. Le mortier
GL30F15 semble toutefois présenter moins de retrait que les autres formulations.

Concernant les déformations de retrait de dessiccation, les valeurs obtenues pour les trois
mortiers différent. On trouve ainsi aprés 126 jours d’essai, par ordre croissant, le mortier
GL30F15 avec une déformation de 350 pum/m, puis le mortier REF avec une déformation de
420 pm/m et enfin le mortier GC15 avec plus de 850 um/m.
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Par rapport au mortier de référence, le mortier GL30F15 présente des valeurs de déformations
de retrait de dessiccation plus faibles. On peut ici formuler I’hypothése que la présence des
granulats d’argile expansée pourrait jouer un role positif au moment des phénoménes de
retrait, notamment dans le cas du retrait de dessiccation. Ces granulats étant poreux, ils
peuvent contenir une certaine quantité d’eau qui s’évaporerait en premier, sans effet sur la
structure, et ralentirait le phénoméne de séchage en dessiccation. De méme, les fibres
pourraient aussi s’opposer au retrait de la matrice.

Par rapport au mortier de référence, le mortier GC15 présente des valeurs de déformations de
retrait de dessiccation plus élevées. Ce phénomene s’explique simplement par le fait que le
mortier GC15 posseéde une porosité accessible a I’eau plus importante que celle du mortier
REF. Ainsi, le séchage de ce mortier en ambiance contrdlée s’effectuera d’autant plus
rapidement, accélérant au passage les phénomenes de retrait.

Figure 1.38 Déformations de retrait

Courbes de fluage

A partir de la mesure des déformations de retrait et des déformations différées sous charge, on
peut estimer simplement les valeurs des déformations de fluage. Comme expliqué dans la
partie 2.2.3, le fluage peut étre séparé¢ en deux parties distinctes : le fluage endogene et le
fluage de dessiccation. Le fluage endogene correspond par conséquent a la déformation
endogéne différée sous charge a laquelle on retranche la déformation de retrait endogéne. De
la méme facon, le fluage de dessiccation correspond par conséquent a la déformation de
dessiccation différée sous charge a laquelle on retranche de la déformation de retrait en
dessiccation. Les valeurs de déformations de fluage sont indiquées sur la Figure 1.39 pour le
mortier REF, sur la Figure 1.40 pour le mortier GC15 et sur la Figure 1.41 pour le mortier
GL30F15.
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On remarque ici que la déformation de fluage endogene est trés limitée pour les trois mortiers.
Cela traduit en réalité une hydratation stabilisée apres les 90 jours de conservation en cure
humide, et donc un phénomeéne d’autodessiccation faible. Les propriétés mécaniques de ces
trois mortiers mesurées au lancement et a la fin de 1’essai s’averent identiques, ce qui
confirme bien cette stabilisation de I’hydratation.

Les valeurs des déformations de fluage sont similaires pour les mortiers REF et GL30F15
avec entre 700 et 800 um/m aprés 126 jours d’essai. Le mortier GC15 montre lui une
déformation de fluage bien plus élevée dans le méme temps, avec 1800 um/m, soit environ

2,5 fois plus que les autres mortiers. De plus, la cinétique de déformation est encore élevée
aprés 126 jours, ce qui prouve I’importance du potentiel de déformation du mortier GC15.

Figure 1.39 Déformations de fluage pour le mortier REF

Figure 1.40 Déformations de fluage pour le mortier GC15
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Figure 1.41 Déformations de fluage pour le mortier GL30F 15

Relation masse / déformation

La Figure 1.42 illustre la relation entre la déformation de retrait de dessiccation et la perte de
masse pour les trois mortiers. On observe ainsi, pour une perte de masse de 2%,
I’ordonnancement suivant en termes de retrait : le mortier GC15 présente le retrait le plus
important avec 300 um/m, puis le mortier REF avec 160 pm/m et enfin le mortier GL30F15
avec seulement 70 um/m. L’écart entre ces deux derniéres formulations confirme le role
positif des granulats d’argile expansée sur le retrait de dessiccation décrit précédemment.

Figure 1.42 Relation entre déformation de retrait de dessiccation et perte de masse

La relation entre le retrait de dessiccation et la perte de masse est quasiment lin€aire pour les
trois mortiers. On observe toutefois un léger changement de pente sur la courbe du mortier
GC15 vers 3,8% de perte de masse, la cinétique de déformation étant plus importante au-dela
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de cette limite. Ce phénomene s’explique par la perméabilité élevée de ce mortier (voir partie
2.3.4), permettant une évaporation rapide de 1’eau contenue dans les pores les plus gros lors
du séchage. On accéde ainsi rapidement a une autre étape de séchage ou I’eau contenue dans
les pores de petite taille s’évapore, ce qui entraine un retrait plus important.

Module d’élasticité différé

Le module d’¢lasticité différé peut se calculer simplement a partir de la déformation totale
sous charge (déformation instantanée sous charge + déformation différée sous charge) estimée
a 50000 jours et de la contrainte de compression appliquée (5 MPa). Dans le cas présent, la
déformation différée sous charge a 50000 jours a été¢ approximée grace a une relation du type
Y = at / (b+t) qui a été calée sur les valeurs expérimentales obtenues sur les 120 premiers
jours de chargement (dans cette équation, a correspond a la valeur de la déformation différée
quand t tend vers 1’infini). Le Tableau 1.22 illustre les valeurs utilisées pour les coefficients a
et b selon les configurations étudiées.

REF endo | REF dess | GC15 endo | GC15 dess | GL30F15 endo | GL30F15 dess
a 342 2001 296 5726 199 1862
b 64 98 8 158 14 115

Tableau 1.22 Valeurs des coefficients a et b utilisés pour [’estimation de la déformation différée
sous charge a long terme

A partir de ces coefficients, on estime la valeur de la déformation différée sous charge a
50000 jours, ainsi que la déformation totale sous charge pour la méme échéance. Le Tableau
1.23 synthétise les estimations des déformations sous charge et le module d’¢élasticite différé

ainsi que le rapport entre le module d’¢élasticité instantané et le module d’élasticité différé.

REF | REF | GC15 | GC15 | GL30F15 | GL30F15
endo dess endo dess endo dess
Déformation différée sous
charge a 50000 jours 342 2000 300 5710 200 1860
(wm/m)
Déformation totale sous
charge a 50000 jours 530 2170 720 6070 475 2120
(hm/m)
Module d’élasticité différé 0.4 )3 6.9 0.8 10.6 54
(GPa)
Module d'clasticité 23,7 | 237 | 129 | 129 18,8 18,8
instantané (GPa)
Rapport module instantan¢ /1 = | 155 | 49 | g4 1.8 7.8
module différé

Tableau 1.23 Estimation du module d’élasticité différé
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En premiére approche, nous avions utilis¢ un rapport de 3 entre le module d’élasticité
instantané et le module d’¢lasticité différé (section 1.1.3). On retrouve ici, un rapport de 2.5
pour le mortier REF en endogéne ce qui est relativement proche de 1’estimation initiale. Pour
les mortiers GC15 et GL30F15, ce rapport diminue Iégérement et vaut 1.9 et 1.8
respectivement. De maniére générale, ces valeurs sous-entendent qu’un module d’¢lasticité
instantanée de 10 GPa mesurée sur une éprouvette utilisant ces nouvelles formulations de
mortier peut étre suffisant pour respecter la limite fixée par le cahier des charges au niveau du
module d’¢élasticité différé : 5 GPa.

Par contre, en dessiccation, nous obtenons des valeurs de modules différés trés faibles qui
conduisent a des rapports de modules compris entre 7,8 et 16,1, soit largement supérieurs au
rapport de 3. Il convient toutefois de souligner que ces conditions de dessiccation ne
correspondent pas aux conditions de fonctionnement des CMC.

2.3.4 Propriétés de transfert a l’état durci

2.3.4.1 Perméabilité aux gaz

La perméabilité intrins€éque aux gaz a ¢été déterminée sur toutes les formulations de mortiers
en respectant la démarche indiquée dans la partie 2.2.4. La Figure 1.43 indique les valeurs de
perméabilité obtenues sur les mortiers en fonction de la porosité accessible a I’eau apres
90 jours de cure. Les résultats d’Assié [82] sur des matériaux relativement proches (BAP de
faibles résistances mécaniques : entre 15 et 30 MPa en compression a 28 jours) sont ajoutés
sur cette figure a titre comparatif.

Figure 1.43 Perméabilité intrinséque aux gaz des mortiers en fonction de la porosité accessible a l’eau
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Les mortiers de référence REF et CEM I présentent des résultats de perméabilité aux gaz tres
proches avec respectivement 0,25.10"° m? et 0,39.107'° m?, ainsi qu’une porosité identique.
Ces mortiers sont relativement peu perméables et se situent dans la gamme basse des bétons
autoplagants étudi€s par Assié.

Le domaine des mortiers de caoutchouc est tres étendu avec une porosité allant de 20 a 31%
et une perméabilité intrinséque aux gaz entre 3.107'° et 120.10'® m®. Ces deux grandeurs
augmentent avec la proportion de granulats en caoutchouc en remplacement partiel du sable.
Comme expliqué dans la partie 2.3.2, I’ajout de granulats en caoutchouc augmente la teneur
en air occlus et donc la porosité accessible a 1’eau. Une partie de cet air entrainé reste
«accroché » aux granulats en caoutchouc hydrophobes ce qui engendre un défaut
d’adhérence entre la pate cimentaire et ces granulats. Cette interface de trés mauvaise qualité
est répartic de facon homogeéne dans le mortier et contribue a créer un réseau de porosité
interconnecté important. Plus on ajoute des granulats en caoutchouc, plus on augmente cette
porosité interconnectée et donc la perméabilité du mortier.

Les mortiers de granulats d’argile expansée non fibrés possedent une perméabilité intrinseque
aux gaz relativement proche des mortiers de référence avec des valeurs comprises entre
0,6.10"° m* et 1,2.10"° m?% tout en ayant une porosité bien supérieure. La présence de
volumes importants de granulats d’argile poreux augmente mécaniquement la valeur de la
porosité accessible a I’eau, cependant 1’effet est limité sur la perméabilité. La porosité issue
des granulats d’argile ne semble, ici, que peu interconnectée avec la pate cimentaire. On peut
estimer que la coquille externe des billes d’argile est peu perméable et/ou a été bouchée en
partie par I’absorption de la pate de ciment a I’état frais.

L’introduction de fibres métalliques ruban a un effet marqué sur la perméabilité¢ des mortiers.
Nous avons vu, dans les parties 2.2.1 et 2.2.2 que ’ajout de fibres entraine une augmentation
de la teneur en air occlus et de la porosité accessible a I’eau. Cette porosité supplémentaire,
non localisée, peut expliquer I’augmentation de la perméabilité. Il est aussi légitime de penser
que la présence d’une telle fibre induit une interface qui favorise 1’interconnexion de la
porosité en faveur de la perméabilité.

2.3.4.2 Diffusion aux ions chlorures

Les essais de diffusion aux ions chlorures ont été réalisés conformément a la norme NT
BUILD 492 comme décrite dans la partie 2.2.4. Les résultats obtenus pour les différents
mortiers apres 90 jours de cure sont reportés avec leurs écarts-types sur la Figure 1.44. Ce
type d’essai n’étant pas adapté aux mortiers comprenant des fibres métalliques a cause des
problemes de court-circuit, les résultats des mortiers GL30F10, GL30F15 et GL30F20
n’apparaitront donc pas ici.

En analysant les résultats, on se rend compte que tous les mortiers présentent un coefficient de

diffusion du méme ordre de grandeur entre 2.107'* et 4.10™"? m%/s. L’introduction de granulats
spéciaux en remplacement partiel du sable ne semble pas avoir une trés grande influence sur
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ce parametre. Cependant, on peut tout de méme noter un ordonnancement logique des
résultats, avec une légeére augmentation du coefficient de diffusion avec le taux de
remplacement des granulats de sable. Pour un remplacement volumique de 30%, les mortiers
de caoutchouc ou de granulats d’argile présentent des valeurs assez proches autour de
3.10"% m’ss.

Figure 1.44 Coefficient de diffusion aux ions chlorures
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2.4 Conclusion de la caractérisation expérimentale

Nous avons effectué dans cette partie, une caractérisation compléte de différents mortiers de
CMC incorporant des granulats l1égers et des fibres métalliques.

L’introduction de granulats d’argile expansée dans les mortiers n’a qu’un effet trés limité sur
la consistance s’ils sont présaturés. Les phénoménes de ressuage ou de ségrégation sont
controlés avec un faible dosage en agent de viscositg.

A T’état durci, les mortiers contenant ces granulats sont logiquement plus légers et poreux
qu’un mortier ne comprenant que du sable. La perméabilité de ces matériaux reste néanmoins
limitée grace a un phénoméne de colmatage de la coquille externe des billes d’argile, ce qui
limite 1’accés a leurs porosités internes. En termes mécaniques, 1’introduction des billes
d’argile permet de réduire significativement le module d’élasticité des composites tout en
conservant une résistance en compression acceptable, méme a de forts taux de substitution.

L’introduction de granulats en caoutchouc dans les mortiers a tendance a diminuer la
consistance du mélange a 1’état frais et augmenter la teneur en air occlus. Les différents
mortiers produits avec ces granulats ont tout de méme respecté 1’objectif de consistance fixé
dans le cahier des charges de I’application. Les problématiques liées a la ségrégation des
granulats en caoutchouc ont pu étre évitées par un faible dosage en agent de viscosité.

A Tétat durci, la liaison entre la matrice cimentaire et les granulats en caoutchouc est
médiocre, ce qui a pour conséquence d’augmenter la porosité accessible a 1’eau et la
perméabilité des matériaux. En termes mécanique, 1’introduction des granulats en caoutchouc
engendre une diminution plus forte de la résistance en compression que du module
d’¢élasticité, ce qui limite le taux de substitution utilisable.

Enfin, ’introduction de fibres métalliques Fibraflex dans les mortiers ne modifie que tres peu
la consistance de ces derniers a 1’état frais, mais présente un effet entraineur d’air.

A 1’état durci, on observe une augmentation notable de la porosité accessible a ’eau et de la
perméabilité avec I’augmentation du dosage en fibres. En termes mécaniques, 1’introduction
de fibres semble avoir un impact négatif sur la résistance en compression, mais relativement
limité en module.
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3 Matériaux pour CMC : du laboratoire au chantier expérimental

3.1 Présentation du projet

Dans la partie précédente, nous avons identifi¢ précisément les caractéristiques a 1’état frais et
a I’¢état durci de mortiers développés en laboratoire. Dans cette partie, nous nous intéresserons
a I’application directe de ces formulations sur un chantier expérimental via la réalisation de
colonnes CMC. L’objectif principal ici est de valider I’approche retenue afin de proposer une
gamme de formulations de CMC pouvant répondre aux caractéristiques d’un sol en fonction
de I’agressivité et des charges mécaniques de ce dernier.

Ce projet a été réalisé sur un site de stockage de I’agence Menard Rhone-Alpes/Auvergne,
dans la ville de Saint-Romain en Gal (69) entre mai et octobre 2015. Une investigation précise
du sol a été effectuée sur ce site a I’aide de sondages pénétrométriques statique et dynamique.
Les résultats obtenus sont les suivants : le sol consiste en une premicre couche d’argile
comprimée et de tout venant entre 0 et 3m, puis une deuxieme couche d’argile peu résistante
entre 3 et 12m et enfin de la roche massive au-deld. Des essais au pénétrométre statique ont
permis de déterminer la capacité portante de ces différentes couches : la premiére couche
varie entre 20 et 90 MPa, la deuxiéme couche reste en dessous de 5 MPa et la derniére
remonte au-dessus de 50 MPa. Cette configuration de sol correspond parfaitement au schéma
classique d’utilisation du procédé CMC tel que défini sur la Figure 1.2.

Le site de stockage étant situé a 50m d’un fleuve (le Rhone), une nappe phréatique est
présente dans le sol a environ 4m sous la surface.

Les formulations de mortier ont été adaptées au contexte local en collaboration avec une
centrale de Béton Prét a I’Emploi (BPE) située a proximité du chantier expérimental. Les
matériaux spéciaux utilisés dans nos formulations (caoutchouc, billes d’argile, fibres ruban)
ont été stockés sur place. Une équipe d’ouvriers de Menard était présente sur la centrale afin
de participer a la confection des mortiers. Un laboratoire externe (LD Controles) a été
mandaté par Menard afin d’effectuer une caractérisation complete des mortiers sortant de
I’usine BPE.

Différents équipements ont été nécessaires afin de réaliser les colonnes CMC :
e Une foreuse a tari¢re creuse munie de différents diameétres de taricre
e Une pompe a béton
e Une pelle mécanique hydraulique

86



Chapitre 1 : Caractérisation

3.2 Optimisation des formulations et fabrication en centrale BPE

3.2.1 Optimisation des formulations

Trois formulations initiales ont été sélectionnées afin de réaliser des colonnes CMC : le
mortier REF, le mortier GC15 et le mortier GL30F15. Le détail complet de ces formulations
optimisées en laboratoire a ¢été fourni dans la partie 2.1.2. Certains constituants des
formulations n’étant pas disponibles dans la centrale BPE utilisée, une étape d’optimisation a
¢été nécessaire afin d’obtenir un mortier fluide, homogéne et sans ressuage. Le Tableau 1.24
récapitule les principales modifications effectuées.

Le changement le plus impactant pour les mortiers se situe au niveau du type de ciment.
L’utilisation d’un ciment de type CEM I 52,5 N a la place du ciment CEM III/C 32,5 N
devrait engendrer une augmentation globale des résistances mécaniques des mortiers. Ce
ciment ne contenant pas de laitier, les résistances mécaniques a 28 jours devraient étre
suffisantes afin d’estimer les résistances maximales des mortiers.

Le superplastifiant utilisé en centrale (Optima 224) posséde des caractéristiques relativement
proches de celui utilis¢ en laboratoire. Pas de changement important a prévoir avec
I’utilisation de cet adjuvant.

Le sable utilisé en centrale est un sable semi-concassé alors qu’il était roulé au laboratoire.
L’utilisation de ce sable peut engendrer une modification de la maniabilité a 1’état frais des
mortiers, les phénomenes de frottement étant plus présents.

Les autres constituants ont ét¢ commandés et fournis par Menard directement sur le site de la
centrale BPE : agent de viscosité, billes d’argile expansée, granulats en caoutchouc et fibres
métalliques ruban.

Constituants En laboratoire En centrale
Ciment CEM III/C 32,5 N PM/ES CEM 52,5 N PM/ES
Superplastifiant BASF Glénium 27 CHRYSO Optima 224
Sable 0/4 Roulé Semi-concassé

Tableau 1.24 Principaux changements de constituants pour la réalisation de mortiers CMC en centrale

3.2.2 Fabrication des mortiers

Au laboratoire, tous les constituants sont introduits manuellement dans un malaxeur de 50L.
Dans une centrale BPE cette étape s’effectue différemment. Les granulats sont stockés dans
des trémies spécifiques et ajoutés a distance par un technicien via un panneau de controle.
Avant d’utiliser ce genre de trémie, une étape de calibration a été réalisée pour un type de
granulat afin d’analyser sa vitesse de chute et donc le temps d’ouverture nécessaire
correspondant a une masse donnée. Dans notre cas, les granulats en caoutchouc et les billes
d’argile expansée n’ont pas passé cette étape de calibration et ne peuvent donc pas étre
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introduits dans les mortiers via une trémie. Par conséquent, ces granulats ont été introduits
manuellement par le biais d’un tapis roulant (Figure 1.45).

L’introduction des fibres a demandé une attention particuliére. En effet, les fibres que nous
utilisons sont des fibres métalliques ruban de 30mm de longueur. Ces derniéres ont tendance a
former des oursins si elles ne sont pas dispersées correctement dans le mélange. Pour éviter ce
probléme, les fibres ont été¢ dispersées manuellement sur toute la longueur du tapis roulant
avant la mise en place des granulats. De cette maniere, les fibres seront introduites
progressivement dans le malaxeur avec les granulats, limitant efficacement le risque de
formation de paquets pouvant obstruer la tariére creuse.

Figure 1.45 Introduction manuelle des billes d’argile et des granulats en caoutchouc en centrale BPE

L’optimisation des formulations de CMC respectant le cahier des charges a été effectuée par
itérations successives. Pour chaque nouvelle formulation, une premiére gichée de 1,5 m> est
réalisée. Cette derniere est observée visuellement et un essai au cone d’Abrams est réalisé. Si
le mortier répond a tous les critéres du cahier des charges a 1’état frais, cette formulation est
produite en plus grande quantité et des colonnes CMC sont réalisées. Dans le cas contraire, la
formule est ajustée (modification des quantités d’eau et de superplastifiant), puis analysée de
nouveau. Les observations visuelles se focalisent sur la maniabilité du mortier, le ressuage, la
dispersion des fibres, etc. Comme expliqué précédemment, les essais au cone d’ Abrams sont
réalisés par un laboratoire externe a I’entreprise.

Les compositions des différents mortiers testés sont reportées dans le Tableau 1.25. Les

résultats d’affaissement au cone d’Abrams et les observations visuelles a 1’état frais y figurent
également.
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FORMULATIONS REF GC15 GL30F15
Numéro d'essai 1 2 1 1 | 2 | 3| 4
Compositions
Ciment CEM 152,5N 3
PM/ES kg/m 240 | 240 | 230 | 230 | 230 | 230 | 230
Eau kg/m3 265 | 255 240 | 245 | 230 | 210 | 220
Sable 0/4 kg/m’ 1645 | 1645 | 1320 | 1110 | 1110 | 1110 | 1110
Filler calcaire kg/m’ 135 | 135 130 130 | 130 | 130 | 130
Billes dargile ke/m’ -] - - | 215 | 215 | 215 | 215
expansée 0/4
Granulats caoutchouc ke . ) i 104 ) i i i
0/4
Fibres Fibraflex 3
FF30L6 kg/m - - - 14,1 | 14,1 | 14,1 | 14,1
Superplastifiant 3
Optima 224 kg/m 6,7 6,1 7,2 3,1 3,1 2,4 2,6
Agent de viscosité kg/m’ - - L1 | 1,2 |12 | 12 | 12
Mortiers a l’état frais
Affaissement au cone mm 220 190 180 280 | 250 170 190
Homogénéité | OUI | OUI | OUI | NON | OUI | OUI | OUI
Observations visuelles Ressuafe OUI | NON | NON | OUI | OUI | NON | NON
Amasde |\ | NON | NON | OUI | NON | NON | NON
fibres
Utilisation sur chantier NON | OUI | OUI | NON | NON | NON | OUI

Tableau 1.25 Formulations des différents mortiers fabriqués en centrale et analyses a [’état frais

Mortiers REF

La formulation REF-1 correspond directement a la composition utilisée en laboratoire. Le
mortier issu de cette formulation était fluide et homogene, mais présentait un peu de ressuage.
On peut attribuer cela essentiellement au changement de superplastifiant.

Pour la formulation REF-2, nous avons retiré 10L d’eau ainsi que 0,6 kg/m’ de
superplastifiant. Le mortier issu de cette formulation a rempli tous les critéres requis a 1’état
frais (notamment 190 mm d’affaissement) et a, par conséquent, été utilisé pour la réalisation
de colonnes CMC. Au total 21 colonnes CMC ont été réalisées avec cette formulation, pour
un volume global de 30 m’.

Mortier GC15

La formulation GC15-1 correspond également a la composition utilisée en laboratoire. Le
mortier issu de cette formulation a directement rempli tous les critéres requis a 1’état frais
(affaissement de 180 mm). Un trés 1éger ressuage a toutefois été observé a 1’état frais, mais
sans incidence sur le comportement global du mortier.
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Cette formulation a été utilisée pour la réalisation de 9 colonnes CMC avec un volume global
de 13,5 m’. La quantité produite pour ce mortier est inférieure a celle du mortier REF-2 a
cause du temps de production plus long. En effet, I’addition manuelle des granulats en
caoutchouc sur le tapis roulant double quasiment le temps de production d’une gachée de
1,5 m’. Au total, on estime a 35-40 minutes le temps nécessaire pour remplir un camion-
toupie de 7,5 m’ avec cette formulation contre moins de 20 minutes pour la formulation REF-
2. Cependant, on peut penser que I’industrialisation de cette formule serait précédée par une
solution d’automatisation de 1’alimentation en granulats de la centrale.

Mortiers GL30F15
Les granulats d’argile expansée ont été ajoutés manuellement sur le tapis roulant de la méme

facon que pour les granulats en caoutchouc, mais sans pouvoir étre présaturés. Cela explique
le nombre important d’essais qui ont été nécessaires afin d’obtenir un mortier adéquat.

La formulation GL30F15-1 correspond directement a la composition utilisée en laboratoire.
Le mortier issu de cette formulation était bien trop fluide et sans aucune consistance, avec un
affaissement au cone d’Abrams de 280mm (Figure 1.46-A). Comme pour le mortier de
référence, on peut attribuer cela a une efficacité supérieure du superplastifiant Optima 224. En
plus de cette trop grande fluidité, le mortier comprenait des oursins de fibres malgré une
dispersion manuelle méticuleuse de ces dernieres sur le tapis roulant (Figure 1.46-B). Nous
avons par conséquent développé une nouvelle formulation de mortier avec une attention
particuliere sur la dispersion et le placement des fibres sur le tapis roulant.

Pour la formulation GL30F15-2, nous avons retiré¢ 15L d’eau et dispersé les fibres sur le tapis
en dessous des billes d’argile. Le mortier issu de cette formulation était un peu plus consistant
avec un affaissement de 250mm, mais toujours trop fluide. Ce mortier n’était pas homogene
avec des granulats d’argile expansée en suspension en partie supérieure. Le probleéme d’amas
de fibres était cependant résolu.

Pour la formulation GL30F15-3, nous avons retir¢ 20L d’eau supplémentaire ainsi que
1,3 kg/m’ de superplastifiant. Les fibres métalliques ont été dispersées de la méme fagon que
pour le mortier précédent. Le mortier issu de cette formulation était fluide et homogene avec
un affaissement au cone d’Abrams de 170mm. Aucun probléme d’amas de fibres n’a été
observé. Ce mortier semblant répondre a toutes les exigences a 1’état frais, nous avons produit
un camion de 7,5 m® dans le but de réaliser des colonnes CMC. Malheureusement, la
maniabilité du mortier a évolué drastiquement en seulement 40 minutes et il est devenu
impossible de le pomper a travers les tubes de la tariére creuse, méme avec des pressions
¢levées (Figure 1.46-C). Un nouvel essai d’affaissement au cone a été réalisé a cet instant et a
révélé une valeur de 90mm seulement. Cette évolution rapide de la maniabilité a été reliée a la
forte capacité d’absorption des granulats d’argile en état non saturé.

Pour la formulation GL30F15-4, nous avons décidé d’augmenter un peu la fluidit¢ des
mortiers afin d’avoir une maniabilité acceptable pendant un temps plus important. Nous avons
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donc ajouté 10L d’eau et 0,2 kg/m® de superplastifiant. Le mortier issu de ce mélange était
fluide et homogéne avec un affaissement de 190mm au cone. Afin de gagner du temps au
niveau de la confection des mortiers, nous avons produit seulement 3 gachées avec ce mortier,
soit un volume de 4,5 m° au total. Contrairement au mortier précédent, celui-ci a conservé une
maniabilité acceptable pendant 1 heure (affaissement de 150mm) ce qui nous a permis de
réaliser des colonnes CMC. Il est cependant important de préciser que pour le procédé CMC,
on recommande de conserver un affaissement d’au moins 150mm pendant 2 heures. Dans
I’état actuel, et sans étape de présaturation des billes d’argile, ce mortier ne répond pas
parfaitement au cahier des charges de 1’application CMC.

Compte tenu du faible volume produit, seulement 3 colonnes CMC ont été réalisées avec ce
mortier. Le temps de production de ce mortier est encore plus important que celui du mortier
de caoutchouc avec une estimation de 60 minutes pour remplir un camion-toupie de 7,5 m’
lors de ces essais, 1’addition manuelle des granulats d’argile et des fibres métalliques étant
responsable de plus de la moiti¢ de ce temps. De la méme fagcon que pour le mortier GC15, on
peut penser qu’une automatisation de I’introduction des granulats en centrale permettrait de
réduire drastiquement ce temps de production.

Figure 1.46 Différents problémes rencontrés sur les mortiers GL30F1)5 :
mortier trop fluide (4), amas de fibres (B), perte de maniabilité (C)

Pour les trois mortiers répondant au cahier des charges (REF-2, GC15-1 et GL30F15-4), des
éprouvettes de mortiers ont été confectionnées par un laboratoire externe afin d’analyser leurs
caractéristiques mécaniques apres durcissement :

e 10 éprouvettes cylindriques (11x22 cm) pour la résistance en compression a 7 jours

e 10 éprouvettes cylindriques (11x22 cm) pour la résistance en compression a 28 jours

e 10 éprouvettes cylindriques (11x22 cm) pour la résistance en compression a 90 jours

e 3 ¢prouvettes cylindriques (16x32 cm) pour la détermination du module d’¢lasticité a

28 jours

91



Chapitre 1 : Caractérisation

3.3 [Essais de pompabilité a I’état frais

Sur ce chantier expérimental, un des objectifs était d’étudier le comportement des nouvelles
formulations de CMC a travers un maximum d’essais aussi bien a 1’état frais qu’a 1’état durci.
Pour cette raison, différentes colonnes ont été réalisées pour chacune des formulations
sélectionnées dans la partie précédente (Tableau 1.26). La Figure 1.47 illustre la réalisation
d’une colonne CMC classique sur ce chantier expérimental.

En plus des essais effectués en centrale BPE par le laboratoire externe, des analyses
additionnelles ont été menées sur les mortiers au moment de la réalisation des colonnes dans
le but d’éviter les éventuels problémes au niveau du pompage :

e Observations visuelles par des ouvriers expérimentés.

e [Essais d’affaissement au cone d’Abrams 1 heure apres le malaxage.

e Tests de pompage préalable a la réalisation des colonnes.

Dimensions des colonnes Volume (m3)
. Nombre de CMC
Formulation P
colonnes Longueur Diamétre L. .
Théorique | Produit
(m) (mm)

3 12 420

REF-2 16 12 360 26,0 30,0
2 12 280
3 12 420

GCI15-1 4 12 360 11,4 13,5
2 12 280
0 12 420

GL30F15-4 1 12 360 2,7 4,5
2 12 280
Tableau 1.26 Description des colonnes CMC réalisées sur le chantier expérimental
Mortier REF

Sur le chantier expérimental, un essai d’affaissement a été réalisé sur le mortier issu de la
formulation REF-2 une heure aprés le malaxage en centrale. Cet essai a montré une valeur
d’affaissement de 180 mm ce qui est treés proche de la valeur observée initialement (190 mm).
Le mortier était fluide et facilement pompable a travers 1’équipement. Aucun probléme n’a eu
lieu durant la réalisation des colonnes avec ce mortier.

Mortier GC

Sur le chantier expérimental, un essai d’affaissement a été réalisé sur le mortier issu de la
formulation GC15-1 aprés 1 heure. La fluidité avait légérement augmenté durant ce temps
avec un affaissement de 200 mm (soit + 20 mm en 1h). Le mortier a conservé une bonne
consistance malgré cette fluidité élevée et aucun probléme n’a eu lieu durant la réalisation des
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colonnes. Apres le recepage des colonnes a 1’état frais, certaines d’entre elles ont présenté un
léger ressuage en téte sans que cela remette en cause leur recevabilité.

Mortier GLF

Comme expliqué précédemment, la fluidit¢ du mortier GL30F15-3 a rapidement évolué a
cause de ’absorption importante des billes d’argile non saturées. Ce mortier a par conséquent
été écarté a cause de sa trop grande rigidité. Au final, la formulation GL30F15-4 a ét¢é utilisée
pour la réalisation de colonnes. La maniabilité de ce mortier a aussi évolué rapidement en
1 heure en passant de 190 a 150 mm, mais est tout de méme restée pompable. Les difficultés
de production décrites dans la section 3.2 ont conduit a la production de 3 colonnes de CMC
seulement.

Figure 1.47 Réalisation d’une colonne CMC sur le chantier expérimental
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3.4 [Essais physico-mécaniques a I’état durci

3.4.1 FEssais sur éprouvettes

Comme expliqué dans la section 3.2, un laboratoire externe s’est chargé de confectionner des
éprouvettes avec les mortiers sélectionnés afin d’analyser leurs performances mécaniques a
I’état durci. Les valeurs des résistances mécaniques obtenues sur ces éprouvettes sont
indiquées dans le Tableau 1.27 pour la compression a 7, 28 et 90 jours et dans le Tableau 1.28
pour le module d’¢lasticité instantané a 28 jours. Les valeurs obtenues a 28 jours sur des
matériaux confectionnés au laboratoire LMDC avec les constituants détaillés dans le Tableau
1.24 sont également indiquées a titre comparatif.

(en MPa) Echéance REF GC15 GL30F15
7 jours 12,4 5,0 13,4
Sur chantier 28 jours 16,9 6,3 16,3
90 jours 17,3 7,0 17,9
LMDC 28 jours 17,4 8,7 10,0

Tableau 1.27 Résistances en compression obtenues sur les mortiers fabriqués
pour le chantier expérimental ou en laboratoire

(En GPa) Echéance REF GCl15 GL30F15
Sur chantier 28 jours 17,6 7,1 18,1
LMDC 28 jours 21,8 14,1 15,3

Tableau 1.28 Module d’élasticité instantané obtenu sur les mortiers fabriqués
pour le chantier expérimental ou en laboratoire

Avant d’étudier en détail les résistances mécaniques des mortiers, il est nécessaire de rappeler
que les trois mortiers étudiés sur ce chantier utilisent le méme ciment CEM 1 52,5 N et
conservent un rapport E/C (1,0 £ 0,05) et une proportion de filler calcaire semblable (voir
Tableau 1.25). Seule la proportion de granulats spéciaux varie, ainsi que la quantité
d’adjuvants pour maintenir une bonne rhéologie.

On rappelle également que 1’objectif initial de 1’étude était d’optimiser, en parallele au
mortier REF, des nouvelles formulations de mortiers utilisables sur chantier et possédant des
caractéristiques mécaniques particuliéres : un module d’élasticité plus faible que la
formulation de référence, mais en conservant une résistance suffisante a la compression. De
ce point de vue, la formulation GLF ne répond pas tout a fait a cet objectif puisque les
caractéristiques mécaniques observées sur €prouvettes sont restées similaires a celle de la
formulation de référence. On trouve ainsi une résistance a la compression de 17,5 MPa et un
module de 18,1 GPa contre 17,4 MPa et 17,6 GPa pour le mortier de référence.

Ainsi, malgré le remplacement volumique de 30% du sable par des granulats légers et poreux
d’argile (faible module), les propriétés mécaniques ne semblent pas avoir évolué par rapport a
la formulation de référence. Ceci peut étre lié a ’absence de présaturation des billes qui a
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artificiellement abaissé le rapport eau efficace/ciment du mortier, ce qui a conduit a une
augmentation logique des résistances mécaniques. Ceci peut aussi étre 1i¢ a I’emploi d’un
ciment sur chantier de classe supérieure a celui utilisé en laboratoire, ce qui a également une
influence non négligeable sur les résistances mécaniques. Une présaturation des granulats et
I’utilisation d’un ciment de classe inférieure devraient permettre de retrouver des
performances conformes au cahier des charges.

Au niveau du mortier GC, c¢’est une conclusion différente qui se dessine : les mortiers ne
posseédent pas les résistances mécaniques requises par le cahier des charges (8-10 MPa en
compression et 15 GPa en module instantané a 28 jours). L’introduction de 15% de granulats
en caoutchouc a eu une influence trés forte sur le module d’élasticité notamment. Ceci
pourrait étre 1ié¢ a 1’effet du superplastifiant utilisé pour la réalisation de ces mortiers qui a
conduit a I’apparition de ressuage comme cela a été constaté en téte des colonnes. Une
diminution du rapport Eau efficace / liant devrait permettre d’obtenir les performances
conformes au cahier des charges.

3.4.2 Essais sur carottes

Les essais mécaniques menés sur des éprouvettes cylindriques confectionnées en centrale
BPE nous donnent une information sur la résistance globale des mortiers. Cependant entre le
mortier en sortic de malaxeur et celui constituant les colonnes, il peut y avoir des différences
notables. Les étapes de transport, de pompage et d’injection du mortier peuvent chacune avoir
un effet sur I’état global du matériau. Afin d’étudier I’influence du transport et de la mise en
ceuvre, nous avons effectué des carottages sur une profondeur de 4 m et de diametre 80 mm
sur certaines colonnes CMC (Figure 1.48) (un carottage toute hauteur était envisagé, mais a
été¢ abandonné car trop colteux).

Figure 1.48 Etat de surface des carottes extraites dans les colonnes CMC :
mortier REF (A), mortier GC15 (B) et mortier GLF (C)
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Certaines portions de carottes, prélevées a différentes profondeurs, ont été envoyées a un
laboratoire externe (le méme que précédemment) pour effectuer des essais de résistances
mécaniques. Les valeurs obtenues sur carottes sont exactement les mémes que celles obtenues
sur éprouvettes moulées. De plus, les résultats sont homogenes sur les différentes profondeurs
testées.

Les ¢léments restant des carottes ont été regus au LMDC pour effectuer des analyses
physiques. Les résultats sont consignés dans la Figure 1.49. Le premier élément a noter ici est
qu’il n’y a pas de résultats pour les carottes issues de la formulation GC au-dela de 2m
consécutifs a un phénomene de blocage du tube carottier par les granulats en caoutchouc (ces
derniers entrainent un frottement entre le tube carottier en rotation et 1’éprouvette ce qui
engendre une rupture des carottes et une dégradation de leurs surfaces (Figure 1.48-B)).
Toutes les colonnes sont composées de mortier présentant une faible densité (<2000 kg/m3) et
une porosité élevée (> 27%). Les colonnes avec le mortier de référence présentent une densité
de 1900 kg/m3 et une porosité accessible a I’eau de 28% alors que les colonnes utilisant les
nouveaux mortiers ont une densité de 1700 kg/m’ et une porosité de 30%.

On peut conclure ici sur I’homogénéité des colonnes, aussi bien au niveau des résistances
mécaniques que des propriétés physiques, sur les quatre premiers meétres. Cette conclusion
sous-entend que les étapes de transport et de pompage du mortier n’ont pas eu d’influence sur
les propriétés de ce dernier a I’état durci.

Figure 1.49 Analyse des propriétés physiques sur des portions de carottes
preélevées a différentes profondeurs
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3.5 Bilan du chantier expérimental

3.5.1 Principales conclusions

L’objectif principal de ce chantier expérimental était de vérifier la faisabilité industrielle de
nouvelles formulations de mortier pour D’application CMC. Pour ce faire, trois essais
principaux ont ¢été menés : une optimisation des formulations en centrale, des essais de
pompabilité a 1’état frais et enfin, des essais physico-mécaniques a 1’état durci.

Les trois formulations principales de mortier ont pu étre optimisées pour une utilisation en
centrale. Apreés adaptation des formules, les mortiers obtenus ont tous montré un bon
comportement a 1’état frais respectant le cahier des charges de 1’application malgré les
difficultés lies a ’approvisionnement manuel des granulats 1égers et 1’absence de phase de
présaturation des granulats d’argile expansée. Des colonnes CMC ont pu étre réalisées avec
ces nouvelles formulations de mortier.

Les colonnes réalisées sont homogenes, mais leurs caractéristiques mécaniques ne sont pas
optimales : la formulation GC est en deca des résistances requises tandis que la formulation
GLF possede des propriétés similaires a la formulation de référence. L’utilisation de
nouveaux constituants (ciment et superplastifiant), ainsi que 1’absence de présaturation des
granulats semblent responsables de ces résultats, ce qui peut étre facilement corrigé dans le
futur.

3.5.2 Aspect financier

De nouvelles formulations de CMC développées en laboratoire et utilisant des matériaux
spécifiques tels que des granulats en caoutchouc, des billes d’argile expansée et des fibres
métalliques ruban, ont ¢t€¢ adaptées et utilisées sur un chantier expérimental. Le colt
approximatif de production de ces mortiers est indiqué dans le Tableau 1.29 en excluant les
cotts liés au transport.

Coit (€/n) Mortier Granulats Granulats Fibres Coiit total
classique caoutchouc d’argile métalliques HT
REF 90 0 0 0 90
GCI15 90 20 0 0 110
GL30F15 90 0 15 130 235

Tableau 1.29 Coit de production approximatif des formulations utilisées sur le chantier expérimental

Le coit de production du mortier REF utilisé sur le site est d’environ 90€/m’ ce qui est
supérieur a un mortier traditionnel de CMC. La quantité de ciment utilisé dans notre cas a été
conservée a 240 kg/m’ malgré le passage d’un ciment CEM III/C 4 un CEM 1. Cette
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proportion est normalement comprise entre 150 et 200 kg/m’ pour un mortier de CMC
courant utilisant du CEM 1, ce qui explique ce surcofit.

Le cott de production du mortier GC est relativement proche de celui du mortier REF avec
110 €/m’ en raison du faible coit des granulats en caoutchouc.

Le coit de production du mortier GLF est trés élevé (>200 €/m’) a cause du coit prohibitif
des fibres métalliques. Avec un tel prix de production, ce mortier doit étre réservé a des
applications pour lesquelles la résistance a la traction est essentielle pour la stabilité de
I’ouvrage.

3.5.3  Solutions techniques envisageables

De faibles propriétés mécaniques ont été observées sur les mortiers issus de la formulation de
caoutchouc, les résistances en compression et le module d’¢lasticité ne respectant pas les
exigences requises par I’application a 1’état durci. La solution ici est de revoir la formulation
GCI15 en modifiant les proportions de certains constituants. On peut par exemple imaginer
d’abaisser légerement le rapport E/C (0,95 au lieu de 1,05) ou de réduire la quantité de
caoutchouc dans le mélange (75 kg/m® au lieu de 105 kg/m®) afin d’augmenter les résistances
mécaniques.

Concernant les mortiers GLF, la principale problématique est de pouvoir présaturer les
granulats d’argile expansée afin d’éviter une évolution trop rapide de la rhéologie. En
travaillant avec une centrale a béton, il est possible de mettre en place un processus spécifique
de fabrication de mortier avec deux malaxages: un premier pour la présaturation des
granulats d’argile et un deuxiéme avec le reste des constituants. Plus simplement, on peut
imaginer un stockage intermédiaire des granulats d’argile dans une trémie avec un dispositif
d’arrosage intégré.

Une autre solution serait de fabriquer ces mortiers dans une centrale a béton mobile, comme
c’est le cas actuellement sur certains chantiers américains de Menard, ce qui permet une
adaptation plus facile du processus de fabrication par I’entreprise.

En ce qui concerne les mortiers fibrés, le colt des fibres semble actuellement rédhibitoire. La

recherche de fibres métalliques moins cheres, comme des fibres recyclées, pourrait étre une
solution envisageable.
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Conclusion générale du chapitre

L’objectif de ce chapitre était d’effectuer une caractérisation complete de plusieurs mortiers
destinés a un procédé particulier de renforcement de sol développé par Menard : le procédé
CMC. Le fonctionnement de cette application a été défini pour un cas général, mais
également pour quelques cas spécifiques nécessitant une attention particuliere. Un cahier des
charges complet, comprenant des spécifications a 1’état frais et a 1’état durci, a également été
fourni par Menard. Enfin, des formulations de mortiers destinés a la réalisation de CMC ont
pu étre sélectionnées a partir de ce cahier des charges et des résultats présentés par F.
DUPLAN [3].

Une premiere série de mortiers incorporant des granulats en caoutchouc en remplacement
partiel du sable a été étudiée. Ces granulats ont la particularité d’étre hydrophobe ce qui
engendre une augmentation de la teneur en air occlus a 1’état frais. Ce phénomene se retrouve
logiquement a 1’état durci avec une augmentation de la porosité accessible a I’eau. La liaison
entre la matrice cimentaire et ces granulats est médiocre ce qui a pour conséquence
d’augmenter la perméabilité du matériau. En termes de propriétés mécaniques, 1’introduction
de granulats en caoutchouc entraine une diminution importante de la résistance en
compression et du module d’¢lasticité instantané. Ainsi, un remplacement volumique de 15%
du sable par des granulats en caoutchouc est suffisant pour obtenir des propriétés mécaniques
proches du cahier des charges. Enfin, des essais de fluage ont démontré que ce mortier
présentait des déformations différées qui pouvaient étre importantes sous un chargement de 5
MPa, ce qui nécessite leurs prises en compte au moment du dimensionnement pour ne pas
poser de problémes structurels ultérieurs.

Une deuxie¢me série de mortier incorporant des granulats d’argile expansée en remplacement
partiel du sable, ainsi que des fibres métalliques, a ¢té ¢tudi¢e. Ces granulats sont poreux et
ont, par conséquent, la particularit¢ de posséder une forte capacit¢ d’absorption d’eau. Une
étape de présaturation s’impose donc avant leur introduction dans les mortiers. L’ajout de
fibres métalliques a un effet entraineur d’air a I’état frais contrairement aux granulats d’argile
présaturés. A I’état durci, ces mortiers sont logiquement plus légers et poreux qu’un mortier
ne comportant que du sable. La perméabilité de ces mortiers reste limitée malgré cette
porosité supérieure grace a un phénomene de bouchage de la coquille externe des billes
d’argile, une partie de la porosité devenant ainsi inaccessible. L’introduction de ces granulats
dans le mortier entraine une diminution progressive de la résistance en compression et du
module. Un remplacement volumique de 30% du sable par des granulats d’argile et I’addition
de 15 kg/m’ de fibres métalliques permettent d’obtenir des résistances mécaniques
satisfaisantes. Enfin, la déformation de fluage de ces mortiers est similaire a celle d’un
mortier ne comportant que du sable.

Un chantier expérimental a été réalisé afin de tester ces nouvelles formulations dans des
conditions réelles d’utilisation. Différentes problématiques sont apparues, notamment au
niveau de la méthode d’introduction des granulats spéciaux en centrale, ainsi que la
présaturation des granulats d’argile. Cependant, il a été possible de fabriquer les trois
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formulations de mortiers retenues (référence, avec des granulats en caoutchouc et avec
granulats d’argile expansée et fibres métalliques) et de les mettre en ceuvre. Apres
durcissement, les contrdles sur les colonnes ont montré que les mortiers étaient homogenes
sur au moins 4 m de profondeur et leurs performances équivalentes a celles mesurées sur les
éprouvettes de controle réalisées en centrale BPE. Les performances obtenues pour les
mortiers avec granulats légers ne sont pas directement conformes au cahier des charges, mais
pourraient étre facilement corrigées en modifiant le rapport Eau efficace / liant par exemple.
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Chapitre 2

Etude de la durabilité des mortiers
constitutifs des colonnes a module
controlé

Introduction

Les différentes caractéristiques des mortiers constitutifs des CMC ont été passées en

revue dans le chapitre précédent, aussi bien a I’état durci qu’a 1’état frais. Dans ce chapitre,
c’est la durabilité de ce procédé particulier qui sera étudié. En effet, le confinement des CMC
dans des couches de sols de mauvaise qualité (limon, argile) et potentiellement polluées peut
engendrer des phénomenes de détérioration a moyen ou long terme du matériau cimentaire.
De plus, la présence d’eau en contact avec les colonnes, sous la forme de nappe phréatique ou
d’écoulement d’eau souterrain, peut également étre source de dégradations pour le mortier en
emmenant au contact des colonnes, des produits et substances agressives.
Ce chapitre sera divisé en quatre parties. La premiere sera consacrée a [’analyse
environnementale des CMC afin de déterminer les mécanismes et phénomenes de dégradation
potentiels. Les trois parties suivantes se focaliseront sur I’étude de phénomenes d’agression
physico-chimique sur les mortiers : la dégradation par attaque acide, la dégradation par
attaque sulfatique externe et enfin la dégradation par cristallisation de sels.
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1 ANALYSE ENVIRONNEMENTALE DES CMC

Le procédé CMC ¢tant une technique spécifique de renforcement de sol mise en ceuvre dans
le monde entier, les environnements rencontrés peuvent par conséquent étre trés divers. Dans
cette partie, I’environnement des CMC sera étudié a travers des cas rencontrés couramment et
des cas plus spécifiques. Au final, une synthése des dégradations potentielles de 1’application
sera effectuée.

1.1 Environnement courant

1.1.1 Type de sols visés

Le procédé CMC est particulierement pertinent dans des sols présentant de faibles résistances
mécaniques et/ou des risques de tassements différentiels. Dans la fiche technique des CMC
présente sur le site internet de Menard, il est précisé que ce procédé peut étre utilisé dans tout
type de terrain (cohésif ou pulvérulent) jusqu’a des profondeurs courantes de 30m, voire plus.
La Figure 2.1 est relative a la plage d’utilisation optimale des procédés Menard en fonction de
la profondeur du sol et de la nature de ses caractéristiques géologiques. Plusieurs exemples de
sols courants sont indiqués pour le procédé CMC : tourbe, argile, limon et craie.

Figure 2.1  Plage d utilisation optimale des techniques mises en eceuvre avec apport de matériaux
(fiches techniques Menard)

1.1.2  Influence des eaux souterraines

De fagon courante, il arrive que les CMC se retrouvent en contact direct avec des eaux
souterraines via des nappes phréatiques ou des €écoulements souterrains. Ces eaux peuvent
entrainer des substances agressives et les emmener au contact avec le matériau cimentaire des
colonnes. On peut citer par exemple le cas des ions chlorures pouvant engendrer des
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problémes de corrosion dans le cas d’un matériau armé, ou encore le cas des ions sulfates
pouvant occasionner des dégradations par gonflement interne du béton. Le contact direct d’un
matériau cimentaire avec de 1’eau peut également engendrer des phénomenes de dégradation a
long terme comme la lixiviation avec augmentation de la porosité.

Dans certains cas, les CMC peuvent se retrouver en contact avec de 1’eau de mer qui est
réputée Etre agressive pour le mortier constitutif des colonnes. L’eau de mer renferme
différents ions (chlorure, sulfate, alcalins, etc.) entrainant différents phénomeénes de
dégradation couplés.

1.2 Environnements particuliers

La réduction du nombre de zones constructibles contraint a la réalisation d’ouvrages sur des
sites présentant des caractéristiques particuliéres. En dehors des conditions générales décrites
précédemment, on peut penser a la problématique des sols et eaux pollués. C’est un domaine
trés vaste qui rassemble aussi bien les polluants naturels (métaux lourds, hydrocarbures) que
les polluants d’origine humaine (huiles, pesticides). Certains de ces polluants pouvant avoir
une influence sur les matériaux cimentaires, une étape de reconnaissance des sols et des
produits en présence semble essentielle en vue de la réalisation d’un chantier.

On peut citer ici, quelques cas concrets de sites pollués soulevant des problématiques
particuliéres :

» Laréalisation de CMC sur un ancien site d’enfouissement.
e Les terrains sont fortement pollués avec différents types de déchets en fonction de la
classe du site d’enfouissement.
e Des lixiviats tres chargés peuvent également tre présents dans les sols.

» La réalisation de CMC sur un ancien site d’excavation minier.
e Présence d’ions métalliques et de polluants industriels dans les sols.

La question de la durabilité des colonnes & module contrdlé dans de tels environnements est
donc pertinente. Ces cas sont malheureusement trop spécifiques pour faire I’objet d’une étude
expérimentale dédiée dans ce chapitre. Cependant, certains phénomeénes courants de
dégradations faisant partie de ces exemples, tels que la lixiviation ou I’attaque par les sels,
pourront étre étudiés plus en détail.

1.3 Synthése des dégradations potentielles

La Figure 2.2 présente schématiquement une colonne CMC dans son environnement, ainsi
que les principaux phénomenes de dégradation pouvant étre rencontrés dans ce type
d’application.

Il semble évident que la majorité des risques est due a la présence d’eau souterraine
renfermant des substances nocives pour les mortiers et venant au contact des colonnes. De ce
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fait, plusieurs problématiques sont a traiter : I’attaque sulfatique externe due a la présence de
sulfates ou encore les efflorescences dues a la présence de sels. La présence d’eau en contact
avec le matériau cimentaire peut également engendrer des problématiques de lixiviation,
d’autant plus fortes que le débit est élevé ou que le pH est faible.

Certains phénomenes de dégradation peuvent étre €cartés grace au confinement des colonnes
dans le sol. Ainsi, les risques liés a la carbonatation, voir aux cycles gel/dégel sont minimes.

Le risque de corrosion par pénétration de chlorures est aussi limité aux rares cas de colonnes
armées ou fibrées.

Figure 2.2 Phénomeénes de dégradations les plus courants pour une colonne CMC
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2 DEGRADATION PAR ATTAQUE ACIDE
2.1 Etat de I’art

2.1.1 Définitions

Un acide est un composé chimique que 1’on définit par ses réactions avec un autre type de
compos¢ chimique complémentaire : les bases. En dissolvant un acide dans 1’eau, on obtient
une solution dont le pH est systématiquement inférieur a 7.

On appelle réaction acido-basique une réaction chimique au cours de laquelle se produit un
transfert d’un ou plusieurs ions H' en solution aqueuse. L’espéce chimique qui capte les ions
H' est appelée base ; celle qui les libére, acide.

Dans une réaction acido-basique, ’acide d’un 1% couple acide/base va réagir avec la base
d’un 2™ couple par I’intermédiaire d’un échange d’ions H'. L’équation (Eq 2. 1) constituera
I’équation bilan de ce systeme.

Acide; + Base, = Base, + Acide, Eq2.1

2.1.2 Les différents types d’acide
Les acides peuvent se présenter sous différentes formes : solide, liquide ou gazeuse. Dans le
cas présent, seuls les principaux acides sous forme liquide pouvant étre en contact avec les

colonnes CMC seront présentés.

2.1.2.1 Les acides minéraux

Les acides minéraux sont des acides dérivant d’un corps minéral ou inorganique. Parmi les
acides minéraux les plus courants, on peut citer I’acide chlorhydrique, I’acide sulfurique ou
encore 1’acide nitrique. Le Tableau 2.1 établit la force de ces acides a travers leurs constantes
d’acidité (terme pKa).

L’acide sulfurique (H2SO4) est un produit industriel trés couramment utilisé¢, notamment dans
le traitement des minerais, la fabrication des engrais ou encore le traitement des eaux usées.
En dehors de la pollution éventuelle des sols et eaux souterraines par ces industries, d’autres
phénomeénes peuvent apporter de I’acide sulfurique au contact d’'un matériau cimentaire. On
pense notamment a la formation d’acide sulfurique lors de I’oxydation de I’hydrogéne sulfuré
dans les réseaux d’assainissement [83] ou encore la condensation du SO, dans 1’atmosphére
(voir partie 2.1.2.3).

L’acide nitrique HNOj; est un acide principalement utilisé dans 1’industrie chimique pour la
fabrication d’engrais. On peut retrouver des traces d’acide nitrique dans les milieux agricoles
par I’utilisation de ces engrais, mais également par I’acidification de I’eau d’irrigation dans
certaines régions.
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L’acide chlorhydrique HCI est un acide inorganique trés fort utilis¢é dans une multitude
d’applications industrielles : fabrication d’engrais, décapage et détartrage des métaux,
fabrications de chlorures, etc. Sa présence dans les sols se limite essentiellement aux rares cas
de pollutions industrielles.

pKa
Acide nitrique HNO; -1,4
Acide sulfurique H,SO4 | -3,0
Acide chlorhydrique HCI | -6,3

Tableau 2.1  Expression de la force des acides minéraux a travers leurs pKa

2.1.2.2 Les acides organiques

Les acides organiques sont des composés organiques présentant des propriétés acides. Ils sont
en général plus faibles que les acides minéraux, car contrairement a ces derniers, ils ne se
dissocient pas totalement dans I’eau. Le Tableau 2.2 établit la force de ces acides a travers
leurs pKa.

On les rencontre fréquemment dans les effluents rejetés par les industries chimiques et
agroalimentaires [90] ce qui a donné lieu a des études spécifiques. On pense notamment au
cas de dégradations de dalles en béton dans des porcheries dans lequel le matériau était
dégradé par les acides lactique ou acétique [93] [100] [102]. On retrouve également la
présence d’autres acides organiques tels que les acides butyrique ou formique.

pKa
Acide lactique CsHgO3 | 3,9
Acide acétique C,H40, | 4,7
Acide butyrique C4HgO, | 4,8
Acide formique CH,0, | 3,7

Tableau 2.2  Expression de la force des acides organiques a travers leurs pKa

2.1.2.3 Les pluies acides

L’expression « pluie acide » correspond a toute forme de précipitation anormalement acide.
L’acidification de ces eaux est principalement due a des émissions de polluants d’origine
industrielle telles que les oxydes de soufre SOy (combustion de charbon, fiouls, carburants) ou
d’azote NOy (transport) [90]. Ces différentes émissions peuvent résulter en la formation
d’acide sulfurique H,SO4 et d’acide nitrique HNO; dans les pluies.

2.1.3 Les mécanismes de dégradation

Le matériau cimentaire est un milieu hautement alcalin présentant un pH trés basique
généralement supérieur a 12,5. Une mise en contact avec une solution acide ou de I’eau pure

108



Chapitre 2 : Durabilité

va entrainer une dégradation rapide du matériau par des mécanismes bien connus de
lixiviation des hydrates ([84] [85] [86]). Les différents composants hydratés du ciment ne sont
stables en solutions que pour une gamme identifiée de concentrations en ions calcium Ca”" et
hydroxyde HO". Par conséquent, la mise en contact d’un matériau cimentaire avec une
solution faiblement chargée en minéraux et/ou avec un pH limité va engendrer des
phénomenes de dissolution progressive des espeéces cimentaires contenant du calcium
(décalcification). Ces réactions chimiques au cceur du matériau cimentaire vont entrainer une
détérioration des propriétés physico-mécaniques : porosité, résistance meécanique, module
d’¢élasticité, etc ([87] [88]).

Dans la matrice cimentaire, les différents hydrates ont des cinétiques de dissolution
différentes. La portlandite est le premier élément a se dissoudre pour des pH inférieurs a 12.5,
suivie par Iettringite pour un pH de 10,6 et enfin les C-S-H a partir d’un pH de 10,5 [89][90].
Différents éléments se décomposent par la suite (aluminates de calcium, éléments ferreux)
jusqu’a obtenir un gel de silice résiduel dans la partie la plus dégradée [86]. La Figure 2.3
issue de [91] illustre ces différents fronts de dissolution sur une pate de ciment soumise a de
la lixiviation par eau pure.

En addition des différents équilibres chimiques cités précédemment, des chercheurs ont
observé la formation d’une couche protectrice extérieure agissant comme une barriére
physique et se formant lors du processus de lixiviation [84] [85]. D’aprés [92], les ions fer et
magnésium passent dans la solution interstitielle lors de ces réactions chimiques et sont
entrainés vers la surface par gradient de concentration. Le magnésium précipite sous forme
d’hydrotalcite et le fer remplace le calcium dans les C-S-H. Ces derniers, riches en fer,
résistent alors mieux aux attaques acides et ralentissent les phénomeénes de dissolution
progressive des C-S-H.

Figure 2.3  Représentation schématique de la dégradation d’'une pdte de ciment soumise a la lixiviation
par une eau pure déionisée stabilisée a pH 7 [91]

Dans le cas d’une dégradation par des acides forts avec des sels solubles comme [’acide
chlorhydrique ou I’acide nitrique, le phénoméne de dissolution progressive des hydrates reste
identique. La différence se situe au niveau des réactions chimiques en jeu qui sont la
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conséquence de réactions acido-basique (les réactions chimiques en jeu ne seront pas
détaillées ici).
2.1.4 Parametres gouvernant la cinétique de détérioration

De nombreux parameétres physico-chimiques agissent sur la cinétique de détérioration d’un
béton soumis aux attaques acides. Dans cette partie, les principaux parametres sont définis.

2.1.4.1 Facteurs liés a la solution acide

Différents ¢léments liés a la composition de la solution acide ou a ses caractéristiques peuvent
avoir une influence sur la cinétique de dégradation d’un matériau cimentaire.

Le pH de la solution

Le pH de la solution a une influence majeure sur la détérioration des matériaux cimentaires
soumis aux attaques acides. Les différents hydrates de la pate sont sensibles au pH du milieu
dans lequel ils se trouvent et peuvent, le cas échéant, se dissoudre en cas de baisse trop
importante du pH (voir partie 2.1.3). Cependant, il est important de noter que la valeur de pH
d’une solution n’est pas un élément suffisant pour juger du niveau d’agressivité sur matériau
cimentaire, ce dernier étant directement dépendant du degré de dissociation de 1’acide [85]
[93].

La concentration en acide

Pour juger de 1’agressivité d’une solution acide, la concentration réelle d’acide présente en
solution est plus pertinente que la valeur de pH. Dans la majorité des cas, plus I’acide est
concentré, plus la dégradation résultante sur matériau cimentaire est importante. La Figure 2.4
issue de [85] illustre la profondeur de dégradation mesurée sur une pate de ciment soumise a
différentes concentrations d’acide nitrique.

Figure 2.4 Effet de la concentration en acide nitrique sur la profondeur dégradée [85]
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Le type d’acide

La cinétique de dégradation des matériaux cimentaires n’est pas identique pour tous les types
d’acides. La Figure 2.5 issue de [85] illustre ainsi des cinétiques de dégradation variées sur
une pate cimentaire soumise a différents acides concentrés a 0,1 mol/L (exception de 1’acide
sulfurique qui posséde deux ions hydrogene, concentré a 0,05 mol/L). D’aprés [94], le degré
d’agressivité d’un acide est directement dépendant du caractére chimique de 1’anion formant
I’acide. Ainsi, différents parametres tels que la force de 1’acide (acide faible ou fort), son
degré de dissociation ou encore la solubilité des sels formés sont dépendant de 1’anion
composant 1’acide et peuvent avoir un effet important sur la sévérité de Dattaque
[85][86][93][95].

Figure 2.5  Effet du type d’acide sur la profondeur dégradée [85]

La dynamique de la solution

De I’eau en mouvement sera plus agressive au contact du matériau cimentaire que de 1’eau
stagnante. Dans le cas d’un matériau immergé dans de I’eau stagnante, le calcium se
concentre dans les couches extérieures et forme de la calcite ce qui réduit grandement la
diffusion de ce dernier dans le milieu extérieur. Dans le cas d’un matériau immergé dans de
I’eau en mouvement, la formation de calcite est limitée par I’apport en eau ce qui permet une
diffusion constante des ions calcium. D’apres [96], une couche fortement décalcifiée se forme
alors en surface et agit comme une barri¢re physique entre le matériau sain et I’eau extérieure,
limitant la diffusion du calcium.

2.1.4.2 Facteurs liés au matériau cimentaire

Différents ¢léments liés au matériau cimentaire peuvent avoir une influence sur la cinétique
de dégradation d’un matériau cimentaire.

111



Chapitre 2 : Durabilité

La teneur en Portlandite Ca(OH),

Comme expliqué dans la partie 2.1.3, la portlandite est le composé le plus facilement
solubilisable lors d’une attaque chimique. Dans les cas ou un matériau cimentaire est soumis a
ce genre d’attaque, il est par conséquent conseillé d’utiliser des ciments composés contenant
des additions consommatrices de chaux [91]. Il est également important de rappeler que la
teneur en portlandite est considérée comme un indicateur majeur de durabilité, au méme titre
que la porosité a I’eau ou le coefficient de diffusion.

La teneur en addition minérale

L’introduction de laitier de haut fourneau, de cendres volantes ou de fumée de silice en tant
que constituant du ciment ou en tant qu’addition dans les bétons est généralement favorable a
la résistance chimique du béton [97]. D’une maniere générale, I’utilisation de ces additions
permet de réduire la basicité globale du matériau en consommant une part de la chaux libérée
lors de I’hydratation des silicates, limitant d’autant la cinétique de dégradation [91].

L’effet spécifique de I’introduction de laitier de haut fourneau en remplacement partiel du
ciment a ¢té¢ étudi¢ par plusieurs auteurs [98][99]. La Figure 2.6, tirée des travaux de
Soukatchoff [99] illustre la relation entre le type de ciment et I’intensité de 1’attaque acide
dans le cas de mortiers composés d’un ciment CEM III/A (ciment au laitier), d’un ciment sans
ajout CEM I et d’un ciment alumineux. L’étude de Bertron et al [100] s’est focalisée sur la
résistance de pates cimentaires fabriquées avec différents ajouts et immergées dans un
mélange d’acides a pH 4. Les résultats montrent que 1’ajout de laitier permet de diminuer non
seulement les pertes de masse, mais également la profondeur dégradée en comparaison avec
un ciment Portland sans ajout. L’origine de cette durabilité accrue pourrait étre due a la plus
faible proportion de calcium ainsi qu’a la présence de grains anhydres résiduels. L’étude de
Bajza [101] sur des pates de ciments immergées dans de 1’acide acétique a mis en évidence
une amélioration des performances a court terme sur les ciments aux laitiers par rapport au
ciment Portland.

L’utilisation de cendres volantes en remplacement partiel du ciment présente un effet positif
sur la résistance a 1’attaque acide des matériaux cimentaires. En introduisant 10% de cendres
volantes dans des bétons contenant de la fumée de silice soumis a des cycles
d’immersion/séchage dans des solutions agressives de pH compris entre 2 et 5, De Belie et al.
[102] ont constaté des pertes de masse. Plusieurs auteurs expliquent les bonnes performances
des cendres volantes par deux facteurs : d’une part, par la réaction pouzzolanique permettant
de diminuer la quantit¢ de portlandite (1* hydrate dissous) et, d’autre part, par une
modification de la porosité capillaire [103][104]. D’apres [105], I’ajout de cendres volantes
permet également de réduire la perméabilité et les coefficients de diffusion de pates de
ciment.

L’introduction de fumée de silice en remplacement partiel du ciment ne présente qu’un effet

limité par rapport a I’attaque acide sur des matériaux cimentaires. En effet, certaines études
n’ont pas permis d’observer d’amélioration significative des performances chimiques et
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mécaniques avec 1’introduction de cette addition [106]. Dans 1’étude de Bertron et al. [93] sur
la durabilit¢é de pates de ciment soumises a un acide composé (mélange de 5 acides
organiques), de pH 4.0, les pates comprenant 10% de fumée de silice ont présenté une
cinétique de dégradation légérement supérieure aux ciments Portland en termes de perte de
masse et de profondeur dégradée. Néanmoins, les phénomenes de décalcification ont été
similaires entre les ciments Portland, les ciments avec 10% de fumée de silice et les ciments
aux laitiers.

Figure 2.6  Evolution de la perte de masse de mortiers composés de différents ciments,
conservés dans une eau douce de pH 5 a 5,5 (illustration de [91], résultats de [99])

La proportion de ciment et le rapport E/C

L’intensité des dégradations liées a 1’attaque acide diminue avec 1’augmentation de la
proportion de ciment [101]. Al-Moudi [107] explique ce phénomene par une plus grande
capacité¢ de la matrice cimentaire a neutraliser I’acide. L’étude de Pavlik et Uncik [95] a
démontré que la diminution du rapport E/C sur des pates de ciment Portland permet de réduire
la profondeur dégradée de facon significative. Dans cette étude, la réduction du rapport E/C
dans les pates de ciment a été effectuée par une diminution de la quantité d’eau ce qui se
traduit par une modification de leurs propriétés de transfert. La Figure 2.7 tirée de cette étude
illustre les profondeurs dégradées obtenues sur des pates de ciment (A/A2/A3) et des mortiers
(B/B2/B3) de différents rapports E/C soumis a une solution d’acide nitrique a 0,2 mol/L.

Les propriétés de transfert

La capacité d’un matériau cimentaire a résister a la pénétration des agents agressifs liquides
ou gazeux est directement dépendante des propriétés de transfert de ce dernier. Elles sont
représentées essentiellement pas deux indicateurs de durabilité majeurs que sont la diffusivité
et la perméabilité, eux-mémes reliés a la compacit¢ du matériau. Ainsi, un matériau
cimentaire sera d’autant plus résistant aux agressions chimiques que sa compacité sera
grande. Un travail d’optimisation du squelette granulaire (rapport gravillons/sable, fines,
additions) permet d’assurer une bonne compacité du matériau cimentaire.
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Figure 2.7  Effet du rapport E/C sur la cinétique de dégradation des pdtes (A) et mortiers (B) [95]
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2.2 Essais expérimentaux

2.2.1 Sélection de la solution acide

La norme NF EN 206 [1] définit des classes d’exposition en fonction des actions dues a
I’environnement. La classe 6, notée XA correspond aux cas des attaques chimiques par les
sols et les eaux souterraines naturelles. Ainsi, les sols peuvent étre classés en catégorie XAl,
XA2 ou XA3 en fonction de la concentration en substances agressives et du pH. La classe
XA3, la plus défavorable, correspond au cas ou le pH du milieu est compris entre 4,0 et 4,5.
Lors de ces essais d’attaque acide, I’objectif est donc de soumettre des mortiers a des
solutions dont le pH se rapproche de la classe XA3. Deux valeurs de pH sont ainsi fixées dans
le but « d’encadrer » le pH de cette classe : pH 3,0 et pH 4,5.

Les réactions entre la matrice cimentaire et les solutions acides vont produire des réactions de
dissolutions des hydrates, entrainant mécaniquement un relargage d’ions OH™ en solution, ce
qui va « basifier » cette derniére. Pour maitriser la dégradation des mortiers par attaque acide
avec des solutions de pH 3,0 et 4,5, il faut choisir un acide stable dans cette gamme.

L’acide acétique C,H40O; posséde un pKa de 4,75 a 25°C et est relativement stable dans la
gamme de pH 3-6. La Figure 2.8 issue de [108], illustre cette zone tampon a travers un
exemple de titration de 1’acide acétique par une base forte. L’acide acétique servira donc de
base a la réalisation de solutions de pH 3,0 et 4,5.

pH
14 -
" pH 8.37 i
B (CH;-CO0") ~]
B pH 4.75 T
7  k[CH;-COOH] = [CH;-COO]
- b
-_ \ -
™ pH 2.88 i
(CHs—COOH)
1 = -
0 50 100

Degree of titration (%)

Figure 2.8  Illustration de la zone tampon de [’acide acétique [108]
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2.2.2  Analyse de la dégradation des constituants spéciaux

Avant d’analyser la résistance des différentes compositions de mortiers aux attaques acides, il
est essentiel de connaitre le comportement spécifique des matériaux les composants. Ainsi,
des essais d’immersion dans des solutions acides ont été¢ mis en place sur trois matériaux : les
granulats en caoutchouc, les billes d’argile expansée et les fibres métalliques. Ces derniers ont
¢té maintenus pendant deux semaines dans des solutions d’acide acétique dont le pH est
compris entre 2 et 6 (A1-AS5). Le Tableau 2.3 indique le pH initial de ces solutions au moment
du lancement de 1’essai. Une immersion dans de ’eau a été effectuée en parallcle a titre
comparatif. Aprés ces deux semaines d’immersion, des observations visuelles sont effectuées
sur les différents matériaux et solutions.

Solutions d’immersion Al A2 A3 A4 A5 Eau
pH initial 2,01 2,99 4,03 5,02 6,04 7,13

Tableau 2.3 pH initial des différentes solutions d’immersion

En dehors de ces observations générales, la tenue des billes d’argile aux solutions d’acide
acétique a fait 1’objet d’une étude spécifique, 1’objectif étant d’analyser 1’évolution de la
résistance mécanique de ces granulats en fonction du pH de la solution. Aprés les deux
semaines d’immersion, les billes d’argile ont été¢ extraites des solutions et soumises a des
essais de capacité portante inspirés du CBR. Ces essais consistent & comprimer un lit de bille
de 50 mm (300 g de matériau) placé dans un moule cylindrique et surplombé d’une plaque
métallique. L’essai a été piloté en déplacement avec une vitesse de 1,27 mm par minute
(vitesse de 1’essai CBR) et I’on vient mesurer a chaque instant la force appliquée par la presse
sur I’ensemble ainsi que I’enfoncement correspondant. La Figure 2.9 illustre la configuration
générale de ces essais.

Figure 2.9  Configuration générale des essais de compression sur les billes d’argile
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2.2.3 Premiere étude : analyse de la profondeur dégradée sur mortier non saturé

L’objectif de cette premicre étude est d’observer I’influence de I’addition de différents
matériaux sur la résistance aux attaques acides d’un mortier. Dans ce but, nous avons testé des
formulations de mortiers comprenant différentes proportions de caoutchouc, de granulats
d’argile expansée et de fibres métalliques. La formulation comprenant du CEM 1 est, quant a
elle, ajoutée a cette analyse a titre comparatif. Le Tableau 2.4 établit la liste des formulations
utilisées dans cette étude de fagon simplifiée.

Formulations REF | GC5 | GC15 | GC30 | GL30F10 | GL30F15 | GL30F20 | CEMI
Ciment CEM III/C 242 | 224 | 228 | 225 242 242 242 -
(kg/m”)

Ciment CEM 1

(ke/m’) o R R B - - - 242
Sable (kg/m’) 1644 | 1446 | 1318 | 1071 | 1151 1151 1151 | 1644

Granulats en

caoutchouc (kg/m’) } 34 | 104 | 206 - - } )

Granulats d’argile

expansée (kg/m’) ) - - - 241 241 241 -

Dosage en fibres

(ke /m’) - - - - 10 15 20 -

Tableau 2.4  Formulations de mortiers utilisés lors de la premiére étude d’attaque acide

Des éprouvettes cylindriques de dimensions 11x22cm ont été confectionnées a partir de ces
formulations et placées en cure humide pendant 90 jours. A I’issue de cette période, des
portions de mortier ont été prélevées au cceur des éprouvettes comme illustré sur la figure 2.7.
Apres avoir scié les éprouvettes transversalement, un tube carottier 24 mm de diametre a été
utilisé sur ces demi-portions afin d’extraire des carottes de mortier. Les carottes obtenues ont
une hauteur de 30 mm.

Figure 2.10 Méthode d’obtention des carottes de mortier
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Les carottes de mortier ainsi obtenues ont été maintenues dans une ambiance contrélée a 20°C
et 50% d’humidité relative pendant 2 semaines. Elles ont ensuite été immergées dans deux
solutions d’acide acétique de pH 3,0 et 4,5 pendant 10 semaines. Le pH de la solution
évoluant trés rapidement a cause de la dissolution des hydrates du ciment, les solutions ont été
régulierement renouvelées afin de maintenir le pH le plus proche possible des valeurs
initiales.

Aprés chaque semaine d’immersion, la profondeur dégradée est analysée pour chaque
formulation. Les carottes sont sciées transversalement et une solution de phénolphtaléine est
pulvérisée sur leurs surfaces. La phénolphtaléine est un indicateur coloré qui est rose dés que
le pH dépasse 9,5 et incolore en dessous. La zone de mortier dégradée, qui sera incolore,
pourra ainsi étre distinguée par cette méthode et son épaisseur mesurée avec un pied a
coulisse.

2.2.4 Deuxieme étude : analyses physico-chimiques sur mortier saturé

L’objectif est d’étudier plus en détail les phénomenes de dégradation sur les mortiers les plus
performants définis dans le 1* chapitre. Les formulations utilisées lors de cette étude sont
définies dans le Tableau 2.5

Formulations REF | GC15 | GL30F15 | CEM I
Ciment CEM III/C (kg/m°) 242 | 228 242 -
Ciment CEM I (kg/m’) - - - 242
Sable (kg/m’) 1644 | 1318 1151 1644
Granulats en caoutchouc (kg/m’) - 104 - -
Granulats d’argile expansée (kg/m’) | - - 241 -
Dosage en fibres (kg/m’) - - 15 -

Tableau 2.5  Formulations de mortiers utilisés lors de la deuxieme étude d’attaque acide

Pour cette étude, les analyses s’effectuent sur deux types de carottes obtenus par la méthode
décrite précédemment, en utilisant deux tubes carottiers de diametres différents : une premiere
série de 24 mm de diametre et de 30 mm de hauteur pour la majorité des essais, et une
deuxieme série de 39 mm de diametre et de 40 mm de hauteur pour les essais mécaniques.
Les carottes sont ensuite présaturées en eau pendant 48 heures, puis immergées dans une
solution d’acide acétique de pH 4,5 pendant 9 semaines. Ce pH est maintenu constant par des
renouvellements réguliers de la solution.

Les phénomenes de dégradation par attaque acide seront analysés finement lors de cette étude
avec le suivi des parametres suivants :

e Profondeur dégradée par pulvérisation de phénolphtaléine

e Variation de la masse

e Résistance en compression

e Analyses MEB
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En complément de ces paramétres classiques, un suivi de la dégradation par
microtomographie aux rayons X sera effectué¢ sur les quatre formulations de mortiers. Cette
méthode d’analyse permet de retranscrire une image en trois dimensions d’un échantillon de
manicre non destructive. La microtomographie aux rayons X est actuellement assez répandue
dans certains domaines tels que la géologie ou la biologie, mais trés peu en génie civil. Dans
le cas présent, elle nous permettra de suivre I’évolution de la décalcification des mortiers lors
de I’attaque acide. Les travaux de Burlion et al. [109] et de Rougelot et al. [110] serviront de
base pour la mise en place et la réalisation de ces essais. Pour chaque formulation, une carotte
de diameétre 24mm par 30mm de hauteur sera analysée avant immersion dans 1’acide, puis
aprés 16, 35 et 56 jours d’immersion. A chaque échéance, les échantillons sont enveloppés
dans un film plastique étanche, transportés sur le lieu de 1’analyse et installés dans I’appareil
de tomographie (Phoenix nanotom — GE measurement & control). Les images obtenues par
cette technique sont reconstruites en 3D, puis analysées par traitement d’image 2D et 3D a
I’aide du logiciel Avizo. Le détail du traitement d’images appliqué est détaillé en annexe. La
résolution de I’appareil nous permet d’obtenir des images dont chaque pixel représente
11 pm.
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2.3 Résultats et discussions
2.3.1 Analyse de la dégradation des constituants spéciaux

2.3.1.1 Les fibres métalliques

Apres deux semaines d’immersion dans 1’acide acétique, les fibres métalliques n’ont pas
montré de signes de corrosion, méme a des pH faibles. La Figure 2.11 permet de se rendre
compte du caractére transparent des solutions et de 1’absence de corrosion. L’étude de Redon
& Chermant [111] sur les mémes références de fibres (Fibraflex FF30L6) a montré des
résultats similaires avec des solutions plus agressives : de 1’acide chlorhydrique de pH 1,0 et
du chlorure de fer (III) a 0,4 mol/L. La bonne tenue aux agressions chimiques provient
essentiellement du caractére amorphe de ces fibres métalliques et de leur composition
chimique (fonte).

Figure 2.11 Observation de ’état général des fibres métalliques apres deux semaines d’immersion

2.3.1.2 Les granulats en caoutchouc

D’une maniere générale, les granulats en caoutchouc issus de pneus recyclés présentent de
bonnes résistances aux différentes agressions chimiques. Lors de ces essais d’immersion,
nous avons toutefois pu observer une légere coloration des solutions Al et A2 présentant un
pH initial de 2,01 et 2,99 respectivement. Ces deux solutions sont devenues légérement
bleutées lors des premiers instants de contact avec les granulats en caoutchouc (Figure 2.12),
puis sont redevenues incolores (Figure 2.13). On suppose ici que cette coloration provient de
la dissolution en fines particules du noir de carbone responsable de la couleur des granulats.
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Figure 2.12 Observation de I’état géneéral des granulats en caoutchouc
au moment du contact avec les solutions d’immersion

Figure 2.13 Observation de l’état général des granulats en caoutchouc apres deux semaines d’immersion

2.3.1.3 Les granulats d’argile expansée

Afin de comprendre au mieux les phénomenes de dégradation des granulats d’argile
expansée, 1l est nécessaire de détailler leurs compositions chimiques. La Figure 2.14 donne
une composition chimique indicative de ces matériaux, directement tirée des fiches techniques
de notre fournisseur.

Figure 2.14 Composition chimique des billes d’argile (fiche technique Argex)
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On se rend compte que ces argiles contiennent une part non négligeable d’oxydes de fer, ce
qui donne une couleur brun-rouge aux granulats. Dans le cas présent, ces éléments semblent
commencer a se dissoudre avec des solutions d’acide acétique dont le pH est inférieur a 3 (Al
et A2) ce qui colore les solutions. La Figure 2.15 illustre la coloration des solutions apres
deux semaines de contact avec les granulats d’argile expansée.

Pour savoir si ce 1éger phénomene de dissolution entraine une dégradation des propriétés
physico-mécaniques des granulats d’argile expansée, des essais d’écrasements simples ont été
mis en place. Les détails techniques de ces essais sont indiqués dans la partie 2.2.2. Les
courbes effort/déplacement relatif obtenues sur les billes d’argile aprés immersion sont
illustrées sur la Figure 2.16. L’écrasement du lit de granulats d’argile s’effectue en trois
étapes distinctes. Dans un premier temps, les granulats se réarrangent sous I’effet de la
pression et forment un squelette granulaire relativement dense. Une fois 1’arrangement
granulaire optimal atteint, I’augmentation de la pression engendre un écrasement progressif
des billes d’argile ce qui correspond a la partie linéaire de la courbe. A la fin de cette étape
d’écrasement, on obtient un disque compact, composé de poudre et de morceaux d’argile
broyée. La derniére étape d’écrasement correspond ainsi au compactage de ce disque.

Figure 2.15 Observation de l’état général des granulats d’argile expansée
apres deux semaines d’immersion

Les résultats de la Figure 2.16 montrent un comportement similaire, quel que soit le pH de la
solution d’immersion avec toutefois un léger écart dans la zone 3 pour les granulats d’argile
immergés dans la solution Al (acide acétique de pH 2) qui ont besoin d’un effort de
compression plus important que les autres pour un méme enfoncement : 24 kN pour 16 mm
d’enfoncement contre 17,6 a4 20,7 kKN.
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Figure 2.16 Essais d’écrasement des billes d’argile expansée apres immersion
dans des solutions de différents pH

2.3.2  Analyse de la profondeur dégradée sur mortier non saturé

Dans cette étude, la profondeur dégradée a €té mesurée a 1’aide d’un pied a coulisse en se
basant sur le changement de coloration de I’indicateur coloré (phénolphtaléine). Les valeurs
indiquées sont une moyenne de 6 mesures.

Les échantillons étant stockés a 1’air libre avant essai, des mesures ont été effectuées sur les
carottes de mortier avant immersion pour évaluer leur carbonatation naturelle. Il a été ainsi
montré que la profondeur carbonatée était trés limitée (<Imm) et, pour la suite de cette étude,
la profondeur initiale carbonatée sera considérée comme étant nulle.

2.3.2.1 Influence de la proportion de caoutchouc

L’étude de Dl’influence de la proportion de caoutchouc sur la profondeur dégradée est
effectuée sur 4 formulations : REF, GC5, GC15 et GC30. Les résultats obtenus sont consignés
sur la Figure 2.17.

On constate que 1’addition de granulats en caoutchouc dans les mortiers engendre une 1égere
augmentation de la profondeur dégradée, pour 15% et 30% de remplacement. On voit aussi
que I’évolution de la profondeur dégradée s’effectue de facon quasi-linéaire avec le temps
pour les deux pH, ce qui est significatif d’un phénomeéne diffusif. Enfin, on ne constate pas de
différence significative, a part une légere accélération de la dégradation pour le pH le plus
faible, entre les deux niveaux de pH.
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On peut certainement associer cette augmentation a 1’effet entraineur d’air des granulats en
caoutchouc, qui agit sur les propriétés de transfert des mortiers: porosité a 1’eau,
perméabilité, diffusivité (voir chapitre 1). Les mortiers possédant donc une plus grande
capacité a se laisser traverser par les fluides, ils se dégraderaient plus vite. Il est également
important de noter que la faiblesse de I’interface pate/caoutchouc peut jouer un rdle dans
I’accélération de ces phénomenes de dégradation par attaque acide.

Figure 2.17 Influence de la teneur en caoutchouc sur la profondeur dégradée de mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 3,0 ou 4,5

2.3.2.2 Influence de la proportion de fibres

L’¢tude de I’influence de la proportion de fibres sur la profondeur dégradée est effectuée sur
4 formulations : REF, GL30F10, GL30F15 et GL30F20. Les résultats obtenus sont consignés
sur la Figure 2.18.

Quel que soit le niveau de pH, on constate que 1’ajout de fibres métalliques a un effet négatif
sur la cinétique de dégradation des mortiers soumis a une attaque acide, ce résultat étant
particulierement marqué sur la formulation GL30F20. De la méme maniere que pour les
formulations caoutchoutées, 1’évolution de la profondeur dégradée s’effectue de facon quasi-
linéaire pour les solutions de pH 3,0 et 4,5, ce qui signifie que ce phénomene de dégradation
est essentiellement diffusif.

Dans le chapitre 1, et de la méme fagon que pour les granulats en caoutchouc, nous avons vu
que I’introduction de fibres métalliques dans le mélange engendrait une augmentation de la
teneur en air occlus. Les valeurs de porosité a I’eau et de perméabilité suivent logiquement
cette tendance avec des valeurs plus importantes que le mortier de référence, ce qui peut
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justifier cette cinétique de dégradation supérieure. Les fibres peuvent également créer un
chemin préférentiel par le biais d’interfaces de diffusion au cceur du matériau, accélérant
d’autant le processus de dégradation.

Figure 2.18 Influence de la teneur en fibres sur la profondeur dégradée de mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 3,0 et 4,5

2.3.2.3 Comparaison CEMI - CEMI1I/C

Dans cette partie, deux mortiers comportant des ciments de compositions différentes sont
comparés : le mortier REF a base de ciment CEM III/C (82% de laitier) et le mortier CEM 1
qui, comme son nom l’indique, est a base de ciment CEM 1. Les résultats obtenus sont
consignés sur la Figure 2.19.

Les profondeurs dégradées mesurées au pied a coulisse donnent une indication claire : le
mortier CEM I se dégrade moins vite que le mortier REF. Ce résultat est en opposition de la
littérature qui généralement conclut que 1’addition de laitier conduit a une amélioration de la
durabilit¢ [100][101]. On remarque toujours que 1’évolution de la profondeur dégradée
s’effectue de facon quasi-linéaire pour les solutions de pH 3,0 et 4,5, ce qui est significatif
d’un phénomene diffusif, et que la cinétique de dégradation est plus importante pour le
pH 3,0.

La caractérisation des propriétés de transfert effectuée dans le premier chapitre n’a pas montré
de différences significatives en termes de porosité a 1’eau, de perméabilité¢ aux gaz et de
diffusivité. L’explication de ce phénoméne est donc a chercher du c6té de la composition
minéralogique des mortiers. Le mortier CEM I utilise un ciment Portland a 95% de clinker,
tandis que le mortier REF, a base de ciment CEM III/C, n’en contient que 15%. Le mortier
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CEM I aura donc une pate cimentaire plus riche en hydrates issus du clinker tel que la
portlandite et donc une réserve en ions hydroxydes plus élevée. Par conséquent, lors de
I’immersion dans une solution agressive, I’acide a besoin d’aller chercher moins loin les
hydrates a dissoudre dans le mortier CEM I que dans le mortier REF, expliquant cette
cinétique de dégradation plus lente. Le résultat trouvé ici est donc logique. Il convient de
préciser ici que ’analyse de la profondeur dégradée par indicateur coloré ne donne pas
d’information directe sur la dégradation effective des mortiers (via la perte de résistance
mécanique), comme il sera démontré dans la deuxi¢me étude.

Figure 2.19 Comparaison de la profondeur dégradée entre les mortiers REF et CEM I immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 3,0 et 4,5

2.3.3  Analyses physico-chimiques sur mortier saturé

2.3.3.1 Suivi de masse

Pour chaque formulation, quatre carottes de mortier de 24mm de diamétre et de 30mm de
hauteur ont ét¢ immergées dans la solution d’acide acétique, les échantillons ayant été
présaturés en eau avant immersion. La valeur moyenne du suivi de masse de ces carottes pour
I’ensemble des mortiers est indiquée sur la Figure 2.20.

Sur cette figure, on peut observer un comportement global similaire pour les quatre
formulations, avec une perte de masse rapide la premicre semaine suivie d’un ralentissement
les semaines suivantes. Au global les pertes de masses sont relativement importantes,
représentant 8 a 12% de la masse initiale aprés 9 semaines d’immersion. A la fin de 1’essai,
certains granulats se sont déchaussés, en particulier ceux en caoutchouc a cause de leurs
mauvaises interfaces avec la pate.
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Le mortier CEM I présente une cinétique de perte de masse 1égérement supérieure a celle des
autres mortiers avec une courbe qui se détache de la tendance générale dés la 5™ semaine.
Ce résultat est cohérent avec les conclusions de Bertron et al. [100]. Le mortier REF présente
I’évolution de la perte de masse la plus faible.

Figure 2.20 Evolution de la perte de masse des échantillons de mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 4,5

2.3.3.2 Evaluation et suivi de la profondeur dégradée

Suivi par indicateur coloré

Dans un premier temps, la profondeur dégradée a été mesurée a I’aide d’un indicateur coloré
(phénolphtaléine) comme lors de la premicre étude. Pour cette étude les valeurs ont été
appréciées grace a un vidéo-microscope (grossissement x25) et en faisant une série de 10
mesures pour plus de précision.

La Figure 2.21 donne un exemple de mesure par vidéo-microscope sur le mortier CEM I apres
16 jours d’immersion. La moyenne des valeurs mesurées est indiquée sur la Figure 2.22 en
fonction du temps et de la racine du temps.

Sur cette figure, on confirme que la cinétique de dégradation du mortier CEM I obtenue par
changement de pH (indicateur coloré) est bien plus lente que celle des autres mortiers
comprenant du CEM III/C, le phénoméne semblant ici encore plus marqué que lors de la
premiére étude en état non saturé. Concernant les autres mortiers, la cinétique de dégradation
est relativement proche pour les mortiers REF et GC15 mais légerement plus lente pour le
mortier GL30F15 contrairement a ce qui avait été constaté lors de la premiere étude.

Sur les mortiers REF, GC15 et CEM 1, I’évolution des courbes en fonction de la racine du
temps est quasi linéaire ce qui confirme le caracteére diffusif du phénoméne. Pour le mortier
GL30F15, la réponse n’est pas tout a fait linéaire et on peut donc supposer une coexistence de
plusieurs phénomenes lors de cet essai. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées (chemin
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préférentiel par les fibres, porosité particuliere des granulats d’argile, interface, etc.) mais
aucune conclusion claire ne peut étre tirée a ce stade.

Figure 2.21 Illustration de la mesure de profondeur dégradée par microscope vidéo et indicateur coloré
sur le mortier REF apres 16 jours d’attaque dans une solution d’acide acétique de pH 4,5

Figure 2.22 Evolution de la profondeur dégradée mesurée par indicateur coloré de mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 4,5

Suivi par microtomographie aux rayons X

Comme indiqué dans la partie 2.2.4, des carottes de mortiers ont été analysées par
microtomographie aux rayons X avant immersion, puis apres 16, 35 et 56 jours d’attaque.

La Figure 2.23 illustre la dégradation du mortier de référence pour ces échéances, via une
reconstruction en trois dimensions. En effectuant une soustraction de volume entre 1’état
dégradé et I’état initial a 1’aide du logiciel Avizo, on peut obtenir une représentation plus
précise et sur un méme échantillon de la partie extérieure dégradée. Ainsi, la Figure 2.24
illustre la zone dégradée du mortier de référence aprés 16, 35 et 56 jours d’attaque.
L’épaisseur de cette zone a été mesurée précis€ément pour tous les mortiers sur un minimum
de 10 points. Les résultats sont retranscrits sur la Figure 2.25.
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Figure 2.23 Visualisation en trois dimensions d 'une carotte de mortier REF soumis a une dégradation
par attaque acide (solution d’acide acétique de pH 4,5)

Figure 2.24 Représentation de la zone dégradée du mortier REF par soustraction volumique
(échantillon immergé dans une solution d’acide acétique de pH 4,5)

129



Chapitre 2 : Durabilité

Les résultats obtenus par microtomographie aux rayons X sont retranscrits sous forme de
densité : les matériaux les plus denses sont de couleur claire, tandis que les matériaux les
moins denses se rapprochent du noir. Ainsi sur la Figure 2.23, le matériau « sain » au cceur de
la carotte est plus clair que les parties extérieures dégradées qui sont moins denses. Au final,
I’évaluation de la profondeur dégradée par cette technique correspondra en réalité¢ a une perte
de densité de la zone extérieure.

D’apres les résultats de la Figure 2.25, la profondeur dégradée obtenue par microtomographie
est relativement similaire pour tous les mortiers. En comparant plus finement les résultats, on
peut tout de méme observer une dégradation 1égérement inférieure pour le mortier CEM I par
rapport aux autres mortiers.

Figure 2.25 Evaluation de la profondeur dégradée par microtomographie aux rayons X de mortiers
immergés dans une solution d’acide acétique de pH 4,5

Comparaison entre les deux techniques

Deux méthodes d’évaluation et de suivi de la profondeur dégradée ont été utilisées : le suivi
par indicateur coloré et le suivi par microtomographie aux rayons X. Ces méthodes
fonctionnent sur des principes différents : le changement de pH de la matrice cimentaire pour
la premicre et la perte de densité pour la seconde. Afin de comprendre précisément la limite
des zones mesurées, il est nécessaire de mettre en paralléle les zones de dégradation de la
matrice cimentaire avec 1’évolution du pH et de la densité relative. L’évolution de ces
propriétés est indiquée de facon schématique sur la Figure 2.26 a partir de la représentation
des zones dégradées de la Figure 2.3 ainsi que des travaux de Pavlik [86] et Sardini et al.
[112]. Sur cette figure, la différenciation des zones de dégradation du matériau est simplifiée
pour une meilleure compréhension générale (fusion des zones 2 et 3 de la Figure 2.3).

Lors d’une attaque acide, 1’évolution du pH de la matrice cimentaire se situe essentiellement

dans la zone de dissolution de la portlandite (zone 3) correspondant a la zone de virage de
I’indicateur coloré¢ utilisé (la phénolphtaléine dont le virage se produit entre un pH de 9 et 10).
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Par conséquent, la mesure de la profondeur dégradée par cette méthode s’arrétera dans la zone
3.

Lors d’une attaque acide, I’augmentation de la porosité de la matrice cimentaire est fonction
de la dissolution de certains hydrates. Sardini et al. [112] ont pu analyser précisément les
différentes zones de dégradation d’une pate cimentaire. Il a ét€ montré que 1’augmentation de
la porosité de la pate due a I’attaque acide s’effectue majoritairement dans la zone 2 et que les
zones 3 et 4 possedent une porosité trés proche. La microtomographie aux rayons X
permettant de discerner la perte de densité, la profondeur mesurée s’arrétera par conséquent
vers la fin de la zone 2.

Matériau dégradé |  Matériau sain
il 2 3 4
Milieu agressif |_,| gel C-S-H C-S-H C-S-H
de pH x Si0, décalcifiés décalcifiés Portlandite
AFt AFt AFt
—» AFm AFm
pH
125 1 Mesures par phénolphtaléine |
Zone de virage de la
phénolphtaléine
1
X Profondeur
Densité relative
1 £+
Mesures par microtomographie
— Profondeur

0

Figure 2.26 Représentation schematique de I’évolution du pH et de la densité relative
en fonction des zones de dégradation de la matrice cimentaire

Si, en premicre approche, on peut penser que ces deux méthodes conduisent a une méme
valeur de profondeur dégradée, en réalité, comme les mesures s’arrétent dans des zones de
dégradation différentes (fin de la zone 2 pour la microtomographie et milieu de la zone 3 pour
la phénolphtaléine), il peut y avoir des différences importantes suivant la cinétique de
dégradation (peu de différence en cas de dégradation sévere avec un acide concentré, grande
différence en cas de dégradation moins sévere avec un acide moins concentré).

En reprenant le systétme de zonage de la Figure 2.26, on peut représenter une carotte de
mortier en cours de dégradation par 1’attaque acide. La Figure 2.27 représente une carotte de
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mortier a I’état initial, en début d’attaque puis aprés une attaque avancée. Sur cette figure, on
se rend compte que la différence de mesure entre les deux techniques s’agrandit avec le degré
d’avancement de 1’attaque. Ainsi, pour une attaque avancée et quand la portlandite a été

entierement dissoute dans les mortiers, la mesure par phénolphtaléine indique une dégradation

maximale (centre de la carotte) tandis que la mesure par tomographie montre une dégradation

plus limitée.
En dehors de ces considérations générales, la présence de granulats et de fibres dans nos

matériaux rend les mesures plus complexes avec un front de dégradation moins net et plus

tortueux.

Figure 2.27 Représentation schématique de la dégradation d’un mortier par attaque acide avec expression

de la différence de mesure de dégradation entre la phénolphtaléine et la microtomographie

L’histogramme de la Figure 2.28 nous indique les mesures obtenues par ces deux méthodes
aux mémes échéances. Comme on peut le voir, les profondeurs mesurées sont largement
différentes avec plusieurs mm d’écart entre les deux techniques.

La dégradation des mortiers CEM III/C par Dl’acide acétique, évaluée par le
changement de pH, a été trés rapide. Ainsi, aprés seulement 16 jours d’attaque on
observe une profondeur dégradée en termes de pH de 7 a 9 mm pour les mortiers REF,
GC15 et GL30F15. La portlandite, présente en faible quantité dans ces mortiers, s’est
rapidement dissoute. Par contre, on voit que la profondeur dégradée évaluée par
I’augmentation de porosité, évolue plus lentement. On se retrouve donc dans la partie
«attaque avancée » de la Figure 2.27 avec des écarts importants entre les deux
méthodes.

Pour le mortier CEM I, le phénomene de dégradation de la pate cimentaire évaluée par
le changement de pH est plus lent grace a sa forte teneur en portlandite. L’acide
acétique a besoin d’aller chercher moins loin les hydrates du ciment pour équilibrer
son pH, ce qui engendre une meilleure tenue de la partie saine (zone 4) de ce mortier.
Par ailleurs, ce lessivage des hydrates se traduit directement par une forte
augmentation de la porosité. On se trouve alors dans la partie « début de 1’attaque » de
la Figure 2.27 avec des écarts plus limités entre les deux méthodes.

En plus de I’explication générale sur la différence de mesure de profondeur dégradée entre les
deux méthodes, il est important de rappeler que la précision de la mesure a 1’aide de

I’indicateur coloré n’est pas optimale. La zone de virage de la phénolphtaléine étant
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relativement large (pH 9,5+0,5), une zone blanchatre peut apparaitre sur les échantillons lors
de la pulvérisation. Cette zone, visible sur la figure 2.13 pour le mortier de référence, peut-
étre plus ou moins marquée selon le type de ciment utilisé et engendrer des imprécisions de
mesure. Pour finir, on peut également évoquer la limite de mesure avec la microtomographie
qui ne permet pas de discriminer parfaitement les zones de détérioration (zones 1 a 4).

Figure 2.28 Résultats de profondeur dégradée obtenue par indicateur coloré et par microtomographie
de mortiers immergés dans une solution d’acide acétique de pH 4,5

2.3.3.3 Analyses MEB/EDS

Analyse de la zone dégradée

Les échantillons de mortier ont été analysé€s au microscope €lectronique a balayage (MEB) et
en spectrométrie EDS apres 3 semaines d’immersion dans une solution d’acide acétique a
pH 4,5. Le phénomene de décalcification de la matrice cimentaire est particulierement visible
sur les cartographies en calcium de la Figure 2.29 (mode BSE — électrons rétrodiffusés, zoom
x50). Sur ces images, la partie dégradée se situe dans le coin inférieur gauche. L’épaisseur de
la zone décalcifiée est plus élevée pour les mortiers comprenant du ciment CEM III/C que
pour le mortier CEM L.

Dans le but d’obtenir des données chiffrées sur le phénomene de décalcification des mortiers,
le rapport CaO/Si0;, a été analysé dans la partie dégradée ainsi qu’au cceur du matériau. Pour
cela, on vient effectuer des analyses ponctuelles dans la pate avec un zoom x50 sans chercher
a distinguer les différents hydrates du ciment. Le rapport CaO/SiO; obtenu correspondra par
conséquent a une moyenne dans la pate de ciment. Parmi les hydrates analysés, certains
rapports CaO/Si0; sont déja connus :

e (-S-H d’un ciment Portland = 1,7 [113]

e (C-S-H d’un ciment au laitier ~ 1,5 [113]

e Portlandite Ca(OH), : potentiellement infini
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Figure 2.29 Images MEB, mode BSE (en haut) et cartographie en calcium (en bas) de la zone décalcifiée
des mortiers apres 3 semaines d’attaque dans une solution d’acide acétique a pH 4,5 (x50)

Le mortier CEM I qui ne contient que du ciment Portland, est relativement riche en
Portlandite et C-S-H. Le rapport CaO/SiO, moyen de sa pate sera donc forcément supérieur a
1,7. Pour les mortiers contenant du CEM III/C (82% de laitier), la portlandite sera beaucoup
moins présente et on peut s’attendre a obtenir un rapport CaO/SiO, moyen proche de 1,5.

Les rapports CaO/Si0O, moyens obtenus a partir de six analyses ponctuelles sont indiqués sur
la Figure 2.30. On constate que les deux types de mortiers n’ont pas le méme rapport
Ca0/Si0, dans la partie saine : on trouve 1,45 avec du CEM III/C et 2,60 pour le mortier avec
CEM I ce qui correspond a ce qui était attendu. Apres dégradation, le rapport CaO/Si0O, de la
zone dégradée est proche de 1,0 pour les mortiers avec du CEM III/C et de 1,15 pour le
mortier avec du CEM 1, ce qui confirme la décalcification en présence d’acide. On peut
estimer ici que la décalcification du mortier CEM I a été trés importante sur la périphérie de
I’éprouvette, ce qui rapproche le rapport CaO/Si0; de celui des autres mortiers.

Figure 2.30 Evolution du rapport CaO/SiO; entre la zone saine et la zone dégradée de mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 4,5
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Analyse de Pinterface pate/granulat
Les mortiers de CMC peuvent contenir des granulats divers tels que des caoutchoucs ou des
billes d’argile. L’interface pate/granulats, qui est souvent considérée comme une zone de

faiblesse de la matrice cimentaire, peut étre le lieu d’une dégradation particuliere. Afin
d’¢étudier ce point spécifique, des observations MEB avec analyse EDS ont ét¢ menées dans la
partie saine et dans la partie dégradée des mortiers. La Figure 2.31 illustre ces interfaces dans
la partie fortement décalcifié¢e en mode BSE et grossissement x400. Une cartographie en
calcium est superposée a ces images afin d’observer une éventuelle répartition particuliere de
ce compos¢ le long de I’interface.

Les principales observations effectuées sur ces interfaces sont les suivantes :

Le zoom sur le grain de sable a été effectué¢ dans la zone de transition du phénomene
de décalcification. On peut observer ici une proportion de calcium décroissante dans la
pate cimentaire. L’interface pate/sable est bien visible, mais ne présente aucune
spécificité au niveau de la répartition de calcium.

Au niveau du granulat en caoutchouc, le zoom effectué¢ permet d’observer la mauvaise
qualité d’interface avec la pate cimentaire en présentant un décollement d’environ 10 a
15 pum. II convient toutefois de rappeler ici que ces mesures ne donnent qu’une
estimation grossi¢re de 1’interface autour des granulats en caoutchouc, la préparation
des échantillons (découpe, polissage) décrochant en partie les inclusions. Sur la
cartographie en calcium, on peut s’apercevoir que quelques éléments de la pate sont
restés fixés sur la partie supérieure du granulat en caoutchouc lors de 1’étape de
polissage. La pate cimentaire visible sur cette image semble relativement pauvre en
calcium suite a la décalcification par I’acide acétique. En dehors de la zone de
décollement bien visible, il ne semble pas y avoir de répartition particuliere du
calcium au voisinage du granulat en caoutchouc.

Sur ’image MEB du granulat d’argile, on peut également distinguer une interface
marquée avec la pate cimentaire d’une épaisseur proche de 10 um. On rappelle ici que
ce granulat fortement poreux peut €tre en partie comblé, a 1’état frais, par un « coulis »
de ciment. C’est ce que 1’on retrouve ici avec une répartition relativement homogene
du calcium entre la pate cimentaire et la bille d’argile, ce qui assure une bonne
continuité mécanique entre ces deux éléments.

L’analyse de I’interface pate/fibres est rendue compliquée par la répartition chaotique
des fibres dans le mortier. Ainsi, le zoom de la Figure 2.31 montre une fibre non
paralléle a la section polie et « sortant » du plan d’analyse. L’adhérence de la fibre
avec la pate cimentaire semble relativement mauvaise sur cette image, mais cela peut
étre dii aux étapes de découpe et de polissage du mortier. La pate cimentaire au
voisinage de la fibre posséde une répartition homogene en calcium.

D’une fagon générale, il ne semble pas y avoir de distribution particuliere du calcium le long
de I’interface pate/granulats ou pate/fibres. De plus, le phénomene de détérioration du mortier
n’est donc pas particulierement marqué dans ces zones.
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Figure 2.31 Images MEB, mode BSE (en haut) et cartographie en calcium (en bas) de ['interface
pate/granulats-fibres des mortiers aprés 3 semaines d’attaque dans une solution d’acide acétique a pH
4,5 (x400)

2.3.3.4 Suivi de la résistance en compression

La résistance en compression a €té suivie tout au long de I’essai sur des carottes de mortier de
diamétre 39 mm et de hauteur 40 mm. La Figure 2.32 illustre les résultats obtenus pour
chaque formulation, ainsi que la perte globale de résistance aprés 9 semaines. Chaque valeur
correspond a une moyenne sur deux carottes. Il semble également important d’ajouter que les
valeurs de résistances en compression sont indiquées ici a titre comparatif et non qualitatif, les
¢échantillons de mortiers n’étant plus homogenes apres dégradation.

Figure 2.32 Evolution de la résistance en compression des mortiers immergés
dans une solution d’acide acétique de pH 4,5
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Au niveau de la résistance en compression initiale, on retrouve le méme ordonnancement que
dans le 1% chapitre sur des éprouvettes 11x22cm. Le mortier CEM I posséde une résistance
initiale supérieure aux autres mortiers avec CEM III/C avec 23,1 MPa. Concernant les autres
mortiers, la formulation REF posséde une résistance en compression de 14,6 MPa, suivi par le
mortier GL30F15 avec 13,4 MPa et enfin le mortier GC15 avec 7,4 MPa.

Durant la période d’immersion dans ’acide acétique, on observe une perte continue de la
résistance en compression des mortiers. La cinétique de dégradation de ce paramétre semble
plus importante pour le mortier CEM I que pour les autres mortiers avec une perte de 74% de
la résistance initiale en compression apres 9 semaines d’attaque (résistance résiduelle de
5,9 MPa). Les trois autres mortiers avec du ciment CEM III/C possédent une cinétique de
dégradation de la résistance en compression relativement similaire avec -55% pour le mortier
REF (6,5 MPa), -59% pour le mortier GC15 (3,1 MPa) et -47% pour le mortier GL30F15
(7,0 MPa) qui semble résister 1égeérement mieux que les autres. La continuité mécanique entre
matrice cimentaire et granulat d’argile peut expliquer ce phénomene.

Le mortier CEM I présente ainsi une perte de résistance en compression bien plus importante
que celle avec les autres mortiers comprenant du ciment CEM III/C, aprés 9 semaines
d’attaque. Cette différence de comportement va a contre-courant de ce qui a été observé sur
les mesures de profondeur dégradée, notamment celles avec ’indicateur coloré. La mesure de
la profondeur dégradée par phénolphtaléine ne donne finalement qu’une information sur 1’état
de dissolution de la portlandite dans le mortier, via le changement de pH dans le milieu.
Méme avec une forte proportion de portlandite dissoute, les mortiers peuvent conserver des
résistances mécaniques en compression acceptables tant que les C-S-H ne sont pas fortement
décalcifiés. Au final, la cinétique de dégradation va étre régie par I’avancée des différents
fronts de dégradation (les zones 1 a 4 de la Figure 2.27) au cours de I’attaque acide. La vitesse
d’avancée de ces fronts sera elle-méme dépendante de la nature du ciment utilisé¢ et donc de la
proportion des hydrates en présence.
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2.4 Conclusions sur la dégradation par attaque acide

Dans cette partie, les différents mortiers ont été soumis a une dégradation accélérée par
attaque acide. Les conditions de 1’attaque ont été mises en place apres étude de la norme NF
EN 206 et des conditions environnementales des CMC.

Dans un premier temps, la résistance des différents mortiers aux acides a été analysée via la
mesure de la profondeur dégradée avec indicateur coloré de changement de pH (état initial
non saturé). Différentes conclusions ont pu étre tirées de cette campagne d’essais, notamment
I’effet négatif de I’introduction des granulats en caoutchouc et des fibres sur la résistance des
mortiers a cette agression chimique. Le mortier comprenant du ciment CEM I a montré une
profondeur dégradée plus faible que pour ceux comprenant du CEM III/C ce qui est a priori
contraire a la bibliographie. Enfin, les profondeurs dégradées mesurées par indicateur coloré
pour les deux niveaux de pH (3,0 et 4,5) n’ont pas montré de différences significatives, a
I’exception d’une cinétique de dégradation légerement plus rapide pour le pH le plus faible.
Afin de confirmer ces résultats et de comprendre les phénoménes en jeu, une seconde
campagne d’essai a été mise en place.

Lors de cette deuxiéme étude, le phénomene de dégradation des mortiers par attaque acide a
¢été analysé a travers le suivi de différentes propriétés sur des mortiers présaturés en eau : la
masse, la profondeur dégradée par indicateur coloré de pH et par microtomographie aux
rayons X, le rapport CaO/SiO; et la résistance en compression.

La mesure de la profondeur dégradée par indicateur coloré de pH a donné les mémes
conclusions que lors de la premicre étude, mais avec une cinétique plus rapide. Un suivi des
échantillons par microtomographie aux rayons X a permis de donner des informations
complémentaires sur la profondeur dégradée, notamment a travers le suivi de la perte de
densité des échantillons. L’évolution de la profondeur dégradée mesurée via cette technique a
été similaire pour tous les mortiers.

Lors de cette deuxieme étude, différents éléments ont permis de retrouver la cinétique de
dégradation plus rapide du mortier CEM I & commencer par le suivi de perte de masse, plus
rapide que pour les autres mortiers comprenant du ciment CEM III/C. Le suivi du rapport
CaO/Si0, par analyses MEB/EDS va également dans ce sens avec un phénoméne de
décalcification plus marqué pour le mortier CEM I (baisse de 2,60 a 1,15) que pour les autres
mortiers (baisse de 1,45 a 1,00). Au final, et aprés 9 semaines d’essai, la perte de résistance en
compression du mortier CEM 1 a été trés importante (74%) et bien supérieure a celle
enregistrée avec les autres mortiers (entre 47% et 59%), conduisant apres 9 semaines d’essai a
des résistances voisines.

Pour conclure sur la problématique de 1’attaque acide, on peut affirmer que le mortier CEM I
résiste moins bien chimiquement et mécaniquement que les autres mortiers comprenant du
ciment CEM III/C. L’addition de granulats en caoutchouc ou de fibres a une influence
négative sur la résistance globale du matériau, mais de fagon limitée. On peut également
ajouter que la technique de mesure de la profondeur dégradée par indicateur coloré de pH
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(phénolphtaléine) ne suffit pas a caractériser la dégradation effective et notamment mécanique
des mortiers.

139



Chapitre 2 : Durabilité

3 DEGRADATION PAR ATTAQUE SULFATIQUE EXTERNE

3.1 Ktatde’art

Les matériaux cimentaires subissent des détériorations dans les environnements riches en
sulfates. Les mécanismes généraux de dégradation de la matrice cimentaire par les attaques
sulfatiques sont connus, méme s’il reste encore aujourd’hui certains éléments qui ne sont pas
universellement acceptés. Apres avoir défini le contexte de cette attaque chimique, les
mécanismes de dégradations seront évoqués, ainsi que les spécificités liées aux différents
sulfates. Les parameétres pouvant gouverner la cinétique de dégradation et la sévérité de
I’attaque sulfatique seront également passés en revue. Pour finir, un organigramme
récapitulatif des essais accélérés en laboratoire sera établi afin de regrouper et comprendre la
multitude d’études sur le sujet dans la bibliographie.

3.1.1 Définition des attaques sulfatiques

L’attaque sulfatique représente une part importante des phénoménes de dégradation physico-
chimique des bétons au méme titre que la lixiviation ou la carbonatation. Ce phénomeéne se
traduit par la formation de produits sulfatés au cceur du matériau cimentaire apres les étapes
d’hydratation et de durcissement de ce dernier. La formation et I’accroissement de ces
produits entrainent des contraintes de traction dans un matériau dont la résistance en traction
est limitée. Ce phénomene engendre la fissuration du matériau et peut aller jusqu’a la ruine de
I’ouvrage a plus long terme.

Dans la littérature, on sépare les attaques sulfatiques en deux catégories selon ’origine de la
source des sulfates. La Figure 2.33, inspirée des travaux de Hausmann [114], indique les
sources potentielles de sulfate issues de I’environnement ou des composants du matériau
cimentaire.

Figure 2.33 Sources potentielles des sulfates issues de [’environnement et du matériau cimentaire
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De fagon synthétique, on peut définir ces deux types d’attaques comme suit :

e Les attaques sulfatiques internes : ce type d’attaque correspond au cas ou les
sulfates sont présents dans le béton lors de sa confection. Ces sources internes
proviennent principalement des granulats (naturels ou issus du recyclage) ou de
certains ciments riches en sulfates et plus rarement de I’eau de gachage. Les sulfates se
retrouvent par conséquent répartis de facon uniforme dans le matériau.

e Les attaques sulfatiques externes: ce type d’attaque correspond au cas ou les
sulfates proviennent d’une source extérieure et rentrent en contact avec le béton. Ces
sources externes au matériau sont trés diverses et peuvent provenir aussi bien des sols
que des eaux souterraines. Les sulfates ne sont donc pas répartis de fagon uniforme et
il apparait un gradient de sulfates entre la surface et le cceur du matériau.

Dans le cas présent, on peut considérer que tous les « ingrédients » nécessaires a la confection
d’un mortier de CMC sont contrdlés et que le risque d’attaque sulfatique interne est trés
limité. De méme, le faible dosage en ciment, le type de ciment utilis¢ et la faible section des
colonnes ne sont pas favorables a une réaction sulfatique différée. Ainsi dans la suite de ce
chapitre, on se concentrera uniquement sur la problématique de I’attaque sulfatique externe.

3.1.2  Sources et origines des sulfates externes

Comme expliqué précédemment, les sources de sulfates sont tres diverses et peuvent se
présenter aussi bien sous forme liquide que solide ou méme gazeuse. On peut classer ces
sources de sulfates en trois catégories : les sources naturelles qui sont présentes dans les sols
ou dans les eaux sans intervention humaine, les sources issues de décompositions chimique
ou bactériologique et les sources provenant de la pollution industrielle.

3.1.2.1 Sources naturelles

Les sources de sulfates dites « naturelles » sont des sources que 1’on peut rencontrer dans
I’environnement et qui n’ont pas été engendrées par 1’activité humaine. Ainsi, elles ne sont
pas issues des pollutions industrielles ou de phénomenes de décompositions. Parmi ces
sources naturelles, on peut citer tout d’abord certains types de sols qui sont essentiellement
composés de sulfates comme les sols gypseux (CaSO4.2H,0), ou encore I’anhydrite (CaSOy).
I existe également certains sols naturellement riches en sulfates ou des dérivés sulfatiques
tels que les sols alluviaux ou argileux contenant de la pyrite (FeS,). Dans les eaux riches en
sulfates, ’exemple le plus évident est celui de 1’eau de mer qui contient plusieurs sulfates : du
sulfate de magnésium (MgSQO,) principalement, mais aussi du sulfate de calcium (CaSO,) ou
encore du sulfate de potassium (K,SOj4). Pour finir, on peut citer des eaux séléniteuses qui se
chargent naturellement en sulfate de calcium (CaSO4) au contact du gypse.
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3.1.2.2 Sources issues de décompositions chimiques ou bactériologiques

Les sources de sulfates peuvent étre issues de décompositions chimiques ou méme d’activité
bactériologique. Au niveau des sols, on peut citer le cas de la décomposition biologique
aérobie de substances organiques contenant du soufre, comme les plantes ou certains engrais.
On peut également retrouver des eaux riches en sulfates au niveau des égouts. Ce sulfate est
issu de la décomposition de matiére organique conduisant a la formation de sulfure
d’hydrogene (H,S), lui-méme pouvant se transformer en acide sulfurique (H,SO4) par activité
bactérienne.

3.1.2.3 Sources issues de la pollution industrielle

Les sources de sulfates issues de pollution industrielle sont trés nombreuses et seuls quelques
exemples seront donnés ici a titre illustratif. Dans le domaine de I’agriculture, 1’utilisation
d’engrais ou de pesticides renfermant des sulfates est relativement courante. Ces produits
contiennent généralement du sulfate de potassium (K,SO4), du sulfate d’ammonium
((NH4)2SO4) ou du sulfate de cuivre (CuSO4). Dans le domaine du batiment, certains
¢léments indispensables a la construction d’un édifice sont riches en sulfates comme le platre
ou méme le ciment. Ainsi, il peut arriver lors des étapes de construction ou de démolition que
I’environnement soit pollué (principalement suite a la mise en décharge des matériaux). Les
industries métallurgiques (cuivre, zinc), chimiques ou encore textiles utilisent beaucoup de
sulfates et sont également susceptibles de polluer leurs environnements.

3.1.3 Les mécanismes de dégradation de la matrice cimentaire

Le mécanisme de dégradation d’un matériau cimentaire par attaque sulfatique externe peut
s’exprimer de fagon schématique en 3 étapes principales :

o . . 2- r o : \
1. Transport ionique : les ions SO~ sont emmenés au contact du matériau et diffusent a
I’intérieur de la matrice cimentaire.

2. Réactions chimiques : les ions SO4* réagissent avec des produits hydratés du ciment
(aluminates et portlandite principalement) pour former des produits expansifs tels que
I’ettringite ou le gypse.

3. Dégradation du matériau : les produits expansifs engendrent des contraintes internes
puis de la fissuration. Les propriétés mécaniques du matériau cimentaire se dégradent
progressivement.

Dans la partie 3.1.2, de nombreux types de sulfates ont été évoqués a travers ’analyse de
I’origine des sulfates externes. En plus d’étre a I’origine de réactions conduisant a des
produits expansifs classiques dans ce type d’attaque, certains types de sulfates peu courants
peuvent engendrer des réactions chimiques et des phénomenes de dégradations tres
spécifiques. Pour cette raison, seuls les sulfates les plus répandus seront analysés dans cette
partie : le sulfate de calcium, le sulfate de sodium et le sulfate de magnésium.
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3.1.3.1 Le sulfate de calcium CaSO,

Le sulfate de calcium est un des sulfates les plus courants dans 1’environnement, puisqu’on le
retrouve dans le gypse, I’anhydrite ou méme 1’eau sé€léniteuse. D’apres [115], il posséde une
solubilité¢ faible dans I’eau, de 'ordre de 2,1 g/L a 20°C (= 1,46 g/L en SO4%), ce qui
engendre une cinétique d’attaque relativement faible en comparaison des autres types de
sulfates.

Le gypse (ou sulfate de calcium hydraté) peut réagir avec les différentes sources d’aluminates
présentes dans le ciment pour former de I’ettringite secondaire expansive :

» Avecle C3A

3Ca0.Al,0; + 3(CaS0,.2H,0) + 26H,0 — 3Ca0.Al,03.3Ca0S0,.32H,0 g4 2 2
C3A + gypse + 26H,0 - Ettringite

> Avec le monosulfoaluminate
4Ca0.Al,05.505.12H,0 + 2(CaS0,.2H,0) + 16H,0
— 3Ca0.Al,05.3Ca0S0,.32H,0 Eq2. 3

monosulfoaluminate + gypse + 16H,0
—  Ettringite

> Avec ’aluminate tétracalcique hydraté
4Ca0.Al,05.13H,0 + 3(CaS0,.2H,0) + 14H,0
— 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0 + Ca(OH), Eq2. 4

aluminate tétracalcique hydraté + gypse + 14H,0
— Ettringite + portlandite

L’¢tude de Tixier & al. [116] indique le rapport de volume entre les produits initiaux et
I’ettringite pour chacune de ces réactions : 1,26 pour la réaction avec le C;A (Eq 2. 2), 0,51
pour la réaction avec le monosulfoaluminate (Eq 2. 3) et 0,48 pour la réaction avec
I’aluminate tétracalcique hydraté (Eq 2. 4).

Durant les premiéres phases de I’attaque par le sulfate de calcium, I’ettringite remplit peu a
peu la porosité du matériau cimentaire. D’apres [115], ce phénomene peut méme engendrer
une augmentation des performances mécaniques. Par la suite, la production continue
d’ettringite au cceur du matériau engendre des contraintes internes dans la matrice cimentaire,
ce qui se traduit par de la fissuration et, au final, une diminution des résistances mécaniques.

3.1.3.2 Le sulfate de sodium Na,SO,

Les sources de sulfates de sodium sont multiples. D’apres [117], ces derniers peuvent étre
présents dans les produits lessiviels, dans des gisements saliféres d’origine sédimentaire ou
plus simplement par pollution industrielle. La solubilité du sulfate de sodium dans I’eau est
bien plus importante que celle du sulfate de calcium avec environ 194 g/L a 20°C (= 130 g/L
en SO4%) ce qui va engendrer une cinétique d’attaque plus rapide [91].
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L’attaque d’un matériau cimentaire par sulfate de sodium s’effectue en deux temps :

» Dans un premier temps, la portlandite est dissoute et réagit avec les ions sulfates pour
former du gypse secondaire ou de I’ettringite selon la concentration en ions sulfates de la

solution interstitielle. La réaction principale de formation du gypse secondaire est la
suivante :

Ca(OH), + Na,SO, + 2H,0 — CaSO,.2H,0 + 2NaOH Eq25

Portlandite + sulfate de sodium + 2H,0 —  Gypse secondaire + soude

» Dans un second temps, les aluminates vont étre la cible de réactions chimiques avec les
ions sulfates ou méme le gypse secondaire récemment formé. Ces réactions chimiques
vont entrainer la formation d’ettringite secondaire expansive, causant des pressions
internes au cceur du matériau cimentaire. Les réactions chimiques écrites dans le cas du
sulfate de calcium sont également valables dans le cas du sulfate de sodium.

La cinétique de dégradation du sulfate de sodium sur des matériaux cimentaires a donné lieu a
de nombreuses ¢tudes parmi lesquelles celles de Santhanam & al. [118], Tian & Cohen [119]
ou encore Clifton & al [120]. Tous ces auteurs ont observé une cinétique en deux phases :

» Une phase « dormante » durant laquelle du gypse et de ’ettringite se forment petit a petit
dans les pores du matériau cimentaire et ou 1’expansion est tres faible

» Une phase « de dégradation » ou la formation continue de produits expansifs crée des
pressions internes, engendrant par la méme occasion des microfissures. C’est un
phénomene autoaccélérant qui peut aller jusqu’a la ruine du matériau cimentaire.

La Figure 2.34 illustre cette évolution en deux temps de la cinétique de dégradation sur un

modele développé sur I’analyse de résultats expérimentaux d’attaque sulfatique a pH constant
par Pommersheim & Clifton en 1993 [121].
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Figure 2.34 Illustration de la cinétique de dégradation en deux temps du sulfate de sodium [121]
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3.1.3.3 Le sulfate de magnésium MgSO,

Le sulfate de magnésium est un sulfate que 1’on peut rencontrer de fagon assez courante en
zone cotiere puisqu’il est naturellement présent dans I’eau de mer. Comme le sulfate de
sodium, il est trés soluble dans I’eau a 20°C avec 440 g/L (= 300 g/L en SO4%) ce qui va
engendrer une dégradation rapide [91]. Les réactions chimiques s’effectuant entre le sulfate
de magnésium et la matrice cimentaire sont assez complexes et font intervenir aussi des
. 2+ 2+ . e . o

¢échanges entre Ca” et Mg~ . On peut séparer ces réactions en trois catégories :

» Réaction de la portlandite avec le sulfate de magnésium pour former du gypse et de la
brucite sur la couche extérieure du matériau cimentaire.

Portlandite + sulfate de magnésium + 2H,0 — Brucite + Gypse secondaire

» Réaction du gypse avec le C;A et les aluminates hydratés du liant pour former de
I’ettringite secondaire expansive (Eq 2. 2, Eq 2. 3 et Eq 2. 4).

» Décomposition graduelle des C-S-H par la formation de gypse, d’ettringite et de silicate
hydraté calcomagnésien de type (C,M)-S-H dans lequel le calcium est remplacé
partiellement par le magnésium [91][115].

C-S-H + MgS0, + aq. » Mg(OH), + CaS0,.2H,0 + (C,M)-S-H o s
CSH + sulfate de magnésium — Brucite + Gypse secondaire .

+ silicate hydraté calcomagnésien

En présence de sulfates de magnésium, la dégradation des matériaux cimentaires va étre tres
importante. Il y aura tout d’abord, et comme pour les autres sulfates, la formation de produits
expansifs qui va engendrer des tensions internes, puis de la fissuration. A cela, va s’ajouter
une décomposition tres forte des C-S-H entrainant une chute des résistances mécaniques des
matériaux cimentaires [122].

Au niveau de la cinétique de dégradation, la présence d’une couche « protectrice » de brucite
va avoir une influence primordiale. En effet, cette derniére va se mettre en place sur la
périphérie du matériau cimentaire et va agir comme une barriere contre la diffusion des ions
sulfates des les premiers instants de 1’attaque sulfatique [123][124]. Il n’y aura pas de phases
d’accélération de la dégradation comme pour le sulfate de sodium, car le flux d’ions sulfates
devra toujours passer par cette barriére de brucite. La Figure 2.35 indique les résultats obtenus
par Santhanam & al [118] sur un mortier soumis a une solution de sulfate de sodium et une
solution de sulfate de magnésium ayant la méme concentration en équivalent SO3;. Comme on
peut le constater, le sulfate de magnésium produit une expansion qui s’effectue de manicre
croissante dans le temps, sans changement de pente brutale contrairement au sulfate de
sodium.
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Figure 2.35 Comparaison de la cinétique d’expansion pour des mortiers soumis a un sulfate de sodium
et un sulfate de magnésium [118]

3.1.4 Les parametres agissant sur la cinétique de dégradation

3.1.4.1 Facteurs liés a la solution sulfatique

Cation associé

Différents types de sulfates ont été évoqués dans les parties 2.1.3 et 2.1.4. La nature du cation
associé a I’anion SO, va jouer un rdle important dans les réactions chimiques avec la matrice
cimentaire. Ainsi |’attaque par le sulfate de magnésium MgSOj4 va entrainer la formation de
produits spécifiques a cette attaque tels que la brucite Mg(OH), ou les (C,M)-S-H. L’attaque
par le sulfate d’ammonium (NH4),SO4 s’accompagne, elle, d’'un dégagement gazeux
d’ammoniac durant la réaction avec la portlandite et les C-S-H [91][115]. Pour finir, on peut
¢également citer le cas particulier de 1’attaque par acide sulfurique H,SO4 qui a une double
action : une attaque acide par le cation H' et une attaque sulfatique par I’anion SO4”.

Solubilité du sulfate

La solubilité d’un sulfate correspond a sa capacité a se dissoudre dans un solvant (de 1’eau
dans la plupart des cas). Ainsi, un sulfate présentant une grande solubilité pourra étre présent
en concentration importante dans les eaux en contact direct avec le matériau cimentaire. La
cinétique de dégradation étant en partie dépendante du cation associé a 1’anion SO4>, on ne
pourra pas établir de relation directe entre la solubilité d’un sulfate et sa capacité a dégrader la
matrice cimentaire. Le Tableau 2.6 issu de [91] établit une liste de la solubilité de différents
sulfates dans 1’eau a 20°C.
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Type de sulfate Solubilité en g/LL
K>SO4 111
Na2804 58
Na,S04.10H,O 194
MgSO46H20 440
FeSO4.7H,0 260
CaSOy, 2,1
CaSO4.2H20 1,2

Tableau 2.6  Solubilité de différents sulfates dans I’eau a 20°C [91]

Concentration en sulfate

La concentration de la solution sulfatée a une influence majeure sur 1’expansion des
matériaux cimentaires. Plus la quantité¢ de sulfates est élevée, plus les pores vont se remplir
rapidement de produits expansifs et provoquer 1’étape de forte expansion du matériau. La
Figure 2.36 issue des travaux de YU & al [125] illustre ce phénomeéne sur des mortiers soumis
a diverses concentrations en sulfate de sodium.

Figure 2.36 Comparaison de [’expansion de mortiers soumis a différentes concentrations de Na,SO, [125]

3.1.4.2 Facteurs liés au matériau cimentaire

Propriétés de transfert

La détérioration par attaque sulfatique externe est liée a la pénétration d’agents au cceur du
matériau cimentaire. Les propriétés de transferts telles que la perméabilité et la diffusivité
sont par conséquent des parametres essentiels conditionnant la résistance aux environnements
sulfatiques. Ces propriétés sont elles-mémes dépendantes de la formulation initiale du
matériau, via le rapport E/C, le dosage en ciment ou encore la compacit¢ du squelette
granulaire.
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Rapport E/C

Le rapport E/C d’un matériau cimentaire va jouer sur la compacité de ce dernier et donc les
propriétés de transfert. D’apres [91], 1’utilisation d’un rapport E/C élevé entraine une porosité
importante dans le matériau ce qui facilite la lixiviation de la chaux et le transfert des ions
sulfates a travers le réseau poreux. La production de produits expansifs au cceur du matériau
est accélérée, ce qui engendre un effet sur la cinétique d’expansion globale du matériau. La
Figure 2.37 issue de [128] illustre ce phénomeéne pour des mortiers de différents rapports E/C
immergés dans une solution sulfatique.

0.4

Water/Cement 0.8

Expansion (%)

Age (months)

Figure 2.37 Evolution du gonflement des mortiers soumis a une attaque sulfatique externe,
en fonction du rapport E/C [128]

Teneur en C;A

I1 est admis depuis plus de 50 ans que les aluminates hydratés de la matrice cimentaire sont
les supports privilégiés des réactions chimiques entrainant la dégradation par attaque
sulfatique. De nombreuses études ont établi un lien direct entre la teneur initiale des ciments
en C;A et I’expansion des matériaux cimentaires soumis une solution sulfatique (Verbeck en
1967 [126], Mather en 1968 [127] ou bien Ouyang & al. en 1988 [128]). La Figure 2.38 issue
de [129] reporte les résultats de Verbeck. Sur cette étude, quatre ciments aux proportions en
C;A différentes ont ét¢é soumis a une attaque sulfatique. La cinétique de détérioration
augmente avec la teneur en C3A des ciments, mais diminue avec la proportion de ciment.
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Figure 2.38 Relation entre la proportion de ciment, la teneur en C;A et la cinétique de dégradation
des bétons soumis a une attaque sulfatique (figure issue de [129], résultats tirés de Verbeck [126])

Teneur en addition minérale

De maniere générale, I’introduction d’additions minérales hydraulique latente ou
pouzzolanique dans les bétons (laitiers, cendres volantes, fumées de silices, etc.) a un effet
positif sur la résistance de ces derniers aux attaques sulfatiques externes. Plusieurs facteurs
expliquent ce phénomeéne :

» Une augmentation de la compacité du matériau par optimisation de I’étendue granulaire
du mélange, ce qui réduit les propriétés de perméabilité et de diffusivité.

» Une réduction de la proportion de clinker dans le matériau par dilution ce qui engendre
une diminution de la teneur en C;A.

» Une réduction de la teneur en portlandite par consommation de la chaux issue de
I’hydratation du clinker suite aux réactions pouzzolaniques.

3.1.5 Synthese des essais expérimentaux

A I’heure actuelle, il n’y a pas de norme frangaise ou européenne décrivant une méthodologie
d’analyse de la résistance des matériaux cimentaires aux milieux sulfatés. Il existe toutefois
dans les standards américains, deux normes sur le sujet: ’ASTM C452 [130] concernant
I’expansion de mortiers de ciment Portland incorporant une certaine quantité de SO; et
I’ASTM C1012 [131] concernant 1’expansion de mortiers immergés dans une solution
sulfatique. Ces standards ne sont cependant que trés peu utilisés directement et 1’on trouve
dans la littérature de nombreuses études sur 1’attaque sulfatique des matériaux cimentaires
mettant en ceuvre des méthodologies différentes.
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Dans cette partie, une synthése des essais expérimentaux disponibles dans la littérature sera
présentée en se basant sur le travail de Tittelboom & al dans le chapitre consacré aux essais
d’attaque sulfatique [115].

3.1.5.1 Type de sulfate

Comme expliqué dans les parties 3.1.3 et 3.1.4, le cation associ¢ & I’anion SO4* & une
influence majeure sur les réactions chimiques en jeu et la cinétique de dégradation dans le cas
d’une attaque sulfatique externe. Dans la bibliographie, la majorité des études sur le sujet
utilisent une solution de sulfate de sodium Na,SO4 ([132] a [137]). Deux raisons principales
expliquent le choix de ce type de sulfate :

» Une méthode d’attaque simple, sans formation de produits spécifiques comme le cas de
la brucite pour le MgSOs,.

» Une solubilité importante permettant des attaques rapides.

La résistance des matériaux cimentaires est ainsi majoritairement mesurée en fonction de leur
comportement avec une solution de sulfate de sodium. Malheureusement, dans le cas concret
ou un béton structurel est mis en contact avec un autre type de sulfate, les essais effectués
avec le Na,SO4 peuvent ne pas étre suffisamment représentatifs. Santhanam [138] explique
ainsi que I’utilisation d’un ciment contenant une faible proportion de C;A est favorable dans
le cas d’une exposition au Na,SO,, mais ne I’est pas forcément dans le cas d’une exposition
au MgSO4 ou méme au H>SO4. On trouve alors dans la bibliographie, certaines études mettant
en parallele le comportement des mortiers a différents types de sulfates ([139], [140] et
[141]). Dans tous les cas, il semble essentiel de connaitre le type de sulfate présent dans
I’environnement d’une structure afin d’évaluer au mieux le type d’essai a mener.

3.1.5.2 Concentration de la solution sulfatiqgue

La norme européenne EN 206 [1] définit des concentrations théoriques en sulfate dans les
eaux souterraines relatives aux classes d’expositions des sols. La classe XA3, la plus
agressive, indique une concentration maximale de 6000 mg/L exprimée en SO4>. La norme
américaine ACI 201.2R-08 [142] définit, quant a elle, une concentration pouvant dépasser les
10000 mg/L en SO4*. La méthode ASTM C1012 [131] utilise une concentration de
34000 mg/L en SO4> ce qui est supérieur aux normes citées précédemment, mais est réaliste
dans certaines régions des Etats-Unis. Dans la bibliographie, les auteurs utilisent des solutions
sulfatiques fortement concentrées afin de réduire le temps d’essai. La gamme des
concentrations utilisées est généralement comprise entre 10000 et 50000 mg/L en SO4> ce qui
est tres ¢€levé. D’aprés certains chercheurs, [’utilisation de solutions sulfatiques tres
concentrées peut avoir des effets secondaires indésirables sur le mortier par modification des
mécanismes d’attaque. Les études de Biczok [96] et de Cohen et Mather [143] expliquent que
lors d’une attaque sulfatique externe par du sulfate de sodium, le produit expansif formé
dépend de la concentration de la solution. Ainsi, pour une concentration en SO4> inférieure a
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1000 mg/L, c’est Dettringite qui se forme principalement alors que pour des concentrations
supérieures a 8000 mg/L, c’est le gypse.

3.1.5.3 Formes et dimensions des échantillons

La majorité des essais en laboratoire utilisent des échantillons de petite taille afin d’obtenir
des résultats plus rapidement et de faciliter les essais. L’étude de Ferraris & al [144] s’est
focalisée sur I’effet de la taille (25, 50 et 75mm) et de la forme (sphérique, prismatique et
cylindrique) d’échantillons soumis a une attaque sulfatique externe. De maniére générale, les
résultats ont montré que les petits échantillons gonflent plus rapidement et que la forme n’a
pas d’influence majeure sur cet aspect. Cependant, le réseau de fissures dépend de la forme
des échantillons, les portions angulaires introduisant des pressions internes.

Certains auteurs indiquent qu’une diminution trop importante de la taille des échantillons peut
avoir un effet négatif sur la tenue aux sulfates. Dans 1’étude de Brunetaud & al [137], les
auteurs ont observé D’apparition d’un réseau de fissures endommageant grandement les
propriétés de la pate cimentaire sur des échantillons dont la taille est du méme ordre de
grandeur que les plus gros granulats.

D’aprés Santhanam [138], ['utilisation en laboratoire d’échantillons de petite taille est
problématique puisque les mécanismes de dégradation sont souvent différents de ceux qui
affectent les structures réelles.

3.1.5.4 Mesures

De nombreuses propriétés sont analysées dans la bibliographie afin d’évaluer la dégradation
de mortiers ou béton soumis a une attaque sulfatique externe. La méthode la plus commune
repose sur le suivi de la dilatation des matériaux due a la formation de produits expansifs. Elle
a pour avantage d’€tre non destructive et relativement rapide. La plupart des études citées
dans cette partie utilisent ce parametre comme indicateur principal de la dégradation des
matériaux cimentaires, y compris les deux méthodes ASTM.

Dans certains cas, la perte de masse peut également €tre un indicateur pertinent de la
résistance aux sulfates des mortiers. Al-Moudi indique que le suivi de ce paramétre est plus
judicieux que la variation de longueur de I’éprouvette dans le cas de mortiers immergés dans
une solution sulfatique mixte de magnésium et sodium [145]. Le suivi de la perte de masse est
particulierement indiqué dans le cas de 1’attaque par acide sulfurique. Ce cas est particulier
puisqu’il associe une attaque acide (et donc une perte de masse) avec une attaque sulfatique
résultant en la formation de produits au coeur du matériau.

Certains auteurs utilisent également le suivi de la résistance mécanique [141]. Cette méthode
a pour défaut d’€tre destructrice et requiert par conséquent un nombre ¢€levé d’éprouvettes
afin d’effectuer un suivi complet durant la durée de 1’essai. Il est également important de
rappeler que durant les premiéres phases de 1’attaque, la diminution de la porosité consécutive
a la formation d’ettringite et de gypse peut entralner une augmentation des résistances
mécaniques [ 146].
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3.2 Essais expérimentaux

3.2.1 Les formulations testées

L’objectif de ces essais est de déterminer la tenue des mortiers de CMC a I’attaque sulfatique
externe. La mise en place et le suivi des essais étant assez lourds, seules quatre formulations
de mortier ont été testées :

» Le mortier REF, qui correspond a une synthése des mortiers utilisés actuellement par
Menard en France.

» Le mortier GC15, qui utilise 15% de caoutchouc en remplacement partiel du sable.

» Le mortier GL30F15, qui utilise 30% de billes d’argile en remplacement partiel du sable
et qui contient 15kg/m3 de fibres métalliques.

» Le mortier CEM 1, qui est identique au mortier REF a I’exception de son ciment (CEM 1
vs CEM 1II/C).

Ces formulations sont les mémes que celles sélectionnées lors de la deuxiéme étude d’attaque
acide. Le détail de la composition de ces formulations est indiqué dans cette partie (Tableau
2.5 Le mortier CEM I est composé, comme son nom I’indique, d’un ciment de type CEM I
qui est moins résistant aux agressions chimiques que les autres mortiers qui contiennent du
CEM III/C PM/ES. Le mortier CEM I devrait, par conséquent, moins bien résister aux
attaques sulfatiques et servira de base de comparaison pour les autres mortiers.

Comme expliqué dans la partie 3.1.4, la résistance des mortiers aux sulfates dépend fortement
de la proportion initiale des ciments en C3A. Deux ciments différents sont utilisés pour ces
essais : le CEM III/C, qui contient 82% de laitier et 15% de clinker, et le CEM I qui contient
au moins 95% de clinker. Le Tableau 2.7 indique pour le clinker et le ciment dans sa
globalité, la proportion des quatre principales phases cristallines caractéristiques de la chimie
du ciment.

II est important de relever ici que la proportion globale en C;A du ciment CEM III/C est 3
fois plus faible que celle du ciment CEM I (1,3% contre 3,9%).

CEM I11/C CEM 1
Phases cristallines | Clinker (%) | Globale (%) | Clinker (%) | Globale (%)
C,S 18,8 2,8 18,0 17,5
CsS 62 9,3 66 64
C;A 8,7 1,3 4,0 3,9
C4AF 10,5 1,6 7,0 6,8

Tableau 2.7
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3.2.2 Mise en place des essais

La réalisation des essais accélérés d’attaque sulfatique externe a été effectuée en s’inspirant
des travaux de Samir Messad [147] et de la norme ASTM C1012 [131].

Des éprouvettes cylindriques de dimension 11x22 cm ont été confectionnées a partir des
formulations précédentes, et placées en cure humide (20°C / 99%HR) pendant 90 jours. A
I’issue de cette période, les bases des éprouvettes ont été recouvertes d’une couche de résine
imperméable afin que la diffusion des sulfates dans le mortier s’effectue uniquement de fagon
radiale [144]. Dés la fin de la période de séchage de la résine, les éprouvettes de mortier sont
placées dans des bacs en PVC de 150 L puis immergées dans une solution sulfatique pendant
56 semaines (essais dans une piéce a 20°C). Le montage expérimental de cet essai est illustré
de facon schématique sur la Figure 2.39. La solution d’immersion est constituée de sulfate de
sodium Na,SO4 dosée a 50 g/L (soit 34 g/L en SO42') et est renouvelée toutes les 8 semaines.
Le pH de la solution est maintenu entre 6 et 8 a 1’aide d’un régulateur de pH injectant de
I’acide sulfurique H,SO4 dosé a 0,05 mol/L. La solution dans le bac est maintenue homogene
a I’aide d’une mini-pompe agitant 1égerement la solution. Le rapport entre le volume de
solution et le volume des éprouvettes a ét¢ maintenu entre 3,5 et 4,5 conformément aux
recommandations de ’ASTM C1012.

Régulateur de
pPH

Injection de H,S0,

Eprouvettes de
mortiers @11x22cm I

F Electrode pH

Pompe

Support PVC

Figure 2.39 Illustration schématique du montage expérimental pour l’essai d attaque sulfatique externe

3.2.3 Caractérisations effectuées au cours de l’essai

Tout au long de I’essai, plusieurs mesures ont été réalisées sur les éprouvettes cylindriques de
mortiers afin de suivre avec précision I’évolution de la dégradation par 1’action des sulfates.
Le détail des caractérisations effectuées au cours de I’essai est présenté dans le Tableau 2.8
Certains parametres ont ét¢ mesurés chaque semaine, comme 1’expansion ou la variation de
masse, tandis que d’autres 1’ont été de fagon plus espacée comme I’analyse de la structure
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interne par ultrasons. Les propriétés physico-mécaniques des mortiers (résistance en
compression, module, porosité accessible a ’eau, perméabilité) ont, quant a elles, été
déterminées avant et apres I’attaque sulfatique. Il en est de méme pour 1’observation de la pate
cimentaire au MEB.

En addition des mesures effectuées sur les éprouvettes de mortiers, la concentration en ions
sulfate SO4> de la solution a été suivie chaque semaine afin de quantifier la proportion de
sulfates ayant pénétré a I’intérieur des mortiers. Les prélévements de la solution sulfatique
sont dilués 2000 fois, puis analysés par chromatographie ionique.

Type de caractérisation Fréquence d’essai | Type d’éprouvettes | Nombre
Expansion Chaque semaine | Cylindres @11x22cm 3
Variation de masse Chaque semaine | Cylindres @11x22cm 9
Analyses par ultrasons 2 a 3 semaines Cylindres O11x22cm 6
Observations MEB Initiale et finale Portion <2cm 1
Résistance mécanique en compression | Initiale et finale | Cylindres @11x22cm 3
Module d’élasticité Initiale et finale | Cylindres @11x22cm 3
Porosité accessible a I’eau Initiale et finale Cylindres @11x3cm 5
Perméabilité aux gaz Initiale et finale | Cylindres @11x5cm 3

Tableau 2.8  Caractérisations effectuées au cours de [’essai d’attaque sulfatique externe

La structure interne des éprouvettes de mortier a été suivie en s’appuyant sur la propagation
des ultrasons a I’aide d’un appareil de type Pundit. La pénétration des sulfates vers le cceur du
matériau ¢tant imposée de maniere radiale, le suivi des éprouvettes par ultrasons a aussi été
fait de facon radiale. La surface latérale des éprouvettes étant courbée, une cale en aluminium
a db étre utilisée afin de positionner correctement les électrodes qui ont une surface plane
(voir Figure 2.40). Du gel de transmission ultrasonique a été utilis¢ entre les différents
¢léments afin d’améliorer le contact et de permettre une transmission optimale des ultrasons.

Cale Cale
métallique métallique
Source ! i Réception
| S
e

Distance source/récepteur

Figure 2.40 Illustration du dispositif de propagation des ultrasons (vue de dessus)
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3.3 Résultats et discussions

3.3.1 Expansion

L’attaque sulfatique est traditionnellement étudiée a travers le suivi de I’expansion des
matériaux cimentaires. Cette expansion est la conséquence de la formation de produits
expansifs tels que le gypse et/ou Iettringite au cceur du matériau. La Figure 2.41 illustre les
résultats d’expansion obtenus pour cet essai.

On constate une différence de comportement trés nette entre le mortier CEM 1 et les trois
autres formulations. Les mortiers REF, GC15 et GL30F15 montrent une expansion tres
limitée aprés 56 semaines d’immersion, avec des valeurs comprises entre 0,01% et 0,02%.
L’expansion du mortier CEM 1 reste également limitée jusqu’a 8-10 semaines, puis la
cinétique accélére jusqu’a dépasser les 0,5% d’expansion aprés 56 semaines d’immersion. On
retrouve ici le comportement en deux phases (phase dormante et phase de dégradation) décrit
dans la bibliographie.

Ces valeurs d’expansion différentes s’expliquent essentiellement par la plus forte proportion
de C;A du ciment CEM I (3,9%) par rapport a celui du mortier CEM III/C (1,3%), ce
composant étant a la base de la formation des produits expansifs lors du contact avec les ions
sulfates SO42'.

Figure 2.41 Mesure de I’expansion au cours de [’essai d’attaque sulfatique externe

Le méme type de suivi d’expansion a ¢été effectué¢ sur des éprouvettes de mortier immergées
dans de I’eau. L’expansion mesurée au bout de 56 semaines est comprise entre 0,01% et
0,025% pour tous les mortiers. On retrouve ici le méme ordre de grandeur que pour les
mortiers REF, GC15 et GL30F15 immergés dans la solution sulfatique ce qui confirme que ce
léger gonflement est la conséquence de la pénétration d’une solution a I’intérieur du mortier et
non une précipitation de produits pathogenes.
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3.3.2  Suivi de masse

Lors d’une attaque sulfatique, des produits expansifs se forment dans un premier temps dans
la porosité du matériau ce qui peut entrainer une augmentation de masse de ce dernier. Lors
des premicres étapes de fissuration, la pénétration de ’eau a ’intérieur du réseau de fissures
peut également participer a 1’augmentation de la masse du matériau. Cependant, lorsque la
dégradation est trés avancée, certaines portions du matériau peuvent se détacher et venir
fausser les mesures du suivi de masse. La Figure 2.42 indique les variations de masse
mesurées sur les quatre mortiers analysés.

Il est nécessaire de rappeler ici qu’il n’y a pas eu d’étape de présaturation des éprouvettes de
mortier avant immersion dans la solution sulfatique, les éprouvettes ayant simplement été
stockées pendant 90 jours dans une salle de cure dont I’humidité relative était proche des
100%.

Figure 2.42 Mesures de variation de masse au cours de l’essai d’attaque sulfatique externe

Lors des premicres semaines d’immersion, on note une augmentation rapide de la masse des
éprouvettes. Des essais d’immersion dans 1’eau d’éprouvettes du méme type ont montré que
ce phénomene pouvait s’expliquer essentiellement par la pénétration de la solution dans le
matériau sans réaction particuliere. On suppose ici que les conditions de stockage des
éprouvettes ainsi que le temps de mise en place du montage expérimental n’ont pas permis
d’assurer une totale saturation des éprouvettes avant I’essai ce qui implique que la solution va
d’abord remplir certains pores, et donc participer a ’augmentation de la masse.

On remarque ici que la masse des mortiers REF, GC15 et GL30F15 se stabilise de fagon plus
ou moins nette apres la période initiale de pénétration de la solution dans le matériau. Le gain
de masse est plus élevé pour le mortier avec granulats d’argile expansée, ce qui peut étre relié
au remplissage de la porosité intrinséque des billes, et, de maniére moins prononcée, pour le
mortier avec granulats en caoutchouc qui présente des interfaces plus poreuses. Il n’y a pas ici
d’évolution particuliere de la masse des éprouvettes synonyme d’une attaque sulfatique
marquee.
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Dans le cas du mortier CEM 1, la masse ne se stabilise pas aprés la période initiale de
pénétration de la solution dans le matériau. On retrouve ici une cinétique de gain de masse
quasi constante entre 10 et 56 semaines. En mettant en paralléle gain de masse et expansion,
on peut conclure ici qu’il y a bien une formation de nouveaux produits au cceur du matériau.
La présence de microfissures observée sur le mortier CEM I a la fin de I’essai (Figure 2.45)
va également dans le sens d’un gain de masse par une pénétration de solution supplémentaire
au ceeur du matériau.

3.3.3 Analyse de la structure interne par ultrasons

Lors d’une attaque sulfatique, la structure interne des matériaux cimentaires évolue. Dans les
premiers instants de I’attaque, la porosité du matériau est remplie par des produits expansifs
tels que ’ettringite et/ou le gypse. Cette création de produits engendre des pressions internes,
puis des fissures.

La structure interne des mortiers a été suivie indirectement par ultrasons durant toute la durée
de I’essai. Les résultats obtenus sont fournis sur la Figure 2.43 en fonction du temps de
transmission de ’onde et sur la Figure 2.44 en fonction de la variation de la vitesse de
transmission.

Le temps de transmission de 1’onde ultrasonique a travers les mortiers est directement
fonction de la densité et de ’homogénéité du matériau. D’une maniére générale, on observe
sur la Figure 2.43 lors des premicres semaines, une classification logique des mortiers selon
leurs densités : le mortier CEM I est un peu plus dense que le mortier REF, lui-méme étant
plus dense que les deux mortiers GC15 et GL30F15. On retrouve ici ’effet de 1’ajout des
granulats légers sur les mortiers. L’évolution du temps de transmission de I’onde s’effectue de
fagon différente pour le mortier CEM I et les trois autres mortiers REF, GC15 et GL30F15.
Pour ces derniers, le temps de transmission diminue légeérement les premicres semaines, puis
tend a se stabiliser. Ce phénomene s’explique de la méme fagon que lors des précédents
suivis : la solution sulfatique pénétre a I’intérieur de la porosité des mortiers non saturés lors
des premieres semaines et diminue le temps de transmission de I’onde (transmission plus
rapide dans la solution que dans I’air). Au niveau du mortier CEM I, le temps de transmission
de I’onde diminue les premicéres semaines grace a la pénétration de la solution sulfatique,
mais ré-augmente ensuite de facon importante en passant de 36 a 39 us. En termes de vitesse
de transmission (Figure 2.44), cette évolution est encore plus nette avec une diminution
franche a partir de la 8°™ semaine et une vitesse de transmission aprés 56 semaines atteignant
-6.7% de la vitesse initiale. La création de produits au cceur du matériau allant dans le sens
d’une augmentation de la vitesse de transmission, 1’explication de cette diminution s’explique
par la formation de fissures dans la matrice cimentaire, créant des zones de rupture pour
I’onde. Une observation visuelle de la surface des éprouvettes aprés 56 semaines n’a pas
permis de mettre en évidence ces fissures. De la fissuration interne a pu cependant étre
observée sur les éprouvettes via des tranches obtenues par sciage (Figure 2.45) ce qui conforte
notre hypothese.
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Figure 2.43 Evolution du temps de transmission d une onde ultrasonique
a travers les éprouvettes de mortiers durant [’attaque sulfatique

Figure 2.44 Variation de la vitesse de transmission de I’onde ultrasonique durant I’attaque sulfatique

Figure 2.45 Illustration du réseau de fissures interne du mortier CEM [
a la fin de l’essai d’attaque sulfatique
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3.3.4 Suivi de la concentration en sulfate de la solution

Lors d’une attaque sulfatique externe, les ions sulfate SO4> en solution rentrent en contact
avec les matériaux cimentaires et réagissent avec certains hydrates de la pate afin de créer des
produits expansifs. Dans le cas d’un volume fixe de solution, la concentration en sulfate de
cette derni¢re diminue en conséquence. La concentration en sulfate de la solution a été suivie
tout au long de 1’essai. Les résultats obtenus pour les quatre mortiers analysés sont retranscrits
sur la Figure 2.46.

On rappelle ici que la solution sulfatique possede une concentration initiale de 50 g/L de
Na,S0; (soit 33,6 g/L ou 33600 mg/L exprimé en SO4>) et que cette derniére a été renouvelée
toutes les 8 semaines. La Figure 2.46 montre ainsi les différents cycles de renouvellement de
la solution avec a chaque début de cycle, le retour a la concentration initiale.

De fagon générale on observe le méme comportement pour toutes les solutions analysées,
mais avec des différences d’intensité : la concentration diminue de fagon importante entre
tous les cycles pour arriver jusqu’a une perte de 10% a 35% de la concentration initiale. Ces
pertes de concentration sont trés élevées et ne sont pas directement imputables a la formation
de produits expansifs au cceur du matériau.

Figure 2.46 Evolution de la concentration en sulfate des solutions en fonction du temps
au cours de [’essai d attaque sulfatique

En effet, une partie de I’évolution de la concentration pourrait €tre reliée au maintien du pH
de la solution entre 6 et 8 par injection d’une solution d’acide sulfurique dosée a 0,05 mol/L.
Le pH de la solution augmente naturellement car certains hydrates du ciment ne sont pas
stables pour cette gamme de pH. Ce phénoméne est particulierement marqué pour le mortier
CEM I qui possede une plus grande quantit¢ d’hydrates (portlandite notamment) et qui
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relargue plus d’ions OH™ en solution, augmentant le pH. Avec les volumes importants de
solution et d’éprouvettes de mortier, la quantité d’acide a ajouter est relativement importante
ce qui dilue petit a petit la solution d’immersion (Na,SO4 dosée a 0,35 mol/L).

Un suivi précis de la quantité d’acide injectée dans chacune des solutions a été effectué et
permet de différencier la perte de sulfate due a la formation de produits expansifs dans les
mortiers de celle engendrée par la dilution. La Figure 2.47 illustre ainsi, via une courbe
théorique de concentration en sulfate aprés dilution, une représentation schématique de ces
deux phénomeénes sur 1 cycle d’immersion.

Les courbes théoriques de perte de concentration ont été calculées pour chacune des solutions
d’immersion, a partir de la quantité¢ d’acide sulfurique consommée et des concentrations en
jeu. Les résultats théoriques et expérimentaux sont consignés sur la Figure 2.48 pour les
quatre mortiers.

Figure 2.47 Représentation schématique de la perte de concentration et des phénomenes en jeu
au cours de [’essai d attaque sulfatique

Sur la Figure 2.48, on peut observer que la part de perte de concentration de sulfate en
solution semble limitée pour tous les mortiers.

Sur les trois mortiers comprenant du ciment CEM III/C (REF, GC15 et GL30F15), les deux
courbes sont quasiment confondues. La courbe expérimentale avec son écart type, englobe la
majorité des points issus du calcul théorique via la dilution. On peut donc estimer ici, que si il
y formation de produits expansifs, ceux-ci ne sont présents que de fagon tres limitée.

Au niveau du mortier CEM I, on peut observer un léger écart de concentration entre la courbe
de dilution théorique et les résultats expérimentaux. Cette différence est relativement marquée
sur les premiers cycles d’immersion, puis s’estompe petit a petit. On peut affirmer ici que les
ions sulfates ont bien pénétré a I’intérieur du mortier afin de former des produits expansifs
comme |’ettringite et/ou le gypse. La réduction de 1’écart entre les courbes dans le temps
montre également que la formation de produit s’effectue de fagon plus importante lors des
premieres semaines d’immersion pour combler la porosité (sans expansion notable).
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En mesurant a chaque échéance I’écart entre les deux courbes, on peut estimer la part d’ions
sulfates SO, ayant pénétré le mortier. Le Tableau 2.9 exprime ainsi, pour chaque cycle, la
quantité moyenne de sulfates ayant pénétré le mortier (en mg/L/semaine).

Figure 2.48 Comparaison des concentrations théoriques et expérimentales de sulfate en solution
au cours de [’essai d’attaque sulfatique

Cycle 1 | Cycle2 | Cycle 3 | Cycle 4 | Cycle 5 | Cycle 6 | Cycle 7

Quantité de sulfates

. 1140 840 1160 760 670 540 260
par semaine (mg/L)

Tableau 2.9  Quantité moyenne de sulfates ayant pénétré le mortier CEM I chaque semaine
au cours de l’essai d attaque sulfatique

3.3.5 Analyses MEB/EDS

Des analyses MEB ont été effectuées sur des échantillons de mortiers a la fin de 1’essai afin
d’observer directement la dégradation de la matrice cimentaire. Des portions de quelques
centimetres cubes ont été prélevées au cceur de I’éprouvette ainsi que sur la périphérie par
sciage. Ces échantillons ont été résinés, polis et métallisés avant d’étre analysés par
MEB/EDS. Les principaux résultats obtenus sont fournis sur la Figure 2.49. La partie
extérieure des mortiers (premicre zone attaquée) a ét¢ analysée avec un grossissement de
x100 et de x400, en mettant en parallele la cartographie de soufre associ¢e. Le méme travail a
été effectué sur la partie intérieure des mortiers, mais seulement a un grossissement de x100.

Au niveau du mortier CEM I, une fissuration importante de la matrice cimentaire a été

observée sur la partie extérieure, avec une présence marquée d’ettringite massive notamment
dans les pores et aux interfaces pate/granulat (1A et 1B). Il est important de rappeler ici que la
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préparation des échantillons peut endommager le matériau et entrainer [’apparition de
quelques fissures. Dans le cas présent, la fissuration semble trop importante pour n’étre due
qu’a ce facteur. L’ettringite massive visible sur ces images a créé des pressions internes dans
la pate cimentaire, engendrant la création d’un réseau de fissures (voir Figure 2.45). Sur
I’image 1C prise au cceur du matériau, il n’y a pas d’ettringite, mais 1’on peut tout de méme
observer quelques fissures dans la pate. Ces fissures sont cependant trés peu marquées et il
semble délicat de statuer sur I’effet des sulfates a ce niveau.

Les observations au MEB sur les trois autres échantillons de mortiers montrent des résultats
similaires : une formation localisée d’ettringite dans les pores, accompagnée d’une trés légere
fissuration de la matrice cimentaire (2A, 2B, 3A et 4A). Les parties intérieures des mortiers
sont parfaitement intactes, sans présence d’ettringite et/ou de fissuration (2C, 3C et 4C). Au
final, la matrice cimentaire n’est pas dégradée de fagon importante et on peut estimer que ces
trois formulations résistent relativement bien a 1’attaque sulfatique externe.

I1 est intéressant de noter que 1’ettringite semble pouvoir se développer dans la partie poreuse
des billes d’argile (4A), mais sans entrainer de dégradation a ce stade. On peut se demander
ici, si le surplus de porosité amené par les billes d’argile ne va pas dans le sens d’une
amélioration de la résistance des mortiers. En effet, la création de ces nouveaux espaces peut
permettre a I’ettringite de se former sans engendrer de pression sur la matrice cimentaire.
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Figure 2.49 Observations MEB aprés 56 semaines d’immersion dans une solution sulfatique
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3.3.6 Evolution des propriétés physico-mécaniques

3.3.6.1 Proprietés mécaniques

Les propriétés mécaniques des mortiers ont été évaluées au moment du lancement de 1’essai
(apres 90 jours de cure), puis apres 56 semaines d’immersion dans la solution sulfatique. Afin
d’évaluer au mieux I’impact de la solution sulfatique sur ces propriétés, nous avons ¢galement
analysé les performances des mémes types d’éprouvettes apres 56 semaines d’immersion dans
I’eau. Les résultats obtenus sur les quatre mortiers analysés sont retranscrits sur la Figure 2.50
pour la résistance en compression et sur la Figure 2.51 pour le module d’¢élasticité.

Figure 2.50 Evolution de la résistance en compression des mortiers sains soumis a I’ attaque sulfatique

Figure 2.51 Evolution du module d’élasticité des mortiers sains ou soumis a l’attaque sulfatique
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Dans un premier temps, il est intéressant d’analyser 1’évolution des performances mécaniques
des mortiers entre 1’état initial (90 jours de cure) et aprés 56 semaines dans I’eau. On se rend
compte ici que les mortiers avec ciment CEM III/C (REF, GC15 et GL30F15) voient leurs
propriétés mécaniques légerement augmenter entre ces deux échéances, ce qui n’est pas le cas
du mortier CEM 1. Ce phénomeéne s’explique par la composition du ciment CEM III/C qui est
composé¢ de 82% de laitier et qui possede une hydratation relativement lente pouvant
améliorer les propriétés mécaniques des mortiers pendant plusieurs mois.

En se concentrant sur 1’évolution des résistances mécaniques avant et aprés immersion dans
du sulfate de sodium, on remarque une nette différence de comportement entre le mortier
CEM I et les trois autres mortiers.

Au niveau du mortier CEM I, on note une diminution importante des performances
mécaniques : -65% pour la résistance en compression et -74% pour le module d’¢élasticité. Ce
mortier ne posséde donc pas une bonne tenue aux sulfates.

Les performances mécaniques des mortiers REF, GC15 et GL30F15 sont quasiment
similaires aprés immersion dans 1’eau et dans le sulfate (a = 4% pres). On observe toutefois
un écart un peu plus important au niveau du module d’¢élasticité¢ du mortier GL30F15 avec
une diminution de 16% apres immersion dans le sulfate. Il semble néanmoins délicat de
statuer sur I’effet des sulfates a ce niveau-la au vu de la faiblesse des écarts de module :
1,8 GPa seulement. On peut conclure ici que les propriétés mécaniques de ces mortiers ne
sont pas affectées par I’immersion dans les sulfates.

3.3.6.2 Structure du réseau poreux

Le réseau poreux des mortiers a été analysé apres 56 semaines d’immersion dans I’eau et dans
la solution sulfatique. La Figure 2.52 illustre ainsi I’évolution de la porosité accessible a 1’eau
et de la perméabilité intrinseque aux gaz durant I’attaque sulfatique.

Encore une fois, seul le mortier CEM 1 évolue de facon importante avec une augmentation
notable de la porosité (19,6 a 23,5%) et de la perméabilité (0,4 a 32.10™2 m?). On peut voir ici
I’effet du réseau de fissures présent dans ce mortier, et visible sur la Figure 2.45. La présence
de ce réseau a augmenté mécaniquement la porosité a 1’eau et a eu pour effet de créer de
nouveaux chemins de diffusion. A la fin de I’'immersion dans la solution sulfatique, le mortier
CEM I est ainsi aussi poreux et perméable que le mortier GC15.
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Figure 2.52 Evolution de la structure du réseau poreux aprés I'attaque sulfatique
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3.4 Conclusions sur la dégradation par attaque sulfatique externe

Dans cette partie, les différents mortiers ont été soumis a une dégradation accélérée d’attaque
sulfatique externe. Les conditions de l’attaque ont ét€¢ mises en place apres étude de la
bibliographie et en particulier de la norme ASTM C1012.

Différentes propriétés ont été analysées tout au long de 1’essai afin de suivre I’évolution de la
dégradation des mortiers durant I’attaque sulfatique : mesure de 1’expansion, de la perte de
masse et analyse de la densit¢/homogénéité en se basant sur la vitesse de propagation des
ultrasons. Les concentrations en sulfates des solutions d’immersion ont également été
observées tout au long de I’essai. Enfin, les propriétés physico-mécaniques des matériaux ont
¢été analysées a la fin de I’essai afin de se rendre compte de la résistance concréte de ces
derniers aux sulfates.

Une différence importante de comportement aux sulfates a été observée entre le mortier avec
CEM I et les autres mortiers comprenant du ciment CEM III/C (REF, GC15 et GL30F15). Au
niveau du mortier CEM I, une quantit¢é importante d’ions sulfates a pénétré au coeur du
matériau et a réagi pour former de I’ettringite massive. Ce phénomene s’est traduit par une
expansion générale du matériau (0,5% aprés 56 semaines) et par la création d’un réseau de
fissures a 'intérieur de la matrice cimentaire. Les performances mécaniques en ont été
fortement dégradées avec une perte de 65% de la résistance en compression et de 74% du
module. Il en est de méme pour I’état du réseau poreux du mortier CEM I avec une
augmentation trés importante de la porosité et de la perméabilité intrinseque aux gaz.

Au niveau des mortiers REF, GC15 et GL30F15, une conclusion tout a fait différente se
dessine. Les ions sulfates n’ont que trés peu réagi avec la matrice cimentaire de ces mortiers
grace a la proportion limitée en portlandite de la pate cimentaire ainsi qu’a la faible teneur en
C3A du ciment CEM III/C. L’expansion générale de ces matériaux a été par conséquent tres
limitée, sans formation de fissures ou de dégradation marquée de la matrice cimentaire. A la
fin de I’essai, les performances physico-mécaniques ont été quasiment inchangées.

Pour conclure sur I’attaque sulfatique externe, on peut affirmer que le mortier CEM 1 résiste
moins bien chimiquement et mécaniquement que les autres mortiers comprenant du ciment
CEM 1II/C. La teneur en CsA plus faible de ces derniers joue un role primordial dans cette
résistance accrue.
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4 DEGRADATION PAR CRISTALLISATION DE SELS
4.1 Etatde I’art

4.1.1 La problématique générale

Le contact du matériau cimentaire avec des solutions salines comme les sulfates ou les
chlorures peut entrainer des réactions chimiques avec les hydrates de la pate, voir des
dégradations physico-mécaniques a 1’échelle du matériau. En plus de ces phénomenes de
dégradation chimique, les matériaux cimentaires peuvent €tre soumis a une dégradation
physique par la cristallisation des sels au sein du matériau. La Figure 2.53 illustre des
efflorescences et remontées de sels sur différents ouvrages.

Figure 2.53 [llustration de la dégradation d’ouvrages par cristallisation de sels :
Facgade de batiment a Cuba (A) [148], Tunnel de chemin de fer en Chine (B) [149],
Fondation de batiment résidentiel au Japon (C) [150].

4.1.2 Le processus de détérioration
Le processus de détérioration des milieux poreux sous 1’action des sels peut étre décomposé
en trois étapes: la contamination du milieu, les différents processus intervenant dans le

transport des sels dissous et enfin, la cristallisation des sels ainsi que les contraintes et
dégradations qu’elle peut exercer sur le milieu.

Figure 2.54 Etapes du mécanisme de détérioration des milieux poreux sous l’action des sels [151]
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4.1.2.1 Contamination du milieu poreux

Dans le cas des dégradations de milieux poreux liées a la présence de sels, il existe deux types
de sources de sels : interne et externe. Ces sources sont trés diverses et ont fait 1’objet de
plusieurs études : Veran-Tissoires [151], Price [152] ou encore Goudie & Viles [153] pour ne
citer que celles-1a.

Dans le cas d’une source interne au matériau, la pénétration de 1’eau dans le milieu poreux va
engendrer une dissolution des sels initialement présents. Ces sels pourront alors se déplacer
dans le milieu poreux, puis recristalliser sous certaines conditions hydrothermiques. Un des
exemples les plus communs de ce type de pathologie est celui de la brique de construction.
Ces briques peuvent contenir différents sels (sulfate de sodium) créés au cours d’une cuisson
a une température insuffisante [154] mais la mauvaise cuisson des briques n’est pas le seul
¢lément générant des efflorescences. Les mortiers ou ciments permettant de lier les briques
peuvent également contenir des sels qui, une fois dissous, peuvent migrer dans les briques. La
Figure 2.55, issue du site de I’entreprise Biallais, illustre ce phénomene d’efflorescence en
surface des briques.

Figure 2.55 Illustration d’efflorescences a la surface d’un mur en briques (Biallais)

Les sources externes de contamination sont de nature trés diverse. On peut séparer ces sources
en deux catégories : les sources naturelles et les sources dues a I’activité humaine. Concernant
les sources naturelles, on peut citer 1’air marin qui transporte des gouttelettes d’eau salée,
I’eau de mer ou encore des sels provenant du sol.
Les sources provenant de I’activité humaine sont trés nombreuses :
e La déstabilisation du niveau des nappes souterraines par 1’irrigation ou 1’urbanisation
peut engendrer une augmentation de la salinité des sols.
e Le salage des routes et des trottoirs en hiver peut contaminer le sol et les matériaux
voisins des zones traitées.
e La pollution atmosphérique peut générer des sels (sulfates, nitrates et carbonates) qui
contaminent les surfaces des batiments.
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4.1.2.2 Meécanismes de transport

Les sels ne peuvent étre transportés dans un milieu poreux que sous forme dissoute dans un
liquide (de I’eau dans la majorité des cas). Ce transport des sels va donc dépendre directement
des mécanismes de transport de I’eau. On distingue généralement deux sortes de processus de
transport d’eau dans un milieu poreux : ceux dont le déplacement d’eau est dii a un gradient
de pression sans changement de phase et ceux induits par le changement de phase.

Transport sans changement de phases

Pour cette premicre catégorie, le déplacement de I’eau est essentiellement dii & un gradient de
pression : c’est le cas du drainage, de 1I’imbibition ou encore des écoulements. La Figure 2.56
issue de [151] illustre de fagon schématique ces trois phénoménes.

Figure 2.56 Représentation schématique des mécanismes de transport sans changement de phase [151]

L’¢écoulement est un mécanisme de transport simple, correspondant au cas ou le matériau est
traversé entierement par un fluide sous Dl’effet de la pression. Les mouvements d’eau
souterrains comme le déplacement des nappes phréatiques sont des exemples d’écoulement a
travers des matériaux poreux.

Le drainage et I’imbibition sont tous deux des phénomenes de transport multiphasiques en
milieu poreux. Le drainage correspond au cas ou un fluide mouillant (de I’eau par exemple)
est déplacé par un fluide non mouillant (gaz) et I’imbibition correspond au cas inverse. Un
exemple classique correspondant a ces phénomenes de transport est 1I’imbibition d’un mur par
remontée capillaire de I’eau depuis le sol, puis son déplacement inverse (drainage) lorsque le
niveau d’eau s’abaisse.

Transport avec changement de phases

Pour cette catégorie, le déplacement de I’eau va résulter d’'un changement de phase. L’eau
peut par exemple passer de I’état liquide a I’état gazeux (vapeur) lors de phénomenes
d’évaporation. Deux configurations distinctes peuvent €tre €tablies : le cas du séchage et la
situation de meche. Lors d’un séchage, le volume de liquide présent dans le milieu poreux
diminue peu a peu jusqu’a disparition totale. En situation de meche, le milieu poreux est en
contact avec une source quasi infinie de liquide. L’équilibre entre I’apport de liquide et
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I’évaporation crée une interface liquide-gaz qui va rester stable au cours du processus. La
Figure 2.57 également issue de [151] illustre ces deux configurations.

Figure 2.57 Représentation schématique des mécanismes de transport avec changement de phase [151]

4.1.2.3 Deégradation physique de la matrice cimentaire

A D’échelle microscopique, les mécanismes de dégradation de la matrice cimentaire sont
encore assez méconnus. Différentes théories ont été avancées depuis les premiers travaux sur
le sujet au début du siecle dernier (Becker & Day [155], Taber [156]). Le principe général de
détérioration des matériaux est toutefois identique pour les différentes théories : la croissance
des cristaux génére des contraintes sur la matrice cimentaire et lorsque ces contraintes
deviennent supérieures a la résistance a la traction de la matrice, cette derniére se dégrade.
Les mécanismes de dégradation seront détaillés pour les deux principales théories issues de la
bibliographie : la cristallisation et I’hydratation des cristaux.

Théorie N°1 : la cristallisation

L’évaporation constitue I’'une des causes principales de cristallisation des sels en solution. Ce
phénomene va entrainer une diminution progressive du volume de solution ce qui engendre,
par effet mécanique, une augmentation de la concentration des sels et donc, la cristallisation.
Dans un milieu poreux, lorsque la cristallisation a lieu en surface des matériaux, les dégats
occasionnés sont généralement limités. L’ origine de cette cristallisation peut étre interne avec
un apport de sel depuis le milieu poreux ou externe via des phénomenes de sels grimpants
(creeping). La structure de ces efflorescences de surface peut étre diverse : compacte, fibreuse
ou sous forme de crotite [151].

La formation et la croissance de cristaux de sels au coeur du matériau poreux sont nettement
plus destructrices. D’apres de nombreux auteurs, la détérioration des matériaux poreux par les
sels s’explique par 1’existence d’une pression de cristallisation exercée lors de la croissance
de la subflorescence dans les pores. Ce phénomene a été théorisé par Thomson en 1860, puis
mis en équation par Correns [157][158] en fonction de la température T, du volume molaire
du cristal v et de la sursaturation de la solution (Eq 2. 8). La pression de cristallisation
augmente avec le degré de sursaturation de la solution saline. Différents auteurs comme Flatt
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& al. [159] ou Steiger [160] ont proposé des équations dérivées prenant en compte différents
parameétres comme le nombre d’ions du cristal ou encore son indice d’activité.

RT c
P=—In ( ) Eq2.8
v Csat
Avec P = pression de cristallisation (Pa)
R = constante des gaz parfaits (8,31 J.K'.mol™)
T = température (°K)
c = concentration de la solution entourant le cristal (g/g de solution)
Csat = concentration de saturation (g/g de solution)

Ces études montrent également qu’un film de solution persiste a 1’interface entre le cristal et
la paroi de I’objet. Ce film de solution permet 1’échange d’ions entre le cristal et la solution et
donc la croissance du cristal vers les parois. Sans ce film de solution, la croissance des
cristaux s’arréte au contact des parois et n’exerce pas de pression de cristallisation [161].

Théorie N°2 : I’hydratation des cristaux

Certains sels possedent des formes hydratées comme le sulfate de sodium (Na,SO4,10H,0) ou
le sulfate de magnésium (MgSO4,H,0 - MgS04,6H,0 - MgS04,7H,0). Plusieurs auteurs ont
évoqué I’existence d’une pression d’hydratation liée au passage des sels de la forme anhydre a
la forme hydratée. L’hydratation des sels produirait ainsi une augmentation du volume du
cristal qui induirait des pressions plus importantes sur les parois du matériau. Ce processus
serait méme plus destructeur que la pression de cristallisation.

Cette théorie a été remise en cause par de nombreux auteurs comme Tsui & al [162] ou
Rodriguez-Navarro & al [163]. En réalité, le passage de la phase anhydre des sels a la phase
hydratée ne s’effectue pas par absorption de I’eau, mais par une dissolution suivie d’une
recristallisation. Les travaux de Shahidzadeh-Bonn & al [164] ont permis de démontrer ce
phénomene sur des sels de sulfate de sodium.

4.1.3 Parametres agissant sur la cinétique de dégradation
La cinétique de dégradation des matériaux cimentaires par les sels dépend de trois éléments
principaux : les caractéristiques de la solution saline, les caractéristiques du milieu poreux et

enfin les conditions environnementales.

4.1.3.1 La solution saline

La nature du sel présent en solution va avoir une influence certaine sur la création et la
croissance des cristaux de sels. Plusieurs parameétres intrinseéques aux sels sont a prendre en
considération comme la densité des cristaux ou la solubilité¢ de ces derniers dans I’eau. Le
Tableau 2.10 reprenant des données d’Espinosa-Marzal & Scherer [165] présente ces deux
caractéristiques pour différents sels.
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Type de Formule Solubilité dans I’eau a 21°C Densité des cristaux
sulfate chimique (Csat) (pe)
Halite NaCl 6,14 mol/kg 2,16
Kieserite MgS0O,4.H,O 6,15 mol/kg 2,66
Hexahydrite MgS0,4.6H,O 3,67 mol/kg 1,72
Epsomite MgS0,4.7H,0 2,85 mol/kg 1,68
Thénardite Na,SO4 3,63 mol/kg 2,68
Mirabilite Na,S0,4.10H,0 1,46 mol/kg 1,46

Tableau 2.10  Différents types de sels de sulfates avec leurs solubilités dans I’eau (données de [165])

Au cours d’une cristallisation interne, la pression de cristallisation appliquée sur les parois du
matériau dépend également de la nature du sel en solution. En utilisant une équation dérivée
de celle de Correns (Eq 2. 8), Steiger a mis en évidence la différence de pression de
cristallisation exercée par les différents sels en solution [160]. La Figure 2.58 issue de cette
¢tude montre 1’évolution de la pression de cristallisation en fonction de la sursaturation pour
des sels de sulfates, de chlorures et de nitrates. Il semble évident, d’aprés les courbes de la
Figure 2.58., qu’il existe des pressions de cristallisation importantes méme avec une
sursaturation modérée. Ces pressions internes vont générer des efforts de traction sur la
matrice cimentaire. La résistance en traction des matériaux cimentaires étant limitée
(<10 MPa), un faible degré de sursaturation pourra produire des pressions internes suffisantes
pour causer des dommages internes importants.

Ces résultats illustrent également le potentiel destructeur du NaCl lorsque la cristallisation
prend place dans le milieu poreux. Les pressions de cristallisation générées par ce sel
pourraient méme étre plus importantes que lors de la cristallisation de sels de sulfates. L’étude
de Noiriel & al. [166] est en cohérence avec cet état général. Les auteurs ont pu observer une
dégradation importante d’échantillons de grés en situation de meche, via 1’apparition de fronts
de cristallisation successifs.

Figure 2.58 Pression de cristallisation a 25°C pour des sels de :
1-NaCl (halite), 2-Na,SO,.10H,0 (mirabilite), 3-Na,SO, (thénardite), 4-NaNOj; (nitratine),
5-MgS0,.7H,0 (epsomite), 6-MgSO,.6H,0 (hexahydrite) et MgSO,. H,0 (kieserite) [160]
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4.1.3.2 Le milieu poreux

La dégradation par les sels est, comme pour tous les phénomenes de dégradation de matériaux
nécessitant la pénétration d’agents agressifs, dépendante des propriétés de transfert du milieu
poreux. Ainsi, un matériau peu poreux et peu perméable sera plus résistant a ce genre de
dégradation.

En dehors de ces informations générales sur la pénétration d’agents agressifs au cceur du
matériau, certains chercheurs ont pu démontrer I’influence précise des caractéristiques du
réseau poreux sur l’apparition et la croissance des sels. Différentes études théoriques de
Scherer sur le sujet ont permis de révéler I’influence de la taille des pores sur la cinétique de
dégradation par les sels. Il a ainsi ét¢ montré que la cristallisation des sels s’effectue
préférentiellement dans les pores les plus petits [167] et que les pressions de cristallisation
restent limitées pour les pores les plus larges [161]. Il a également été établi que la croissance
des cristaux de sels ralentit au niveau des jonctions du réseau poreux [168].

Les travaux expérimentaux menés jusqu’a présent n’ont pas permis de valider les prédictions
des mode¢les théoriques concernant la localisation de la cristallisation. Différentes études
montrent que les sels commencent a cristalliser dans les pores dont le diamétre est inférieur a
15 um [169] [170], mais cette limite est loin de faire I’unanimité [171].

4.1.3.3 Les conditions environnementales

Comme expliqué dans la partie concernant les mécanismes de transport, les matériaux poreux
peuvent étre soumis a différentes situations de contact avec une solution saline. La cinétique
de dégradation des matériaux attaqués par les sels dépend également de ces conditions
environnementales. Le marnage représente un exemple de situation particulicrement agressive
pour les matériaux en leur faisant subir des cycles d’immersion et de séchage ce qui accélere
les phénomenes de cristallisation.

Les conditions hygrothermiques vont également avoir une influence sur la nature des sels
formés a I’intérieur du réseau poreux du matériau. Certains sels cristallisent sous leurs formes
anhydres ou sous leurs formes hydratées en fonction de ces conditions ce qui engendre des
pressions de cristallisation différentes. Le diagramme des phases des sels de sulfate de sodium
(mirabilite et thénardite) a par exemple été tracé par Tsui & al [162] a partir de données
expérimentales de Kracek [172] (Figure 2.59).

La température de I’environnement va avoir un effet plus ou moins marqué sur la solubilité
des sels. La solubilité¢ du sulfate de sodium varie fortement avec la température (notamment
entre 0 et 30°C), tandis que celle du chlorure de sodium n’en dépend que trés peu. La Figure
2.60 issue de [173] illustre la solubilit¢ de différents types de sels en fonction de la
température.
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4.2 Essais expérimentaux

4.2.1 Les formulations testées

L’objectif de ces essais est d’observer le comportement des mortiers de CMC a 1’attaque
physique des sels par cristallisation. De la méme fagon que pour les essais d’attaque acide et
d’attaque sulfatique externe, quatre formulations performantes de CMC seront analysées :

» Le mortier REF, qui correspond a une synthése des mortiers utilisés actuellement par
Menard en France.

» Le mortier GC15, qui utilise 15% de caoutchouc en remplacement partiel du sable.

» Le mortier GL30F15, qui utilise 30% de billes d’argile en remplacement partiel du sable
et qui contient 15kg/m’ de fibres métalliques.

» Le mortier CEM 1, qui est identique au mortier REF a 1’exception de son ciment (CEM I
vs CEM 1II/C).

Le détail de la composition de ces formulations est indiqué dans la partie 2.2.4 sur 1’attaque
acide, via le Tableau 2.5

4.2.2 Absorption d’eau par capillarité

Ces mortiers devant faire 1’objet d’une campagne expérimentale afin d’analyser leurs
comportements et leurs résistances aux effets de la cristallisation de sels, en utilisant la
remontée capillaire comme mécanisme de transport des sels a travers le milieu poreux, il est
essentiel d’effectuer, au préalable de ces études, des essais de caractérisation de ce mécanisme
de transport sur nos mortiers.

L’essai d’absorption d’eau par capillarité consiste a mesurer la masse d’eau absorbée par une
éprouvette préalablement conditionnée par un étuvage a 80°C (procédure AFREM [174]). Les
échantillons testés sont des disques de mortier de dimensions @11 x hS cm. La préparation et
le conditionnement des échantillons s’effectuent en trois phases :

e Mise en cure humide des éprouvettes de mortier 11x22 cm pendant 90 jours.

e Sciage des éprouvettes et mise en étuve a 80°C jusqu’a stabilisation de la masse.

e Mise en place d’un papier aluminium autocollant sur la surface latérale des disques
pour éviter des échanges radiaux.

L’essai d’absorption est réalisé a la suite de ce préconditionnement. Les disques de mortiers
sont plongés sur 3 mm dans de ’eau comme illustré sur la Figure 2.61 et ’on vient suivre
I’évolution de leurs masses apres Y4, 2, 1, 2, 4, 8, et 24 heures. Le coefficient d’absorption
capillaire se détermine alors & partir de la formule (Eq 2. 9) et s’exprime en kg/m’.

Mx_MO

C, 7 Eq2 9
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Avec My  =masse de I’éprouvette a une échéance donnée (kg)
M, = masse initiale de 1’éprouvette (kg)
A = section de 1’éprouvette (m?)

Figure 2.61 Dispositif expérimental de mesure d’absorption d’eau par capillarité (illustration de [82])

4.2.3 Premiere étude : cristallisation par remontée capillaire

L’objectif de cette premicre étude est de comprendre les mécanismes de cristallisation des
sels a la surface d’un matériau poreux en situation de meche. Les essais se déroulent sur des
échantillons de mortier cylindriques de dimensions ©¥24 x h85 mm obtenus par carottage
apres 90 jours de cure humide. Ces carottes sont plongées sur 3 mm dans un grand volume
d’une solution de sulfate de sodium dosé a 0.35 mol/L pendant 28 jours (Figure 2.62). Cette
concentration €levée a €té choisie dans le but d’accélérer la cristallisation des sels. Ce type de
solution devrait également permettre la formation de deux types de sels de Na,SOy4 selon les
conditions hygrothermiques : la thénardite qui est la forme anhydre (Na,SO4) et la mirabilite
qui est la forme hydratée (Na,SO4.10H,0). Les essais sont réalisés dans une salle climatisée
avec une température maintenue a 20+2 °C et une humidité relative comprise entre 50 et 60%.

Figure 2.62 Illustration de l’essai de cristallisation par remontée capillaire (état initial)
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L’apparition des cristaux de sels sur les mortiers ainsi que leurs développements dans le
temps seront analysés tout au long de l’essai. Les carottes de mortiers seront brossées
consciencieusement a la fin de I’essai afin d’étudier I’état de leurs surfaces. La structure
interne des carottes sera ¢également analysée via des essais non destructifs de
microtomographie aux rayons X ainsi que des analyses MEB/EDS.

4.2.4 Deuxiéeme étude : Marnage

Pour cette deuxieme étude, 1’objectif principal est d’analyser le comportement des mortiers a
des cycles répétés de type marnage (variation de hauteur d’immersion), ainsi que le
développement particulier des sels dans cette configuration. Comme précédemment, les essais
se déroulent sur des carottes de mortier de dimensions ©¥24 x h85 mm obtenues par carottage
aprés 90 jours de cure humide. La solution saline utilisée reste le sulfate de sodium, mais le
dosage change puisqu’il est cette fois-ci fixé a 8,9 g/L (ou 0,074 mol/L), soit le maximum
prévu dans la norme EN 206 [1] pour la classe d’exposition XA3. Les carottes de mortier ont
¢été soumises a 8 cycles de marnage sur une durée totale de 16 semaines. Pour chaque cycle
d’immersion, le niveau de solution est maintenu a 8§ mm pendant 7 jours, puis a 30 mm
pendant 7 jours supplémentaires (Figure 2.63). Les essais sont réalisés dans une salle
maintenue a une température de 20+2 °C et une humidité relative comprise entre 50 et 60%.

Figure 2.63 Illustration d’un cycle de marnage

Pour chaque formulation, trois carottes de mortier seront mises en place dans ce dispositif.
L’apparition et la croissance des cristaux de sels sur ces carottes seront analysées tout au long
de I’essai a travers un suivi photographique. L’état de surface des carottes sera investigué
apres 2, 5 et 8 cycles d’immersion en effectuant un brossage minutieux de leurs surfaces pour
retirer le sel accumulé. Enfin, la matrice cimentaire et les cristaux de sels seront analysés au
MEB et en spectrométrie afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradation physique
agissant sur la matrice cimentaire.
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4.2.5 Troisieme étude : Cristallisation interne forcée

L’objectif de cette troisieme étude est de forcer I’apparition d’un front de cristallisation a
I’intérieur du réseau poreux des mortiers en évitant la formation de sels grimpants extérieurs
et d’analyser les dégradations induites. Comme précédemment, les essais se déroulent sur des
carottes de mortier ¥24 x h85 mm, obtenues par carottage apreés 90 jours de cure humide.
L’objectif étant d’accélérer la cristallisation des sels, la solution de sulfate de sodium est
dosée a 0,35 mol/L comme lors de la premicre étude. Les surfaces latérales des carottes sont
imperméabilisées a 1’aide d’une résine de fagon a permettre la remontée capillaire de la
solution sur 3 mm en partie basse et I’évaporation sur 20 mm en partie haute. Les carottes
sont ensuite mises en place dans un récipient hermétique (Figure 2.64), puis maintenues dans
des enceintes climatiques pendant 6 mois afin de favoriser 1’apparition d’un front de
cristallisation interne (étude de Noiriel & al. [166]). Trois ambiances hygrothermiques ont été
testées :

e Température 30°C et humidité relative a 30%.
e Température 45°C et humidité relative non controlée.
e Température 60°C et humidité relative non contrdlée.

Figure 2.64 Illustration du montage expérimental mis en place
pour les essais de cristallisation interne forcée

Aprés 6 mois en enceinte climatique, les carottes de mortier sont retirées du montage
expérimental. La structure interne des mortiers est ensuite analysée par microtomographie aux
rayons X afin de statuer sur la présence effective de front de cristallisation au cceur du réseau
poreux.
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4.3 Résultats et discussions

4.3.1 Absorption d’eau par capillarité

La masse des disques de mortiers a été mesurée régulicrement durant 1’essai d’absorption, ce
qui a permis de représenter 1’évolution de la quantité¢ d’eau absorbée en fonction de la racine
du temps (Figure 2.65). Le coefficient d’absorption a été déterminé apres 1, 2, 4 et 24 heures
a partir de ces données. Il en va de méme pour la cinétique d’absorption qui a été calculée a
partir du coefficient directeur de la partie lin¢aire de la courbe entre 2 heures et 24 heures. Ce
terme a ét¢ renommé « absorptivité » par Hall [175] qui estime que chaque matériau poreux
peut étre caractérisé par la pente de cette droite (relation linéaire entre la masse d’eau et la
racine du temps). Les données chiffrées du coefficient d’absorption, de 1’absorptivité et de la
porosité accessible a I’eau sont reportées dans le Tableau 2.11

Figure 2.65 Absorption d’eau par capillarité des mortiers de CMC

Formulations Porosité accessible Absorlgti\o/isté Coefficient d’absorption (kg/m’)
a I’eau (%) (kg/m’.s™) lh 4h 8h 24h
REF 19,0 12,6 1,98 3,60 4,78 7,19
GCI5 22,5 21,8 4,65 7,86 7,86 13,97
GL30F15 29,0 40,1 5,96 11,20 11,20 22,64
CEM 19,5 11,2 1,97 3,92 5,57 6,86

Tableau 2.11  Coefficient d’absorption et absorptivité mesurés sur les quatre mortiers de CMC testés

On constate que les mortiers REF et CEM I possédent une cinétique d’absorption plus lente
que celles des mortiers GC15 et GL30F15. Nous pouvons relier ces tendances avec les
résultats de la porosité accessible a I’eau. L’absorption élevée du mortier GC15 s’expliquerait
par la faiblesse de I’interface pate/caoutchouc et celle du mortier GL30F15 par la porosité
intrinseéque des granulats d’argile expansée.

Différentes études bibliographiques présentent des résultats similaires sur des matériaux
cimentaires possédant des résistances mécaniques limitées. L’étude d’Assi¢ [82] sur des
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bétons autoplacants de faible résistance en compression (entre 15 et 30 MPa a 28 jours)
montre un coefficient d’absorption a 24h compris entre 7 et 10 kg/m’. Il en est de méme pour
I’étude de Balayssac & al. [176] qui montre un coefficient d’absorption a 24h de 8,9 kg/m’
sur un béton possédant une résistance en compression de 25 MPa a 28 jours.

Il semble toutefois important de rappeler que 1’absorption capillaire des matériaux cimentaires
dépend avant tout des caractéristiques de son réseau poreux (volume et finesse), elles-mémes
¢étant influencées par le rapport E/C ou la proportion de fines par exemple.

4.3.2 Premiere étude : cristallisation par remontée capillaire

Afin de connaitre la vitesse et la hauteur de remontée capillaire de la solution saline sur les
carottes de mortiers, des essais préliminaires ont été¢ effectués avec de 1’eau. D’apres ces
essais, la solution se stabilise rapidement au niveau du front d’évaporation, a une hauteur
comprise entre 14 et 21 mm de la surface de 1’eau selon les mortiers. Cette hauteur devrait
permettre d’observer ’apparition et la croissance des sels dans de bonnes conditions.

La cristallisation des sels sur les carottes de mortier a été suivie par photographie durant les
28 jours de I’essai. A I’issue de cette période, les carottes ont été brossées afin de retirer la
couche de sel et révéler leurs états de surface. Les résultats sont fournis sur la Figure 2.66
pour le mortier REF, la Figure 2.67 pour le mortier GC15 et la Figure 2.68 pour le mortier
GL30F15.

L’évolution globale de la cristallisation est similaire sur les trois mortiers. Elle peut étre
décrite de la fagon suivante :

e Lors des premiers instants de I’essai, la solution de sulfate de sodium remonte par
capillarité dans les carottes jusqu’au front d’évaporation. A ce niveau, I’évaporation
du solvant (eau) conduit a un phénoméne de sursaturation du soluté (sulfate de
sodium) et, a terme, la cristallisation des sels. L’évaporation étant plus marquée sur la
périphérie des carottes qu’au centre, ce phénomeéne apparait préférentiellement sur ces
zones.

e Apres plusieurs jours d’essai, les sels formés initialement créent un nouveau chemin
capillaire pour la solution qui remonte ainsi par la surface. La cristallisation se répartit
alors de fagon superficielle sur la quasi-totalité de I’éprouvette. Deux zones distinctes
de cristallisation apparaissent alors : une zone humide avec des sels de sulfate hydratés
(mirabilite) et une zone plus séche en hauteur avec des sels de sulfate anhydre
(thénardite).

e La formation des sels s’amplifie tout en conservant les deux zones de cristallisation
décrite précédemment.

La Figure 2.69 illustre de fagon schématique la répartition des deux zones de cristallisation
observée sur les carottes de mortier lors de cet essai. Les deux types de sels sont facilement
reconnaissables visuellement, la mirabilite formant des cristaux plus volumineux que la
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thénardite du fait de la présence de 10 molécules d’eau dans sa composition (volume molaire
3,15 fois plus important que la thénardite [177]).

Figure 2.66 Suivi de la cristallisation sur le mortier REF et état de surface apres brossage
au cours de [’essai de remontée capillaire au contact d’une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L

Figure 2.67 Suivi de la cristallisation sur le mortier GCI15 et état de surface apres brossage
au cours de l’essai de remontée capillaire au contact d’une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L
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Figure 2.68 Suivi de la cristallisation sur le mortier GL30F 15 et état de surface apres brossage
au cours de [’essai de remontée capillaire au contact d’'une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L

Figure 2.69 Représentation schématique des deux zones de cristallisation observées
sur les carottes de mortier lors de ’essai de remontée capillaire
au contact d’'une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L

Les photographies prises apres le brossage des carottes révelent une dégradation irréguliere de
la matrice cimentaire, les granulats se retrouvant a nu en périphérie des carottes avec un
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phénomene plus marqué en partie haute qu’en partie basse. Ceci peut s’expliquer par le fait
qu’en partie basse, la surface latérale des éprouvettes est maintenue humide avec un film de
solution empéchant la formation de sels dans la porosité proche de ces zones. Ce film de
solution protégerait en partie des pressions de cristallisations et €viterait la mise a nu des
granulats. En partie haute, les sels anhydres précipitent sans aucun film de solution laissant
donc les pressions de cristallisation agir et dégrader la matrice cimentaire. Le mécanisme de
dégradation observé ici est également expliqué dans la publication de Liu & al. [149].

Pour évaluer la pénétration de la dégradation, la structure interne des carottes de mortier a été
investiguée par microtomographie aux rayons X (Figure 2.70). Ces essais ont permis de
démontrer 1’absence de front de cristallisation interne dans les matériaux. La dégradation
causée par la cristallisation des sels s’effectue donc de la surface vers le ceeur de 1’éprouvette
et dépend essentiellement des conditions d’évaporation. La matrice cimentaire est ainsi
fragilisée par les pressions de cristallisation, ce qui engendre de la fissuration et un
déchaussement des granulats.

Figure 2.70 Investigation de la structure interne des carottes par microtomographie aux rayons X
apres essai de remontée capillaire au contact d’'une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L

Afin de mieux comprendre les phénoménes physico-chimiques en jeu, des analyses
MEB/EDS ont ét¢é menées sur des portions de carottes situées dans les deux zones de
cristallisation. Une décalcification de la pate cimentaire a été identifiée sur ces portions
comme I’illustre la Figure 2.71, avec un phénoméne plus marqué en partie basse (épaisseur
décalcifiée = 0,5 mm) qu’en partie haute (= 0,2 mm). Cela s’explique par la présence
constante du film de solution en partie basse, venant déstabiliser le milieu.

Aprés analyse EDS, la zone décalcifiée posseéde un rapport CaO/SiO, de 1,15 contre 1,45
pour la partie saine au cceur du matériau. Les ions calcium Ca®" diffuseraient alors vers la
surface, puis précipiteraient localement sous forme de gypse CaSO4.2H,0 en présence de
sulfates. Un équilibre chimique va se mettre en place dans la zone décalcifiée entre les ions
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calcium et les ions sodium, ces derniers étant plus présents dans cette zone qu’au cceur (5,5%
contre 1,7%).

Figure 2.71 Analyses MEB sur le mortier GLF (mode BSE, x100) apreés essai de remontée capillaire
au contact d’une solution de sulfate de sodium a 0,35 mol/L : la ligne pointillée sépare la zone saine
(en bas a gauche) de la zone décalcifiée (en haut a droite)

4.3.1 Deuxieme étude : marnage

La croissance et le développement des sels ont été¢ suivis pendant les 16 semaines (soit
8 cycles avec variation de profondeur d’immersion) de I’essai de marnage.

Comme pour la premiere étude, la cristallisation des sels de sulfate de sodium peut étre
séparée en deux zones distinctes : une zone de sel anhydre et une zone de sel hydraté.
Cependant, comme lors de ces essais, le niveau de solution varie chaque semaine, ce qui a
pour effet de modifier les pressions capillaires au cceur du mortier, la séparation entre les deux
zones de cristallisation apparait moins nette que précédemment, les deux types de sels
pouvant se former au méme niveau selon les cycles.

Figure 2.72 Cristallisation des sels lors des essais de marnage au contact d’une solution
de sulfate de sodium a 0,074 mol/L
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II apparait également important de noter que 1’apport continu de sels de sulfate engendre la
formation de structures cristallines particulieres comme I’illustre la Figure 2.72. Les sels
croissent les uns sur les autres vers l’extérieur et finissent par former une « chevelure »
originale.

L’état de surface des éprouvettes de mortier est illustré sur la Figure 2.73 aprés 2, 5 et
8 cycles d’immersion. Le Tableau 2.12 récapitule de facon synthétique 1’état de dégradation
des surfaces latérales et de la face supérieure.

Sur ces figures, on observe une dégradation surfacique des mortiers plus importante que celle
observée pour les essais de remontée capillaire (bien que réalisée avec une concentration en
sulfates de sodium plus faible).La variation du niveau d’immersion des carottes engendre des
pressions internes différentes selon les cycles. Cette situation provoque une usure générale de
la matrice cimentaire, accélérant la détérioration du matériau.

Figure 2.73 Etat de surface des carottes de mortier aprés 2, 5 et 8 cycles d’immersion
lors des essais de marnage au contact d’une solution de sulfate de sodium a 0,074 mol/L
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A partir des observations visuelles, on constate une évolution plus lente de dégradation du
mortier CEM I par rapport a celle des trois autres mortiers avec CEM III/C : REF, GC15 et
GL30F15. Cette différence est particuliérement marquée apres 5 cycles d’immersion ou le
mortier CEM [ ne présente qu’une dégradation superficielle. La solution saline et les
conditions environnementales étant identiques pour tous les mortiers, le comportement du
mortier CEM I peut s’expliquer par les caractéristiques de son réseau poreux (cf. partie 4.1.3).
Des analyses complémentaires de porosit¢é mercure ont permis de confirmer cette
particularité, avec un mortier présentant un volume de pores dans la gamme 10-300 nm trois
fois moins élevé que les autres.

REF / GC15 / GL30F15 CEM 1
Nombre de cycles Surfaces L Surfaces Face
- s , Face supérieure . -
d’immersion latérales latérales supérieure
2 cycles + ++ / /
5 cycles + ++ + +
8 cycles + +++ + ++

Tableau 2.12  Etat de dégradation des mortiers : aucune (/), légére (+), marquée (++), importante (+++)

Des tranches de mortier situées au-dela de la zone de marnage des carottes (entre 40 et
50 mm) ont été prélevées a la fin de 1’essai et analysées au MEB/EDS. Les résultats de ces
analyses sont présentés pour le mortier REF sur les figures Figure 2.74 et Figure 2.75.

La Figure 2.74 illustre une portion de carotte en grossissement x25 et en mode SEI (¢électrons
secondaires) au MEB. Cette image est complétée par deux analyses ¢lémentaires (EDS) sur
les sels formés dans les pores en surface des échantillons (image B) et dans la pate cimentaire
proche de la surface (image C).

Sur la Figure 2.74-B, on peut observer une forte présence des ¢léments soufre et sodium et
une présence treés faible, voire négligeable, des éléments silice et calcium. Nous pouvons donc
confirmer que les sels formés lors de cet essai sont bien uniquement des sels de sulfate de
sodium Na,SO4 qui n’ont pas entrainé d’¢éléments de la matrice cimentaire lors de leurs
formations. Cette analyse ne permet cependant pas de distinguer la forme anhydre des sels
(thénardite), de la forme hydratée (mirabilite).

L’analyse en ¢éléments de la Figure 2.74-C permet de montrer aussi la présence de sodium et
de soufre en grande quantité dans la pate cimentaire proche de la surface. Cette observation
souleve la question de la présence de ces éléments au cceur du matériau cimentaire, et au-dela
de la zone de marnage.

La Figure 2.75 illustre une zone de mortier située au cceur des carottes en grossissement x25
et en mode BSE (électrons rétrodiffusés) au MEB. Cette figure est complétée par deux
cartographies : une pour le sodium (image B) et une pour le soufre (image C). Ces
cartographies montrent que ces deux éléments sont bien présents au cceur de la matrice
cimentaire, méme 10 a 20 mm au-dessus de la zone de marnage. Cependant, aucune
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cristallisation particuliére n’a été¢ observée dans la pate ce qui laisse supposer que le seuil de
sursaturation en sulfate de sodium n’a pas été atteint dans les conditions de 1’essai réalisé.

Figure 2.74 Analyses MEB/EDS sur le mortier REF aprés un essai de marnage au contact d ‘une solution
de Na)SO, a 8,9 g/L : mode SEI x25 (image A), spectre EDS des sels (image B)
et spectre EDS de la pdte cimentaire (image C)

Figure 2.75 Analyses MEB/EDS sur le mortier REF aprés un essai de marnage au contact d 'une solution
de Na,SO,a 8,9 g/L : mode BSE x25 (image A), cartographie EDS en sodium (image B)
et cartographie EDS en soufre (image C)
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4.3.2 Troisieme étude : cristallisation interne forcée

L’essai de remontée capillaire est cette fois-ci réalisé sur des carottes de mortier placées
pendant 6 mois dans des étuves ventilées a 30, 45 et 60°C. Ces conditions permettent de
favoriser 1’évaporation de la solution saline par la partie supérieure de 1’éprouvette, les
surfaces latérales étant résinées. A la fin de I’essai, les carottes sont retirées des enceintes afin
d’analyser les dégradations internes et de statuer sur I’apparition d’un front de cristallisation
Interne.

L’image A de la Figure 2.76, prise sur le mortier GC15, est représentative des observations
réalisées sur tous les mortiers. On note ici une absence de front de cristallisation interne
conformément a ce qui est constaté dans certains essais expérimentaux de la bibliographie sur
d’autres matériaux poreux [166], malgré les conditions thermiques sévéres auxquelles les
carottes de mortiers ont été soumises. Aucune dégradation de la matrice cimentaire n’est a
noter contrairement aux deux études précédentes.

L’image B de la Figure 2.76, également prise sur le mortier GC15, illustre la présence de sels
perforant la résine d’étanchéité. Ce phénomene révele encore une fois 1’importance des
pressions de cristallisation pouvant étre générées par les sels sur les matériaux cimentaires.
On peut décomposer ces désordres en quatre étapes :

o C(ristallisation dans la porosité du mortier.

e Pression de cristallisation sur la résine d’étanchéité.

e Rupture de la résine.

e Formation de sels grimpants.

Figure 2.76 Investigation de la structure interne des carottes de mortiers par microtomographie
aux rayons X (exemple sur le mortier GCI15 partiellement immergé dans une solution de sulfate
de sodium a 0,35 mol/L et maintenue dans une enceinte climatique a 60°C pendant 6 mois) :
Portion totale de 24x40 mm (A) et zoom 4x8 mm (B)
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Pour conclure sur cette troisiéme étude, on peut affirmer que la dégradation des colonnes de
CMC par la formation d’un front de cristallisation interne est peu probable au vu des
difficultés rencontrées en laboratoire pour reproduire ce phénoméne avec des conditions
environnementales séveres.
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4.4 Conclusion sur la dégradation par cristallisation de sels

Dans cette partie, les différents mortiers ont ét¢ mis dans des conditions favorisant une
dégradation par la cristallisation de sels de sulfate de sodium. Trois études différentes ont été
menées : cristallisation par remontée capillaire, essais de marnage et cristallisation interne
forcée.

Lors de la premicere étude, des carottes de mortier ont été mises au contact pendant 28 jours
d’une solution concentrée de sulfate de sodium (0,35 mol/L) dans des conditions classiques
d’évaporation (20 £+ 2°C et 50-60% HR). L’observation de 1’apparition et de la cinétique de
croissance des cristaux de sels a permis de mettre en évidence la formation de deux zones
distinctes de cristallisation sur les carottes de mortiers. La partie basse, humidifiée par un film
d’eau remontant sur les carottes, est constituée de sels hydratés (mirabilite Na,SO4.10H,0)
tandis que la partie haute comprend des sels anhydres (thénardite Na,SO4). Le potentiel
destructif de la cristallisation de sels de sulfate a également ét¢ démontré a travers la
détérioration importante de la pate cimentaire par la thénardite en partie haute des carottes. En
partie basse, la mirabilite n’a pas engendré de pression de cristallisation sur le matériau, ce
dernier étant en partie « protégé » par le film de solution.

Lors de la deuxieme étude, des carottes de mortier ont été soumises pendant 16 semaines, a un
essai de marnage dans une solution de sulfate de sodium a 0,074 mol/L. Cet essai est divisé en
8 cycles d’immersion partielle, chacun consistant en 7 jours avec un niveau d’immersion bas
(8 mm) suivi de 7 jours avec un niveau haut (30 mm). Les deux zones de cristallisation
décrites précédemment ont également été observées dans ce cas, mais avec une délimitation
moins marquée a cause des pressions de remontée capillaire variant selon les cycles. La
variation du niveau d’immersion des carottes engendre ¢galement des pressions internes de
cristallisation différentes a chaque étape des cycles d’immersion et provoque a terme, une
dégradation générale du matériau. Enfin, une cinétique de dégradation plus faible a été
constatée sur le mortier avec CEM I par rapport aux autres mortiers avec CEM III/C. Ce
phénomene s’expliquerait par les caractéristiques du réseau poreux de ce mortier, comprenant
moins de pores de petite taille que les autres.

Lors de la troisiéme étude, des carottes de mortiers ont été mises au contact pendant 6 mois
dans une solution concentrée de sulfate de sodium (0,35 mol/L) et ont été¢ soumises a des
conditions d’évaporation plus séveres (30, 45 et 60°C dans une étuve ventilée). Les surfaces
latérales des carottes ont été résinées dans le but de favoriser I’apparition d’un front de
cristallisation interne. Aprés 6 mois d’essai, des investigations par microtomographie aux
rayons X ont montré qu’il n’y avait pas de front de cristallisation, quelle que soit la nature de
I’échantillon et la température utilisée. Des cristaux de sels se sont toutefois formés dans
certains pores proches des surfaces latérales et ont rompu la résine d’étanchéité, prouvant
encore une fois I’importance des pressions engendrées par la cristallisation des sels.

Pour conclure sur le sujet, il est important de rappeler que la cristallisation des sels dépend
avant tout des conditions d’évaporation auxquels le matériau support est soumis. Dans la
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majorité des cas, I’inclusion des CMC dans le sol permet de limiter 1’évaporation au coeur du
matériau et donc les risques de dégradation par cristallisation de sels. Il existe toutefois des
cas particuliers ou, en fonction des conditions climatiques plus ou moins séveres ou de la
nature du sol (sableux par exemple), 1’évaporation peut étre élevée dans les couches de sols
supérieures ce qui peut favoriser le phénomene.
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Conclusion générale du chapitre

L’objectif de ce chapitre était d’étudier la durabilité des mortiers soumis a différentes
agressions physico-chimiques. Trois phénomeénes de détérioration des matériaux ont été
retenus apres analyse environnementale des CMC : D’attaque acide, I’attaque sulfatique
externe et la cristallisation de sels.

Dans un premier temps, les différents mortiers ont été¢ soumis a une dégradation accélérée par
attaque acide. Les conditions de 1’attaque ainsi que le choix de I’acide ont été sélectionnés
aprés analyse compléte des conditions environnementales des CMC. Les résultats obtenus sur
ces essais ont permis de statuer sur la résistance accrue des mortiers a base de ciment
CEM II/C par rapport au ciment CEM I, notamment du point de vue mécanique. La plus
faible proportion en portlandite et le plus faible rapport C/S des C-S-H des mortiers avec
CEM III/C sont responsables de cette meilleure tenue aux acides. L’addition dans les
mélanges de granulats en caoutchouc ou de fibres métalliques a un léger effet sur les
propriétés de transfert des mortiers a 1’état durci, ce qui augmente faiblement la cinétique de
dégradation. Cette campagne expérimentale a également été 1’occasion de démontrer que la
mesure classique de profondeur dégradée par indicateur coloré ne suffit pas a caractériser la
dégradation effective des matériaux soumis a ce type d’attaque.

Les mortiers de CMC ont ensuite été soumis a une dégradation accélérée d’attaque sulfatique
externe. Les conditions de I’attaque ont été mises en place apres étude de la bibliographie et
en particulier de la norme ASTM C1012. De fagon similaire aux essais d’attaque acide, les
mortiers a base de ciment CEM III/C résistent mieux a I’attaque sulfatique externe que ceux
comprenant du ciment CEM 1. Ici, c’est la plus faible teneur en C;A de ce liant qui va jouer
un role primordial dans cette meilleure tenue en limitant la production de produits expansifs
au cceur du matériau comme 1’ettringite tout comme la faible teneur en portlandite limite la
formation de gypse. Aprés 56 semaines d’immersion, les mortiers a base de ciment
CEM 1III/C ont conservé les mémes propriétés physico-mécaniques tandis que le mortier CEM
I a, quant a lui, perdu 60 a 70% de sa résistance en compression et de son module d’¢élasticité
dans la méme période et présente de nombreuses fissures a ceeur.

Enfin, les différents mortiers de CMC ont ét¢ soumis a des conditions favorisant la
dégradation par cristallisation de sels de sulfate de sodium. Trois configurations différentes
ont été testées : cristallisation par remontée capillaire, essais de marnage et cristallisation
interne forcée. La premiere configuration a permis de mettre en évidence la formation de deux
types de sels selon les conditions hygrothermiques : la thénardite qui est la forme anhydre du
sulfate de sodium et la mirabilite qui en est la forme hydratée. La matrice cimentaire des
mortiers a été dégradée par la cristallisation des sels de thénardite dans la porosité proche de
la surface des échantillons. Lors de la deuxiéme configuration, une usure progressive du
matériau a pu étre observée. La variation du niveau d’immersion des échantillons de mortiers
a engendré des pressions internes de cristallisation différentes a chaque étape des cycles
d’immersion ce qui a provoqué une détérioration de la matrice cimentaire. Ce phénomene
¢tant fonction de I’état du réseau poreux des mortiers, la dégradation du mortier a base de

193



Chapitre 2 : Durabilité

CEM I a été moins marquée que pour les autres mortiers de par sa plus faible proportion de
pores capillaires. Pour finir, la derniére configuration d’essai a permis de démontrer que la
dégradation des CMC par un front de cristallisation interne était peu probable, des essais en
laboratoire avec des conditions d’évaporation séveres n’ayant pas permis de reproduire un tel
scénario.

Au final, il convient de retenir que le choix du ciment CEM III/C pour les mortiers
constitutifs des CMC est judicieux dans la majorité des cas étudiés (c’est le cas choix que fait
actuellement I’entreprise pour ses chantiers). Ce ciment contient une faible teneur en C;A et
produit des C-S-H avec un faible rapport C/S et peu de portlandite ce qui permet de limiter la
production de produits expansifs tels que 1’ettringite ou le gypse dans le cas d’une attaque
sulfatique externe et confére aux mortiers une bonne résistance aux milieux sulfatés. De plus,
ce faible rapport C/S des C-S-H et la faible teneur en portlandite sont aussi a 1’origine d’une
meilleure tenue des mortiers aux solutions acides. Dans le cas moins courant d’une
dégradation par cristallisation de sels, 1’utilisation du ciment CEM II/C présente moins
d’intérét. Lors de ces phénomenes, la dégradation des mortiers est une conséquence de la
pression exercée sur la matrice cimentaire par la cristallisation des sels, I’importance de cette
pression dépendant avant tout des caractéristiques du réseau poreux (microporosité) et des
conditions limites environnementales.
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Chapitre 3

Prédiction des propriétés de diffusion
des mortiers constitutifs des colonnes a
module controlé

Introduction

Les précédents chapitres ont porté¢ sur 1’étude des caractéristiques physico-mécaniques des
mortiers de CMC et sur leur durabilité¢ vis-a-vis des sollicitations environnementales. La
majorité des phénomenes de dégradation pouvant affecter les CMC étant liés a la pénétration
d’agents agressifs au cceur du matériau cimentaire par des phénomenes diffusifs, la
caractérisation des propriétés de diffusion de ces matériaux semble essentielle en vue de
prédire la cinétique de dégradation au niveau de la structure. Ainsi, ce troisiéme chapitre sera
consacré a la prédiction des propriétés de diffusion des mortiers de CMC quelles que soient la
nature et la proportion des constituants présents.

Apres avoir décrit les différentes approches de modélisation possibles et rappelé les
principaux schémas d’homogénéisation existants, le modele développé dans le cadre de cette
thése sera présenté. Les résultats obtenus par modélisation seront ensuite comparés aux
résultats expérimentaux décrits dans les chapitres précédents. Enfin, les limitations du modele
ainsi que les pistes d’améliorations seront évoquées a la fin de ce chapitre.
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Notations des variables

Notations tensorielles générales

: Tenseur d’ordre 1
: Tenseur d’ordre 2
: Tenseur d’ordre 4
: Moyenne du tenseur d’ordre 2

e [ e

: Produit contracté des tenseurs d’ordre 2

Notations de micromécanique

: Tenseur des contraintes macroscopiques
: Tenseur des déformations macroscopiques
: Tenseur des contraintes microscopiques de la phase i

e (i

: Tenseur des déformations microscopiques de la phase 1

: Tenseur de localisation de la phase i
: Tenseur de rigidité de la phase i

~

2 I S

: Tenseur de souplesse de la phase i
§esh . Tenseur d’Eshelby

: Tenseur identité d’ordre 2

: Tenseur identité d’ordre 4

= (=

Notations de diffusion

7V : Vecteur densité de courant de particule, soit le flux de I’espéce y
CY : Concentration de I’espéce y
DY : Coefficient de diffusion de I’espece y dans le milieu considéré
f; : Fraction volumique de la phase i
: Fraction volumique de pores dans le milieu considéré
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1 LES MODELES PREDICTIFS EXISTANTS

La modélisation des propriétés de diffusion des mortiers a fait I’objet de nombreuses études
depuis le début des années 70. Une syntheése de ces modeles est présentée dans cette partie a
travers une répartition par approche analytique, périodique ou phénoménologique.

1.1 Approche analytique

L’approche analytique correspond a la détermination d’une équation générale de diffusion
homogénéisée sur un volume ¢lémentaire représentatif (VER) a partir d’un déroulement
logique d’équations partant de [’expression de lois simples (lois de Fick, lois de
conservations) et de conditions aux limites du VER. La détermination de cette équation
générale fait appel a différentes notions de micromécanique et d’homogénéisation qui seront
rappelées dans cette partie.

1.1.1 Généralités sur la micromécanique

1.1.1.1 Micromécanique et changement d’échelle

La micromécanique est une branche de la mécanique qui se concentre sur la description du
comportement de matériaux hétérogénes. Dans ce domaine, les matériaux hétérogeénes sont
définis comme étant un assemblage de constituants dont la répartition, la forme ou méme la
taille ont une influence sur les propriétés générales de ces derniers. Chaque constituant a un
volume propre a l'intérieur duquel ses propriétés physiques sont établies et dont la taille
définit I’échelle des hétérogénéités prises en compte.

1.1.1.2 Notion de VER

La mise en ceuvre d’une approche micromécanique nécessite de définir un volume
¢lémentaire représentatif (VER) du matériau étudié. Le VER se doit de comprendre
I’ensemble des constituants choisis pour la description du matériau étudié. Il doit aussi €tre
choisi de maniéere a reproduire de fagon adéquate les hétérogénéités de la structure interne du
matériau. La définition précise de ce volume élémentaire a été discutée dans de nombreuses
publications ([178], [179], [180]). Les chercheurs sont arrivés a la conclusion que le VER doit
étre défini sur une échelle ou les propriétés mesurables sont significatives statistiquement et
ou ces derniéres sont plus ou moins stables. La Figure 3.1 tirée de I’étude de Brown & al.
[181] donne une illustration de 1’étendue du domaine d’un VER en fonction de la variation
des propriétés recherchées.

Dans le cas présent, I’objectif est d’analyser le comportement diffusif global d’une colonne
CMC a partir de I’approche utilisée en micromécanique. Pour cela, il est nécessaire de décrire

199



Chapitre 3 : Prédiction des propriétés de diffusion

I’hétérogénéité des différents éléments qui composent la colonne. Une approche a trois
¢échelles de modélisation peut étre choisie a titre illustratif (Figure 3.2) :

e Une échelle microscopique : la pate de ciment est décrite comme un assemblage en 3
dimensions de phases anhydres, de phases hydratées et de microporosité.

e Une échelle mésoscopique : le mortier est décrit comme une combinaison 3D de pate
de ciment, de grains de sable et de porosité.

e Une échelle structure : la colonne a module contrélée (portion) est représentée par un
¢lément en mortier entouré par des éléments de sols.

A
_ Microscopic ! ! .
" Domain | ' __Megascopic
S i REV Domain i‘ Domain ~
5 i g Heterogeneous
g | P
& I I/
o I { ’\
-» i i
i i Homogeneous
i |
I ]
| | >
sz‘n Vmax
Volume

Figure 3.1  Conceptualisation du Volume Elémentaire Représentatif (VER) par Brown & al. [181]

Figure 3.2 Représentation schématique du changement d'échelle

1.1.1.3 Conditions aux limites et sollicitations du VER

Une fois que la structure interne du matériau a été correctement définie par son VER, il est
nécessaire de trouver un moyen de relier les propriétés des différentes phases le composant au
comportement global du matériau. Pour cela, on considére une sollicitation homogeéne au
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contour du VER, puis on détermine la réponse globale de ce dernier grace a la mécanique des
milieux continus. En micromécanique, on distingue deux cas principaux : les déformations
homogénes au contour et les contraintes homogénes au contour. Nous supposerons ici les
déformations et contraintes homogenes par phase. Si ’on considére un matériau composé de
N phases notées 1 et de fraction volumique fj, on peut alors écrire 1’équation (Eq 3. 1) lorsque
les déformations sont homogenes au contour et I’équation (Eq 3. 2) pour le cas des contraintes
homogeénes au contour. La premicre relation exprime le fait que la déformation
macroscopique E correspond a la moyenne des déformations des différentes phases £ (en
supposant les propriétés homogeénes par phases). De la méme fagon, la deuxiéme relation
traduit la correspondance entre la contrainte macroscopique X et la moyenne des contraintes
des différentes phases g.

N
L'=1fi' Eq3.1

i fio =

oo
|
(o]

Eq3. 2

S}
I
[N

1.1.1.4 Ecritures tensorielles

A D’échelle de la microstructure, les déformations et contraintes sont notées respectivement Z;
et €. Ces deux tenseurs peuvent étre reliés par la Loi de Hooke (en cas €lastique) a travers les
tenseurs de rigidité C; ou de souplesse S; de la phase i selon les équations Eq 3. 3 et Eq 3. 4.

g.: (Cl':

=l

o

Eq3.3

:Si:

1S

Eq3. 4

(%

Si I’on considere que les phases ont un comportement €lastique et linéaire, le tenseur de
déformation d’une phase donnée & et le tenseur de déformation global du matériau E peuvent
étre reliés linéairement par I’utilisation des tenseurs de localisation A; (Eq 3. 5). Pour les
contraintes, il s’agit des tenseurs de localisation B; (Eq 3. 6).

llon
Il

2

ls>]

Eq3.5

IS
I

=

™

Eq3.6

Finalement, on peut schématiser les raisonnements de changements d’échelles en
micromécanique par la Figure 3.3.
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Figure 3.3 Principe général de la micromécanique

1.1.2  Schémas d’homogénéisation

L’estimation du comportement homogénéisé d un matériau dépendra des choix effectués sur
la définition du VER et sur la facon d’imposer le chargement. Parmi les premiers travaux
d’homogénéisation, on peut citer ceux de Voigt [182] et Reuss [183] permettant d’encadrer le
comportement homogénéis¢ d’un matériau a travers des approximations. Nous présenterons
différents schémas d’homogénéisation qui permettent d’estimer le comportement global du
matériau, ils seront présentés dans cette sous-section, parmi lesquels: le schéma des
distributions diluées, le schéma de Mori-Tanaka ou encore le schéma autocohérent.

1.1.2.1 Schéma des distributions diluées

Le schéma des distributions diluées, ou plus simplement « schéma dilué », s’appuie sur les
résultats d’Eshelby en 1957 [184]. Dans ce schéma, le matériau considéré est constitué d’une
matrice entourant des hétérogénéités différentes. Si les fractions volumiques des phases sont
faibles et donc les hétérogénéités suffisamment éloignées les unes des autres, alors ces
dernieres peuvent étre considérées comme isolées et noyées dans une matrice infinie. Dans ce
cas, les interactions entre ces hétérogénéités peuvent étre négligées. D’apres plusieurs auteurs,
’utilisation du schéma dilué n’est pertinente que si la proportion d’inclusion ne dépasse pas
les 10% (Xu [185], Benhamida & al [186]).

La Figure 3.4 illustre le VER considéré dans le cas du schéma dilué. Si I’on consideére un
matériau composé de n types d’inclusions de fractions volumiques fj et de rigidités C; noyées
dans une matrice infinie, alors les tenseurs de rigidité effectifs C"**™ et de localisation A%
peuvent s’exprimer sous la forme des équations Eq 3. 7 et Eq 3. 8 respectivement
(développement de Nguyen [191]). La phase de matrice a pour indice n+1. On introduit ici le
tenseur d’Eshelby $¢5% dépendant de la rigidité de la matrice et de la forme de I’inclusion.
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€™ = Cpyr + Z1 fi (€ — Cpyy) = AT Eq3.7
AT = [+ S35 (Cri) ™ (€ = Coa)] ™ Fad s

Figure 3.4 Illustration du VER pour le schéma dilué

Dans le schéma dilué, les déformations ou contraintes au contour du VER sont considérées
comme homogenes est égales a celles de la matrice. La présence des inclusions ne perturbe
pas la déformation macroscopique. La déformation au sein de ces inclusions est considérée
uniforme et peut étre reliée directement a la déformation macroscopique.

1.1.2.2 Schéma de Mori-Tanaka

Ce schéma a été décrit par Mori & Tanaka dans une publication datant de 1973 [187].
L’approximation de Mori-Tanaka suppose que les inclusions sont noyées dans un milieu
infini ayant les propriétés de la matrice. La déformation considérée a 1’infini correspond a la
déformation moyenne de la matrice, comme pour le schéma dilué. Cependant, la déformation
de la matrice est, avec ce schéma, influencé par la présence des inclusions ce qui n’est pas le
cas dans le schéma dilué.

Les travaux de Benveniste sur ce schéma permettent de simplifier le probléme en considérant
uniquement les rapports entre la déformation moyenne des inclusions et celle de la matrice
[188].

Si ’on considére un matériau composé d’une matrice dans laquelle sont plongées n types
d’inclusions de fractions volumiques f; et de rigidités C;, alors les tenseurs de rigidité effectifs
C"o™ et de localisation A; peuvent s’exprimer sous la forme des équations Eq 3. 9 et Eq 3. 10

respectivement ([191]). La phase de matrice a pour indice n+1.

hom _ n+1 . AMT
Chom = 2ty fiCit Ay Eq 3.9

_  adl . a1 .
AIiVIT — Ai . [ ?=+11fiAi ] Eq3 10

203



Chapitre 3 : Prédiction des propriétés de diffusion

1.1.2.3 Schéma autocohérent

Le schéma autocohérent a été introduit dans la littérature par Hershey [189] pour un matériau
de type polycristallin, puis reformulé par Hill [190] pour le matériau comportant des
inclusions elliptiques. Ce schéma se différencie des deux approximations présentées
précédemment par la définition de son VER. On considére ici que chaque élément (matrice ou
inclusion) est plongé dans un milieu homogéne comprenant toutes les phases que I’on nomme
Milieu Homogeéne Equivalent (MHE). Les déformations autour du VER sont égales & la
déformation macroscopique effective du composite.

La Figure 3.5 illustre le principe du schéma autocohérent pour un matériau comprenant n
phases. Comme précédemment, si I’on considére un matériau composé de n type d’inclusions
de fractions volumiques f; et de rigidités C;, alors les tenseurs de rigidité effectifs C*°™ et de

localisation A; peuvent s’exprimer sous la forme des équations Eq 3. 11 et Eq 3. 12
respectivement ([191]). La phase de matrice a pour indice n+1.

(Chom = (Cn+1 + Z?:lfi ((Ci - (Cn+1) : quc Eq 3. 11

ALAC — [H + S%S_,_hl((chom)_li((ci _ (Chom)]—l Eq3. 12

Figure 3.5 Illustration du principe du schéma autocohérent

1.1.3 Modélisation de la diffusion

1.1.3.1 Rappel des lois de Fick

Les phénomenes de diffusion d’une espeéce chimique a travers un matériau poreux peuvent
étre définis au moyen de lois simples et généralistes dites « lois de Fick ». Ainsi, la premicre
loi de Fick énonce que le flux de diffusion est proportionnel au gradient de concentration. Soit
un milieu dans lequel se trouve une espéce chimique vy, la 1¥ loi de Fick peut s’exprimer de
la facon suivante :

= —Y.grdcy
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Avec :
e (" est la concentration de I’espéce y en un point donné
e ]}V est le vecteur densité de courant de particules, soit le flux de I’espéce y
e D’ est le coefficient de diffusion de ’espéce y dans le milieu considéré

La deuxieme loi de Fick est une loi dite de « conservation des espéces » qui relie la quantité
de particules dans un volume donné V au flux de particules j a travers une surface fermée S.
Elle s’écrit de la maniére suivante :

a —
2 (v ([ = [ av
atJl)y S Vv

Ou encore, en simplifiant :

Y

1.1.3.2 Paralleles micromécanique / diffusion

Il est possible d’effectuer un parall¢le entre la loi de Hooke en micromécanique et la loi de
Fick en diffusion. En comparant les termes intervenant dans les équations reliant déformation
et contrainte d’un coté (Eq 3. 3 et Eq 3. 4) et flux et concentration de I’autre (Eq 3. 13 et Eq 3.
15), on peut mettre en avant les analogies suivantes d’apres [193] :

a - 7
E -
£ - grad CY Eq3.16
Loi de Hooke — Loide Fick
Pores —  Solide

Il est intéressant de remarquer que le passage de micromécanique a diffusion s’accompagne
d’une inversion de la localisation des fractions volumiques entre pores et solide. Ainsi, en
micromécanique, la porosité pourra étre considérée comme un ensemble d’inclusions locales
entourées par une matrice cimentaire tandis qu’en diffusion, ce sont les matériaux solides qui
seront considérées comme des inclusions a I’intérieur d’un réseau poreux diffusif. La Figure
3.6 illustre cette localisation des phases solides et poreuses en micromécanique et en
diffusion.
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Figure 3.6  Localisation des phases solides et poreuses en micromécanique et en diffusion

Moyennant ce parall¢le entre micromécanique et diffusion, I’homogénéisation des propriétés
de transfert sur les mortiers peut s’effectuer simplement a partir des schémas définis
précédemment.

1.1.3.3 Application aux différents schémas d’homogénéisation

Le développement de cette sous-section se fonde sur les travaux de Yang [192], Dormieux &
al. [193] et Lemarchand [194].

L’objectif est ici de résoudre le probleme de la diffusion d’une espece chimique y dans un
milieu hétérogene a travers 1’utilisation des schémas d’homogénéisation classiques définis

PP . . . -2
précédemment. Pour cela, on considére un gradient de concentration uniforme H au contour

du domaine du VER (domaine Q), ce qui signifie que CY(Z) = H.Z si z appartient & Q.
Dans ce cas, on peut exprimer le probleme de diffusion par le systéme d’équations suivant :

diUzTY =0 VZEQ
Y(Z) = =D(Z).grad,C¥Y VZeN Eq3.17
CY(2) = Hz vV Z€E N

Yang explique que ce systéme d’équations peut €tre traité comme un probléme d’Eshelby,

mais pour la diffusion. La solution de ce probléme est une fonction linéaire du gradient de
concentration macroscopique H faisant intervenir le tenseur de localisation A défini

précédemment (Eq 3. 18). Ce tenseur de localisation est fonction de la géométrie de la
microstructure.

grad,C’ = A(Z) .H Eq3.18

Compte tenu des conditions uniformes au contour (gradient de concentration ﬁ) et de
I’expression de la quantit¢ moyenne d’une propriété physique a 1’échelle locale
(développements de [192] et [193]), on peut écrire 1’égalité suivante :
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grad,CY = H o

(>

) =1 Eq3.19

En introduisant I’expression du gradient de concentration définie dans 1’équation (Eq 3. 19)
dans I’équation (Eq 3. 13), on peut définir une expression de la premiére loi de Fick au niveau
macroscopique.

]_)V :]_"}/(E): _Dbom_ﬁ Eq 3. 20

Qiz Dl; Eq3. 21

On en déduit que :

>
=~

om — Diéi Eq3.22

Si I’on considére maintenant un cas simple ou le milieu poreux est constitué d’une phase
solide (inclusion) possédant un coefficient de diffusion D° nul et d’une phase liquide DY, on
peut alors exprimer le coefficient de diffusion homogénéisé par 1’expression (Eq 3. 23). Le
terme @ correspond ici a la fraction volumique de pores dans le matériau considéré.

Dhom = DA, = @.DVA; = DY(1— (1 - @)4A;) Eq3.23

D’apres cette expression, la caractérisation du coefficient de diffusion homogénéisé du
matériau dépend de la détermination des tenseurs de localisation A,. Le calcul exact de ces
tenseurs étant difficile, on va se baser ici sur des estimations obtenues a partir des schémas
d’homogénéisation classiques.

Si I’on se place dans le cas d’une microstructure isotrope incluant des inclusions sphériques,
on peut estimer le tenseur de localisation de cette derniére pour plusieurs schémas
d’homogénéisation :

Schéma dilué : A, = % A-0 1) P32
Schéma Mori-Tanaka : Ag = % Eq3.25
Schéma autocohérent : Ag = % @ >1/3) Eq32

En remplagant ces expressions dans 1’équation (Eq 3. 23) et en conservant les mémes
hypotheses, on déduit une expression globale du coefficient de diffusion homogénéis¢ pour
ces schémas d’homogénéisation. Ces expressions sont fournies ici sous forme scalaire et
correspondent aux résultats fournis dans travaux de Dormieux & al. [193] et Lemarchand
[194] :
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Schéma dilué : o™ = (1 -3 (1 - @) DY A0 1) FEa37
Schéma Mori-Tanaka : phom — % DY Eq3.28
Schéma autocohérent : phom — 3@2_—1 DY (ﬂ > 1/3) Eq3.29
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1.2 Approche périodique

1.2.1 Introduction

Une autre facon de modéliser efficacement le phénomene de diffusion macroscopique est de
poser une hypothése de distribution périodique des inclusions dans le VER. Plusieurs
morphologies d’inclusions ont ét¢ étudiées dans la bibliographie et seront présentées dans
cette partie.

Les principaux tenseurs nécessaires a la résolution du probléme de diffusion macroscopique et
propre au modele périodique sont introduits dans un premier temps. Ainsi on peut écrire, de
facon analogue aux équations Eq 3. 20 et Eq 3. 23, les expressions du flux diffusif
macroscopique et du coefficient de diffusion homogénéisé via I’introduction du tenseur de
localisation périodique Aper.

TY — hom @ Eq 3. 30
]y—_Qper-H 1

hom _
D 3ot = B.DVAper Eq 3. 31

On introduit également le tenseur de tortuosité propre au modele périodique Tper qui peut étre
défini comme la moyenne intrinseque du tenseur de localisation périodique Aper.

— Eq 3. 32

1.2.2  Travaux de Dormieux & Lemarchand

C’est au niveau du tenseur de localisation périodique que les notions de morphologie et de
fluctuation périodique de la phase fluide vont rentrer en compte. D’aprés Dormieux et
Lemarchand [195], le tenseur A est fonction d’un champ x(z) dépendant uniquement de la
morphologie du domaine occupé par la phase fluide dans le VER. On peut donner
I’expression de la fluctuation périodique de la phase fluide en fonction de ce champ x(z) et du

gradient macroscopique H.

r(@) = 71(@).H £q3.33

En faisant un parallele avec I’expression de 1’équation Eq 3. 18, on peut ainsi écrire :

grad,C? = Aper(Z).H Eq3.34
Avec Aper(@)= 1+ grad Eq3.35
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Ainsi, la détermination du tenseur de localisation A, (et donc du tenseur de tortuosité Tper)
pourra s’obtenir a partir de la connaissance de la morphologie du domaine occupé par la
phase fluide. Numériquement, le calcul pourra se faire a partir de la résolution d’un probléme
différentiel sur la fluctuation r(z) dont on ne détaillera pas les équations ici.

Des estimations numériques du coefficient de diffusion dans le cas périodique ont été
effectuées dans la publication de Dormieux et Lemarchand [195] a partir de modélisation aux
¢léments finis (cellule périodique 3D avec un maillage tétraédrique a 4 nceuds). La cellule de
base a est cubique et comporte, en son centre, une inclusion 3 qui est de forme cubique ou
sphérique (Figure 3.7).

Figure 3.7  Cellule de base cubique avec inclusion sphérique ou cubique (représentation 2D par [195])

Avec cette méthode, il est nécessaire de préciser que, contrairement aux inclusions cubiques,
les inclusions sphériques ne permettent pas d’explorer des valeurs de porosité inférieures a
une valeur seuil de 1 — /6 (interconnexion des spheres).

La Figure 3.8 donne ’estimation du coefficient de diffusion homogénéisé pour ces deux types
d’inclusions périodiques, ainsi que les résultats de la méthode analytique de Mori-Tanaka
pour des inclusions sphériques. A porosité égale, le passage de la forme sphérique a la forme
cubique des inclusions ne fait pas varier significativement les estimations du coefficient de
diffusion. Si I’on compare maintenant les estimations de la méthode périodique avec ceux de
la méthode analytique appliquée au schéma de Mori-Tanaka, on constate qu’ils sont trés
proches. Ce constat permet de mettre en avant la qualit¢ de I’estimation du coefficient de
diffusion par la méthode analytique et de son expression qui reste simple (Eq 3. 28).
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Figure 3.8 Cas périodique : inclusion solide sphérique ou cubique [195]

1.2.3  Travaux de Bourbatache

Les travaux de Bourbatache [196] concernent la modélisation des ions chlorures dans les
matériaux cimentaires par homogénéisation périodique. Dans cette étude, ’expression
analytique des différents parametres intervenant dans le processus de diffusion se fait de
facon similaire a la publication de Dormieux et Lemarchand [195]. On retrouve ainsi, une
expression du coefficient de diffusion homogénéisé Q;}@L” dépendant du coefficient de
diffusion de I’espéce y dans une phase fluide DY et d’une fluctuation périodique Y.
L’expression donnée pour une cellule élémentaire 3D de domaine Q (sous-domaine fluide €f)

est la suivante :

Dper = v fo DY A+ P da B 3.36

Des estimations du coefficient de diffusion homogénéisé ont été effectuées pour des
inclusions sphériques et cubiques a I’aide d’une modélisation aux éléments finis (maillage
tétraé¢drique a 4 nceuds). Les résultats obtenus sont proches de ceux de Dormieux et
Lemarchand, avec des courbes quasiment superposables.

La comparaison de ces résultats avec des coefficients de diffusions obtenus
expérimentalement montre que les cellules élémentaires simples (inclusion sphérique et
cubique) ne donnent pas des résultats satisfaisants. Les résultats théoriques obtenus par
modélisation sont systématiquement plus €levés que les résultats expérimentaux de 1’ordre de
20 a 30 fois. Bourbatache explique cette différence par une prise en compte insuffisante des
parametres de tortuosité et de constrictivité.

Pour pallier ce probléme, Bourbatache a imaginé deux cellules plus complexes afin de mieux
prendre en compte ces parameétres clés :
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e C(Cellule A : cellule cubique comprenant une sphére en son centre et des huitiemes de
sphere aux sommets de la cellule élémentaire.

e Cellule B : cellule cubique comprenant une sphére en son centre, des huitiemes de
spheres sur les sommets et des quarts de sphére au milieu des arétes de la cellule
¢lémentaire.

Figure 3.9  Représentation schématique des cellules élémentaires étudiées par Bourbatache [196]

A partir de ces deux cellules, on peut obtenir en faisant varier le diamétre des différentes
sphéres, toute une gamme de VER ayant des porosités croissantes. Contrairement a la cellule
contenant une inclusion sphérique, il est ici possible d’atteindre des porosités tres faibles
(<10%).

La Figure 3.10 montre I’évolution du coefficient de diffusion relatif Dgg;” /DY en fonction de
la porosité pour les deux types de cellules. On observe ici une diminution du coefficient de
diffusion relatif lorsque la porosité diminue. Cette diminution est quasiment linéaire lorsque
la porosité est supérieure a 30%. En dessous de cette valeur, la variation devient non linéaire a
cause de la pénétration des inclusions entre elles et de I’augmentation de la tortuosité et de la
constrictivité de la cellule élémentaire.
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Figure 3.10 Estimation du coefficient de diffusion relatif en fonction de la porosité
pour les cellules A et B (d’apres les résultats de [196])

Malgré ces cellules plus complexes et « réalistes », les valeurs obtenues en termes de
coefficients de diffusions par cette méthode ne sont toujours pas en adéquation avec les
valeurs expérimentales. D’apres les travaux de Bourbatache, les résultats expérimentaux des
valeurs de coefficient de diffusion sont 11 a 12 fois moins importants que ceux obtenus par la
modélisation. Ce constat montre toutefois une amélioration notable des cellules complexes
par rapport aux cellules plus classiques (inclusions sphérique ou cubique).

Ces différents résultats mettent en évidence le fait que le caractere géométrique de la cellule
¢lémentaire n’est pas suffisant pour modéliser de facon adéquate le transfert ionique au sein
des matériaux cimentaires. Certains phénomenes physiques intervenant lors d’un transfert
ionique doivent étre pris en compte comme les phénomenes de fixation chimique ou de
double couche ¢lectrique.
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1.3 Approche phénoménologique

Cette approche se base sur I’analyse de résultats expérimentaux sur des matériaux cimentaires
et sur I’expression des phénomenes et processus en jeu afin d’en déduire une loi générale de
diffusion a I’échelle macroscopique. Dans la bibliographie, la diffusion d’espéces ioniques a
¢été principalement analysée a travers deux phénomenes : la diffusion des ions chlorures dans
le cas de la corrosion des armatures et la diffusion des ions calcium dans le cas de la
lixiviation. Par contre, le cas de la diffusion des ions sulfates a I’intérieur du réseau poreux
lors d’une attaque sulfatique n’a que trés peu été étudié. Les expressions empiriques
développées dans cette partie ne seront donc pas directement transposables a ce phénomene.

1.3.1 Etudes menées sur la diffusion des ions chlorures

s matiaqu . u U bé . . u . \
La problématique de la corrosion des armatures du béton armé représente un phénomeéne de
dégradation majeur des ouvrages dans le génie civil. Ce probléme a deux origines possibles :
la carbonatation du matériau cimentaire ou la pénétration des ions chlorures. Dans ce dernier
cas, les chlorures qui se dissolvent dans 1’environnement autour du béton peuvent pénétrer a

intérieur du réseau poreux du matériau. Lorsque la proportion de chlorure au contact de
I’int d d t L 1 rtion de chl tact d

armature atteint un niveau suffisant, celle-ci commence a se corroder. Le temps nécessaire a
I’ t tteint ffisant, cell der. Le t

obtention de cette limite critique dépend du coefficient de diffusion des ions chlorures.
I’obtention de cette limite crit d dd fficient de diffi d hl

D’apres Atkinson & Nickerson [197], les paramétres qui ont un effet sur le coefficient de
diffusion des ions chlorures sont le rapport eau sur ciment (E/C) du matériau cimentaire ainsi
que la proportion de granulats. D’apres I’observation de résultats expérimentaux, ces auteurs
estiment ¢également qu’il existe une relation approximativement exponentielle entre le
coefficient de diffusion des ions chlorures D et le rapport E/C.

Certains auteurs ont proposé une relation empirique reliant ces deux parametres. L’étude de
Hobbs & Matthews [198] dans le cas de bétons exposés a un environnement marin propose la
relation suivante :

D, = 0,04(1166F/¢).10712 Eq3.37

D’aprés Hobbs [199], le coefficient de diffusion des ions chlorures dans le béton dépend
effectivement du rapport E/C mais la corrélation entre ces deux parametres est moins forte
pour un béton que pour une pate cimentaire ce qui montre encore une fois I’influence non
négligeable du squelette granulaire dans un matériau cimentaire sur cette grandeur. Hobbs
précise €galement dans cette étude que le degré d’hydratation du matériau peut avoir une
influence sur le coefficient des ions chlorures.
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1.3.2  Etudes sur la diffusion du calcium dans le cas de la lixiviation

Le phénomene de lixiviation des bétons correspond a un lessivage des hydrates de la pate du
ciment au contact de milieux fluides. Lorsque le pH de ces milieux devient plus acide que
celui de la solution interstitielle du matériau, il se produit alors un ensemble de déséquilibres
chimiques entrainant la dissolution des produits hydratés du ciment. Ce phénoméne de
décalcification engendre une diffusion du calcium de la pate cimentaire vers le milieu
extérieur.

L’analyse et la prédiction de la lixiviation des matériaux cimentaires sur le long terme ont fait
I’objet de nombreuses études ces derniéres années. Tognazzi [200] propose ainsi une relation
empirique reliant de fagon exponentielle le coefficient de diffusion des ions calcium D, et la
porosité du matériau sain @ dans le cas de pates de ciment (Eq 3. 38).

Dea(®) = Do.e** £q3.38

Les valeurs des paramétres de diffusion Dy et k sont proposées dans les travaux de Mainguy
& al. [201] pour un ciment CEM I avec Dy = 2,355.10™"° m?/s et k = 9,95. Ce modéle présente
une bonne adéquation aux résultats expérimentaux issus des travaux d’Adenot [202] et Richet
& al. [203] comme I’illustre la Figure 3.11. La publication de Mainguy & al précise
également que pour des porosités €levées, le coefficient de diffusion des ions calcium dans un
matériau ne peut dépasser celui dans 1’eau pure. Ainsi, ces auteurs estiment que lorsque la
porosité devient supérieure a 0,92, alors D, est égal au coefficient de diffusion libre des ions
calcium dans I’eau, soit 2,2. 10” m?/s 4 20°C.

Figure 3.11 Comparaison du modéle de Tognazzi avec des résultats expérimentaux
issus de la bibliographie sur des pates de ciment (figure de De Larrard [204])
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I1 est nécessaire de rappeler que les résultats présentés ci-dessus ne concernent que la pate de
ciment et non pas un mortier ou un béton. Si I’on veut déterminer une équation générale de
diffusion pour un béton, il est nécessaire de prendre en compte la présence des granulats. En
effet, ces derniers représentent un volume qui n’est pas poreux dans la majorité des cas et ou
aucun phénomeéne de diffusion ne peut survenir. Cependant, la présence de granulats engendre
aussi la formation d’une ITZ qui a une porosité plus élevée que celle de la pate de ciment et
est par conséquent favorable a la diffusion d’espéces chimiques.

Les effets contradictoires des granulats et de I’'ITZ sur la diffusion globale semblent se
compenser pour des granulats de petite taille (taille du sable). En effet, d’aprés Tognazzi
[200] et Nguyen & al [205], la cinétique de dégradation de lixiviation est similaire entre une
pate de ciment et un mortier ayant un méme E/C.

Pour un béton, la présence de gros granulats (gravillons) va avoir une influence sur la
diffusion globale avec la prise en compte de la notion de tortuosité t. Ce coefficient est un
paramétre macroscopique du modele qui représente I’influence des gros granulats sur le
phénomeéne macroscopique de diffusion dans le milieu par rapport a la diffusion dans le
mortier. Ainsi, la publication de Nguyen & al [206] propose un modéle d’expression simple
du coefficient de diffusion des ions calcium dans un béton, prenant en compte ce parameétre et
se basant sur le modele de Tognazzi (Eq 3. 39).

Do (@) = 1. Dy. ¢ Eq3.39

Les travaux de Deby & al. [207] vont plus loin sur le sujet avec I’introduction de deux
parameétres de fraction volumique : f,, qui correspond a la proportion de pate dans le mortier
et foe qui correspond 4 la proportion de mortier dans le béton. Dans cette équation, @ est la
porosité du béton tandis que @ correspond a celle de la pate de ciment.

D’C‘a(@’) = 7. f/mDo- eko Eq 3. 40

b= foym-fmse-9 Eq 3. 41
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2 PRESENTATION DU MODELE GENERALISE

2.1 Introduction

Les différentes approches de prédiction des propriétés de diffusion des matériaux cimentaires
ont été passées en revue dans la premicre partie de ce chapitre. L objectif étant ici de proposer
un nouveau modele généralis¢ de diffusion, [utilisation de 1’approche
phénoménologique/empirique est d’ores et déja exclue. L’approche périodique n’est
¢galement pas retenue pour cette étude car les résultats obtenus par cette méthode sont assez
¢loignés des résultats expérimentaux malgré la complexité des calculs et modeles mis en jeu.
Le modele prédictif développé dans le cadre de cette étude sera par conséquent basé sur une
approche analytique.

Ce modéle prédictif devra permettre d’estimer les propriétés de diffusion de différents
mortiers de CMC présentant plusieurs types de granulats (sable, caoutchouc ou billes
d’argile). Pour ces matériaux, la diffusion d’espéces ioniques s’effectuera principalement a
travers le réseau poreux de la matrice cimentaire, mais également au niveau de ’interface
entre pate et granulats. Certains granulats poreux comme les billes d’argile pourront
¢galement contribuer a la diffusion.

Les schémas d’homogénéisation classiques (schéma dilué¢, Mori-Tanaka et autocohérent) ne
permettent pas la prise en compte directe de I’ITZ dans le mortier ce qui tend a sous-estimer
les propriétés de diffusion. Le modele développé dans le cadre de cette ¢tude sera par
conséquent bas¢ sur un modele d’inclusion sphérique a n phases publié par Hervé & Zaoui
[208] et permettant la prise en compte de cette interface de transition.
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2.2 Modéle de I’inclusion sphérique a n couches

Ce modele a été présenté pour la premiere fois en 1993 par Hervé & Zaoui [208] pour une
utilisation en micromécanique. Il a par la suite été adapté pour une utilisation en diffusion
dans les articles [209] et [210].

Dans ce modele, on consideére une spheére composite de n phases isotropes plongée dans une
phase infinie n+/ (Figure 3.12). La phase 1 constitue le noyau central et la phase i correspond
a la zone définie entre deux sphéres concentriques de rayon R;; et R;. Les coordonnées
sphériques (r, 0, @) prennent leurs origines au centre commun des spheres définies
précédemment.

Chaque phase est définie par sa fraction volumique f; et par son coefficient de diffusion D; et
respecte les deux lois de Fick définies dans la partie 1.1.3.1 (Eq 3. 13 et Eq 3. 15). En
considérant une concentration fixe d’ions dans le temps et en régime permanent, on peut
écrire d’apres la seconde loi de Fick :

divi¥ =0 Eq3.42
A partir des équations (Eq 3. 13) et (Eq 3. 42), on peut écrire pour chaque phase k :

AC® =0 Eq 3. 43

Figure 3.12 VER du modéle de l'inclusion sphérique a n couches dans le cas de la diffusion [210]

A I’'infini, on impose la condition de concentration suivante ou « est un scalaire :

Cr—mo = ax3 Eq 3. 44
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En coordonnées sphériques, la solution générale de 1’équation (Eq 3. 43) respectant la
condition de concentration a I’infini est donnée par la relation suivante :

B
c® = (Akr + r—’;) cos 6 Eq3.45

Dans cette équation, A, et By sont des constantes a ne pas confondre avec les tenseurs de
localisation. Deux constantes sont déja connues: B; = 0 pour éviter une singularité¢ a
I’origine et A,,q; = a par rapport a la condition de concentration a I’infini. Les trois
composantes du flux de I’espece ionique sont :

B;
r3

(jr(i)z —Di<Al-—2 )cos@

(@) By . Eq3.46
Jo = *+D; (Al- +r—3)sm0

jg'= 0
Les travaux d’Hervé [211] donnent une expression de la troisiéme composante du gradient

moyen de concentration sur la totalité¢ de I’inclusion (Eq 3. 47). Ici V;, correspond au volume
de la sphére composée de n phases.

_ 1 Bpiq

On en déduit la troisieme composante du flux moyen de 1’espéce ionique :

_ Bni1
Ja = —Dpiq <An+1 + %) Eq 3. 48
n

D’aprés Hervé [211], la détermination du coefficient de diffusion effectif d’un matériau
composite isotrope par cette méthode passe par ['utilisation des conditions du schéma
autocohérent. La premiere condition est d’imposer que la troisieme composante du gradient
moyen de concentration dans I’inclusion soit égale a la troisieme composante du gradient de
concentration macroscopique imposé sur tout le composite a I’infini (C; = «). La deuxiéme
condition correspond a la méme égalité au niveau des flux de I’espéce ionique (j3 = —Y).
Dans les deux cas, ces conditions emmenent a la relation B,,; =0 ce qui permet de
déterminer 1’expression du coefficient de diffusion effectif [211] :

e Dy(R}_1/RY)
D(i})rf: D; + eff _ 3 _ p3 3
(Di/(D;Z1 — D)) + (1/3)((R; — R;_1)/R;)

Eq 3. 49

Cette relation générale fait intervenir le terme Die . { qui correspond au coefficient de diffusion
effectif de la phase (i-1). Cela signifie que la détermination du coefficient de diffusion effectif
global d’un matériau a n phases passera par un calcul itératif permettant de définir les (n-1)
coefficients de diffusion intermédiaires.
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2.3 Description du modéle généralisé

2.3.1 Schéema a double échelle

La prédiction des propriétés de diffusion des mortiers de CMC s’effectuera sur un modé¢le
utilisant un schéma a deux échelles : I’échelle pate de ciment et 1’échelle mortier.

Figure 3.13 Représentation du schéma a double échelle utilisé pour le modéle généralisé

Au niveau de 1’échelle pate de ciment, le milieu sera considéré comme un ensemble de grains
de ciment hydraté entourés par une phase fluide représentant la porosité remplie du matériau.
Les grains de ciment hydraté seront représentés par une inclusion sphérique non diffusive
dont on pourra faire varier les proportions afin d’obtenir le rapport solide sur pores désir¢.

Le milieu considéré au niveau de 1’échelle mortier est un ensemble de spheres concentriques
mises en place a ’intérieur d’une matrice homogene possédant les propriétés du mortier.
Concernant les spheres concentriques, la sphere centrale correspondra aux granulats et la
sphere suivante a ’interface de transition (ITZ). Toutes les phases en présence pourront €tre
diffusive a cette échelle, y compris les granulats.

2.3.2 Meéthodologie de résolution

2.3.2.1 Détermination du coefficient de diffusion a [’échelle pdte de ciment

A I’échelle de la pate de ciment, le VER illustré sur la Figure 3.13 représente un cas classique
d’inclusion sphérique entourée par une matrice. La détermination du coefficient de diffusion
homogene de cet ensemble pourra étre effectuée par 1’utilisation des schémas classiques
d’homogénéisation définis dans la partie 1.1.3.3. En estimant que I’inclusion centrale ne
diffuse pas, alors on peut donner les expressions suivantes du coefficient de diffusion a
I’échelle pate de ciment D™ :

Schéma dilué¢ : Dhom = (1 - % (1-9)) Dy (1-@,«1) Fa350

, . 20
Schéma Mori-Tanaka : phom = L p Eq 3. 51
[4 3- 9 f
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30, — 1

Schéma autocohérent : D;}gm = >

Eq3.52
Dy 7

Avec @¢ la porosité de la pate de ciment (fraction volumique de la phase fluide) et D le
coefficient de diffusion dans la phase fluide.

2.3.2.2 Deétermination du coefficient de diffusion a [’échelle mortier

A P’échelle du mortier, le VER illustré sur la Figure 3.13 correspond parfaitement au cas du
modele de I’inclusion sphérique a n couches défini par Hervé & Zaoui [208]. La
représentation du mortier par ce schéma comprend 4 phases : les granulats, 1’interface de
transition, la matrice cimentaire et le milieu homogene équivalent (not¢ MHE). Comme
indiqué dans la partie 2.2, la détermination du coefficient de diffusion homogénéisé par cette
méthode nécessite le développement de calculs intermédiaires afin de définir le coefficient de
diffusion de toutes les phases en présence. Ainsi, la résolution de ce probléme va passer par la
décomposition du VER en 2, 3 et 4 phases comme 1’illustre la Figure 3.14.

Figure 3.14 Décomposition de la représentation du mortier en 2 phases, 3 phases et 4 phases

Chaque représentation de cette figure correspond a un cas qu’il faudra traiter en utilisant
I’équation générale Eq 3. 49.

e Sil’on considere un matériau homogene fait de granulat (indice 1) :

eff _ Eq3.53
D(1) = Dy q3
e Si I’on considére maintenant un matériau composé d’une inclusion centrale sphérique

(granulat) entourée par une matrice homogene représentant I’ITZ (indice 2) :

pert Dy (R}/R3)

@ =Dt (D2/(DEL) = D2)) + (1/3) (RS — R$)/R3) Fas.

On peut ici remplacer les rapports entre rayons par la fraction volumique des granulats f; et
de I'ITZ f;;, par les relations suivantes :
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(RS_RE_ fitz

| Ri _ _fo
R; fg +fitz

On obtient ainsi I’expression suivante :

eff — ] Ditz(fg/(fg + fitz))
Pay = Pzt 0 D = D)) + /D Giea/ o + i) g 3. 56

e Enfin, si I’on considére une inclusion composée de deux sphéres concentriques (granulat

et ITZ) entourée d’une matrice cimentaire (indice 3) :

peff — D3(R3/R3)
Eq3.57

= D; +
@ 7 0/ - D)) + (1/3)((RE — RD/RS)

Comme précédemment, on peut remplacer les rapports entre rayons par la fraction volumique

des granulats f; et de 'lTZ f;;, par les relations suivantes :

(R3 —R3
R3 =1- fg — fitz

{ 3 Eq3.58
R}
R fg + fitz

On obtient ainsi I’expression suivante :

Eq 3. 59

Deff _ Dm(fg + fitz)

- Dm + e
©) (Dm/ (DG = D)) + (/YA = f5 = firz)

Si on remplace D(ezf)f par son expression (Eq 3. 56), I’équation (Eq 3. 59) permet d’établir

I’expression générale du coefficient de diffusion effectif pour le VER a quatre phases :

Eq 3. 60

S| =

D¢/ = D, «

Avec :

N = 6DmDitz(1 - fg)(fg + fitz) + fitz(1 + ng + Zfitz)(Ditz
+ 3Dg [fitsz + ngitz(l + zfg + Zfitz)]

— D,,)(2Dy, + D)

D= 3DmDitz(Z + fg)(fg + fitz) + fitz(l - fg - fitz)(Ditz - Dm)(ZDitz + Dg)

+ 3Dg [fitsz + ngitZ(l - fg - fl'tZ)]
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2.3.2.3 Deétermination du coefficient de diffusion homogeéne sur les mortiers de CMC

Dans le cadre de I’application CMC, des formulations de mortiers contenant des granulats
spéciaux en remplacement partiel du sable (granulats en caoutchouc, billes d’argile) ont été
développées [3]. Il y a donc des configurations spécifiques ou les mortiers de CMC peuvent
contenir deux types différents de granulats.

La méthode de résolution présentée a I’échelle du mortier n’est valable en 1’état que pour un
seul type d’inclusion. Afin de prédire le coefficient de diffusion de mortiers contenant deux
types d’inclusions A et B, on suppose que le coefficient de diffusion de la matrice de ce
mortier Dy, . est égal au coefficient de diffusion d’un mortier ne comprenant qu’un seul type
de granulat A ou B. Dans le cas présent, le coefficient de diffusion Dygp du mortier REF ne
comprenant que du sable sera utilis¢é comme paramétre d’entrée pour le calcul des autres
mortiers utilisant des granulats spéciaux en remplacement partiel du sable.

La mise en place de cette hypothese implique la non-prise en compte de I’interaction entre les
granulats de sable et les autres types de granulats. Par conséquent, la précision du modéele
devrait diminuer avec I’augmentation de la proportion en granulats autre que le sable dans les
mortiers.

La résolution du modéle généralisé est décrite sur la Figure 3.15. Les paramétres d’entrées
peuvent étre classés en deux grandes catégories : les fractions volumiques (y compris la

porosité) et les coefficients de diffusion des différentes phases. Les méthodes de
détermination de ces paramétres seront évoquées dans la partie suivante.

Figure 3.15 Meéthode de résolution du modele (* le mortier k comprend 2 types de granulats différents)
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2.4 Détermination des données d’entrée

2.4.1 Fractions volumiques

2.4.1.1 Fraction volumique des granulats

La fraction volumique des granulats au sein du composite se détermine a partir des
formulations initiales des mortiers définies dans le chapitre 1 et des masses volumiques des
granulats.

Si I’on considere un ensemble de granulats i de masse volumique pg ;, de volume V; et de
masse My ;, alors la fraction volumique de ces granulats dans un mortier de volume V,, sera
donnée par I’expression suivante :

Vg,i Mg,i

foi= == —5— Eq 3. 61
ot Vm Vm * Py,

Si I’on considére maintenant un calcul sur 1 m® de mortier, alors le terme V,,, disparait dans

I’équation précédente et la fraction volumique de granulat dans le mortier f;; ne dépend alors

que de la masse de granulats introduite initialement dans le mélange et de leurs masses

volumiques.

2.4.1.2 Fraction volumique de ['ITZ

Cette zone d’interface entre le granulat et la pate cimentaire est due, dans la majorité des cas,
a un effet de paroi a I’état frais (« wall effect »). A I’état durci, cette zone présente une
porosité capillaire plus élevée qu’au cceur de la pate de ciment ce qui engendre une
modification des propriétés de transfert du composite dans son ensemble. Les dimensions et
propriétés de cette zone de transition dépendent de nombreux parametres parmi lesquels la
nature du granulat, la finesse du ciment, le dosage en additions minérales ou encore le rapport
E/C.

La fraction volumique de I’'ITZ d’un ensemble de granulats au sein du composite se détermine
a partir de 1’épaisseur moyenne de leurs interfaces de transition avec la pate cimentaire. Si
’on considére un ensemble de granulat de rayon moyen 7, ; et dont I’épaisseur de I’interface
de transition avec la pate cimentaire est définie par le terme e;;,;, alors I’expression de la
fraction volumique est donnée par I’expression :

(Tg,i + eitz,i)z - Tg,iz

2
rg,i

fitz,i = fg,i *

Eq3.62

Epaisseur de 'ITZ autour des grains de sable
Sur plusieurs matériaux et avec différents moyens d’évaluations, la littérature donne des
résultats trés variables, voire contradictoires sur 1’épaisseur de I’'ITZ autour d’un grain de

224



Chapitre 3 : Prédiction des propriétés de diffusion

sable. Ainsi certains auteurs estiment que I’épaisseur de I’ITZ autour des grains de sable est
relativement faible et reste en dessous de 20 um [212] [213]. D’autres, au contraire, estiment
que cette épaisseur varie entre 50 et 100 um [214].

Des observations de I’interface des grains de sable ont été effectuées dans le cadre de cette
thése a ’aide d’un microscope ¢électronique a balayage et de la microtomographie aux rayons
X. En tomographie, la précision des images ne nous permet pas de distinguer facilement des
épaisseurs inférieures a 25 pm (taille du voxel : 11 um). Dans le cas présent aucune interface
n’a été remarquée par cette technique ce qui indique que I’épaisseur de I’'ITZ autour des
grains de sable serait inférieure a 25 um. Les observations au MEB confirment cette premiére
approche et indiquent une épaisseur comprise entre 10 et 20 um.

Epaisseur de 'ITZ autour des granulats en caoutchouc

Comme indiqué dans la premicre partie de ce mémoire, 'interface des granulats en
caoutchouc avec la pate de ciment est trés mauvaise du fait de leurs surfaces hydrophobes.
Cette interface est trés hétérogeéne et son épaisseur n’est pas uniforme sur toute sa périphérie.
On ne trouve pas dans la bibliographie beaucoup d’informations concernant 1’épaisseur
moyenne de I’ITZ autour des granulats en caoutchouc mais dans la pratique, on observe
réguliérement des zones de décollement entre la pate cimentaire et les granulats en
caoutchouc.

La liaison des granulats en caoutchouc a la pate cimentaire étant trés fragile, toute opération
de découpe ou de polissage du matériau introduit un artéfact (une dégradation marquée de
I’interface) et rend complexes les observations au MEB. La technique de microtomographie
aux rayons X permet d’observer cette interface sans dégradation.

La Figure 3.16 montre la mauvaise adhérence des granulats en caoutchouc a la matrice
cimentaire, avec des zones marquées de décollement (encadrées en rouge sur la figure). On
supposera ici que 1’épaisseur moyenne de I’ITZ des granulats en caoutchouc correspond a
I’épaisseur des décollements visibles en microtomographie aux rayons X, soit entre 50 et
150 um d’apres nos mesures.

Figure 3.16 Observation de I'ITZ des granulats en caoutchouc par microtomographie aux rayons X
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Epaisseur de 'ITZ autour des granulats d’argile expansée

Au niveau des granulats d’argile expansée, la présence d’une interface de transition n’est pas
systématique. En effet, les granulats d’argile présentent une porosité importante ce qui peut
permettre la pénétration de la pate cimentaire a I’intérieur des granulats a I’état frais et
d’assurer une bonne continuité mécanique entre les deux phases a 1’état durci [18]. Dans des
cas plus spécifiques ou la coque externe des billes d’argile est peu poreuse, la pénétration de
la pate cimentaire s’effectue difficilement et une zone d’interface peut exister. Dans ces cas,
I’épaisseur de I’'ITZ est comprise entre 5 et 60 um [30] [31].

Dans le cas présent, les analyses en microtomographie n’ont pas permis d’observer
d’interface entre la pate et les granulats d’argile (Figure 3.17). Des observations plus fines au

MEB ont mis en évidence une épaisseur entre 0 et 5 pm selon les endroits (Figure 3.18). Afin
de simplifier le mode¢le, nous considérerons ici que I’interface est négligeable.

Figure 3.17 Observation de I'ITZ autour des granulats d’argile expansée
par microtomographie aux rayons X

Figure 3.18 Observation de I'ITZ autour des granulats d’argile expansée au MEB
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2.4.1.3 Porosité de la pdte cimentaire

La fraction volumique a prendre en compte ici correspond a la fraction de porosité contenue
dans la matrice cimentaire @;. Expérimentalement, la détermination de cette valeur est
indirecte et passe par des essais de porosité accessible a 1’eau sur les mortiers de CMC (norme
NF P18-459 [75]). La valeur obtenue lors de cet essai englobe la porosité des granulats et la
porosité de ’interface de transition.

En considérant une porosité nulle dans les grains de sable et les granulats en caoutchouc, et en
négligeant le surplus de porosité contenue dans I’ITZ autour de ces deux granulats, alors on
peut estimer la porosité dans la matrice cimentaire @ comme étant égale a la porosité
accessible a ’eau p,.. diminuée de la porosité apportée par les granulats d’argile pgrgige-
Dans le cas ou le mortier ne contient pas de granulats d’argile, la valeur de porosité accessible
a I’eau pourra étre utilisée directement.

@ = Dacc — Pargile kg 3. 63
Avec Pargite = 0:156-fargile £q 3. 64

On déduit de cette relation la proportion de porosité comprise dans la matrice
cimentaire (valeur a prendre en compte dans les calculs) :

ﬂf _ g _ Pacc = Pargile Eq 3. 65

fm fm

2.4.2  Coefficients de diffusion

2.4.2.1 Coefficient de diffusion des granulats

La porosité interne des grains de sable et de granulats en caoutchouc est négligeable ou nulle.
On considérera par conséquent ces phases comme étant non diffusive.

Les granulats d’argile expansée poss€dent eux, une porosité interne treés élevée. Cependant, et
comme expliqué précédemment, la pate cimentaire pénétre en partie dans les granulats a 1’état
frais et engendre une continuité a I’état durci entre les deux phases. On peut donc supposer ici
que le coefficient de diffusion de ces granulats n’est pas homogene sur tout leur volume, avec
une diffusion différente entre la partie centrale et la partie extérieure remplie par la pate
cimentaire. Les informations de la bibliographie sur le sujet étant trés limitée, on supposera ici
que le coefficient de diffusion moyen de ces granulats est compris entre 10 et 20 fois celui de
la pate cimentaire.
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2.4.2.2 Coefficient de diffusion de I'ITZ du sable

Le coefficient de diffusion de I’'ITZ du sable est un paramétre intervenant dans les calculs
préliminaires de la résolution du probléme généralisé pour un mortier possédant deux types de
granulats. L’objectif étant d’initialiser le modéle par un calage sur les résultats expérimentaux
du mortier de référence (100% de sable), ce coefficient sera déterminé par analyse inverse.
L’analyse inverse sera ici réalisée a 1’aide du logiciel d’optimisation ModeFrontier couplé a
Matlab et de I’algorithme de résolution génétique MOGA 2. La méthodologie précise de
détermination de ce paramétre est indiquée en annexe.

Les résultats obtenus par Caré¢ & Hervé [210] indiquent que le ratio entre le coefficient de
diffusion de I'ITZ autour des grains de sable Dy, ; et le coefficient de diffusion de la matrice
cimentaire D, dépend de la fraction volumique d’ITZ considérée initialement et qu’il est
généralement compris entre 10 et 20.

2.4.2.3 Coefficient de diffusion de I'ITZ du caoutchouc

L’interface entre les granulats en caoutchouc et la matrice cimentaire est plus marquée que
celle entre le sable et cette méme matrice. Comme le montre la Figure 3.16, I’adhérence de
ces granulats avec la pate cimentaire est trés mauvaise et présente de nombreuses zones de
décollement. Dans le cas présent, on supposera ici que le coefficient de diffusion de cette
zone se rapproche de celui de la diffusion libre des ions dans I’eau (1-2.10” m*/s pour les ions
sulfates et chlorures).

2.4.2.4 Coefficient de diffusion de la pdte

Le coefficient de diffusion de la matrice cimentaire a I’échelle du mortier sera considéré
comme ¢tant €gal au coefficient de diffusion homogénéis¢ de la pate de ciment défini a
I’échelle inférieure. Cette hypotheése suppose que I’introduction des granulats dans la matrice
cimentaire n’influence pas les propriétés de diffusion de cette derniere.

Comme pour I’ITZ du sable, le coefficient de diffusion de la matrice du mortier de référence
est un parametre rentrant en jeu dans la résolution du probleme généralisé. Il sera déterminé
de la méme fagon par analyse inverse a partir du logiciel d’optimisation ModeFrontier (voir
annexe). On rappelle ici que d’apres [210], le rapport Dy, s / D, est compris entre 10 et 20.

Comme expliqué dans la partie 2.3.2.3, le coefficient de diffusion des mortiers GC (sable +

caoutchouc) et GL (sable + argile expansée) sera considéré comme égal au coefficient de
diffusion homogénéisé du mortier de référence Dygp.
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2.5 Comparaisons avec les valeurs expérimentales

2.5.1 Calage avec le mortier REF

2.5.1.1 Fractions volumiques

Les granulats

La formulation REF est composée de 1644 kg de sable par m® de mortier. D’aprés les fiches
techniques présentent en annexes, la densité des grains de sable est égale a 2,67. La fraction
volumique de granulats dans le mortier REF se calcule simplement a partir de 1’équation (Eq
3. 61).

Mg 1644
Vi x pg  1x 2670

fog = = 0,616 Eq 3. 66

L’interface de transition

D’aprés les observations MEB effectuées au niveau de 1’interface sable/pate, 1’épaisseur de
I’ITZ est comprise entre 10 et 20 pm. Nous choisissons ici de nous mettre dans le cas le plus
défavorable en termes de diffusion avec une épaisseur e;;, de 20 um. En se basant sur la
courbe granulométrique fournie par le producteur, on estime le diamétre moyen du sable
comme ¢€tant €gal a 750 pm (soit r; = 375 um), on déduit la fraction volumique d’ITZ du
mortier REF a partir de 1’équation (Eq 3. 62) :

2 2 2 2
(ry +eirz) — 1y (375 + 20)% — 375
= 1
0616+ 3752

fitz = fq * = 0,067 Eq3.67

2
Ty

2.5.1.2 Coefficients de diffusion

L’expression générale du coefficient de diffusion a I’échelle du mortier définie dans
I’équation (Eq 3. 60) prend en compte trois phases diffusives : la matrice cimentaire, I’ITZ et
le granulat. Le mortier REF ne comprenant que du sable considéré comme non diffusif, seuls
les deux coefficients D,, et D;;, seront pris en compte dans le mode¢le.

On considere le coefficient de diffusion de la matrice D,,, comme étant égal au coefficient de
diffusion de la pate cimentaire (sans inclusions) déterminé a partir des schémas classiques
d’homogénéisation. Les équations de la partie 2.3.2.1 permettent de relier directement le
coefficient de diffusion ionique dans la phase fluide Dy a celui de la pate cimentaire a partir
de la fraction volumique de pores a cette échelle. Le mortier REF possédant une porosité
accessible a I’eau p,.. égale a 18,9 %, la fraction volumique de pores a 1’échelle de la pate de
ciment se détermine directement a partir de I’équation (Eq 3. 65). On en déduit que @5 est
égal 4 0,532. Le parametre @ est alors introduit dans I’équation (Eq 3. 51) pour le schéma de
Mori-Tanaka et dans 1’équation (Eq 3. 52) pour le schéma autocohérent. Le schéma dilué
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n’étant adapté que pour des fractions volumiques solides tres petites (1 — @y «< 1), le cas du
mortier REF ne respecte pas cette hypothése.

La détermination des parametres Dy et Dy, est effectuée par analyse inverse a I’aide du
logiciel d’optimisation ModeFrontier et de la mise en place des contraintes suivantes :
e Le coefficient de diffusion dans la phase fluide Dy est compris entre 1.10"° m%s et
1.107"% m%s.
e Le coefficient de diffusion dans la zone d’interface D;;, est compris entre 1.10"° m?/s
et 1.10™% m’ss.
e Le rapport entre le coefficient dans la zone d’interface et celui dans la matrice
cimentaire est supérieur a 10 (D, /D,, > 10).

Au final, les coefficients de diffusion obtenus par cette méthode pour les deux schémas
d’homogénéisation sont présentés dans le Tableau 3.1. Ces valeurs permettent de se
rapprocher du coefficient de diffusion expérimental du mortier REF, soit 1,89.10"2 m%s.

Les rapports entre les coefficients de diffusion de I'ITZ et celui de la matrice sont légerement
supérieurs a la fourchette trouvée dans I’étude de Caré & Hervé [210]. On trouve ainsi un
rapport de 23 pour le schéma Mori-Tanaka et de 31 pour le schéma autocohérent ce qui reste
tout a fait cohérent.

Données d’entrée | Schéma Mori-Tanaka | Schéma autocohérent
Dit, 525.10" 6,18.10"
Dy 4,89.10"° 6,60.10"
D, 2.25.10" 1,97.10"
Dger 1,82.10" 1,92.10™"

Tableau 3.1 Coefficients de diffusion des différentes phases obtenues par analyse inverse
pour le schéma de Mori-Tanaka et le schéma autocohérent

2.5.2 Mortiers a deux types de granulats

2.5.2.1 Mortiers mettant en ceuvre des granulats en caoutchouc

Données d’entrée
Les paramétres sélectionnés au niveau des mortiers de caoutchouc sont synthétisés dans le
Tableau 3.2.

La fraction volumique des granulats en caoutchouc dans le mortier dépend directement du
taux de substitution utilisé. Ce parametre varie dans le modéele afin de prendre en compte tous
les taux de substitution possibles. La fraction volumique correspondant a 1’interface entre la
matrice cimentaire et les granulats en caoutchouc a ét¢ déterminée a partir de 1’équation (Eq
3. 62) et en supposant une ¢€paisseur d’ITZ de 50 um entourant des granulats de diametre
moyen 1300 pm (estimation a partir de la courbe granulométrique fournie par le producteur).
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Le coefficient de diffusion des granulats en caoutchouc a été considéré comme nul dans le
modele. D’apres les observations MEB, D’interface de transition est assez mauvaise et
présente de nombreuses zones de décollements. Pour cette raison, nous avons fixé un
coefficient de diffusion élevé pour cette zone a 7,00.107° m%/s.

Enfin, le coefficient de diffusion de la matrice cimentaire a été pris égal au coefficient de
diffusion du mortier de référence Drgr obtenu précédemment pour le schéma de Mori-Tanaka
et le schéma autocohérent.

Schéma Mori-Tanaka | Autocohérent
Parameétres | Unités
fq - varie varie
fitz - 0,160« f, | 0,160 * f,
D, m’/s 0 0
Dity m’/s | 7,00.10"° 7,00.10™"°
D,, m’/s | 1,82.10"° 1,92.10"7

Tableau 3.2 Paramétres utilisés dans le modeéle prédictif pour les mortiers de caoutchouc

Comparaison avec les résultats expérimentaux

Les résultats obtenus avec le modele prédictif ont ét€¢ comparés avec les résultats
expérimentaux issus du 1% chapitre (section 2.3.4.2) dans le Tableau 3.3 avec les erreurs
relatives et sur la Figure 3.19 sous forme de graphique.

Schéma - Mori-Tanaka Autocohérent
subs{ﬁﬁzjﬁ (%) Dexp (m%/s) | Dmoa (m%/s) | Erreur rel. (%) | Dmod (m%/s) | Erreur rel. (%)
0
0 1,89.10 1,82.10" 3,7 1,92.10 1,6
5 2,36.10"° 2,00.10"° 15,2 2,11.107° 10,6
15 2,64.10 241.107 8,7 2,54.10" 3,8
30 3,29.107" 3,15.10"7 472 3,32.107"7 0,9

Tableau 3.3 Coefficient de diffusion des mortiers de caoutchouc : mesures expérimentales et prédictions

Les deux modeles prédictifs different par la méthode de détermination du coefficient de
diffusion de la matrice. Entre ces deux mod¢les prédictifs, le modele autocohérent apparait le
plus précis pour les mortiers de caoutchouc, avec des erreurs relatives inférieures a 11%. Si
I’on excepte le cas particulier du mortier a 5% de caoutchouc, les erreurs relatives sont en
dessous des 4%.

L’hypothese d’inclusion sphérique utilisée a 1’échelle du mortier dans les modeles prédictifs
n’est pas vraiment adaptée pour les granulats en caoutchouc (forme plus irréguliere) ce qui
peut expliquer ces écarts importants.
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Figure 3.19 Coefficient de diffusion des mortiers de caoutchouc en fonction du taux de substitution
du sable : mesures expérimentales et prédictions

2.5.2.2 Mortiers mettant en ceuvre des granulats d’argile expansée

Données d’entrée
Les parameétres sélectionnés au niveau des mortiers d’argile expansée sont synthétisés dans le
Tableau 3.4

Schéma Mori-Tanaka | Autocohérent
Paramétres | Unités
fq - varie varie
fitz - 0 0
D, m’/s | 1,82.10"" 1,92.10™"
Djt, m’/s - -
D,, m’/s | 1,82.10"° 1,92.10"7

Tableau 3.4 Paramétres utilisés dans le modeéle prédictif pour les mortiers d’argile expansée

La fraction volumique des granulats d’argile expansée dans le mortier dépend directement du
taux de substitution utilisé. Ce parametre varie dans le modele afin de prendre en compte tous
les taux de substitution possibles. La pate cimentaire pénétrant en partie dans ces granulats a
I’état frais, une continuité mécanique existe a 1’état durci entre ces deux phases ce qui
engendre donc une quasi-absence d’interface de transition.

De la méme facon que pour les mortiers de caoutchouc, le coefficient de la matrice cimentaire
a été pris égal au coefficient de diffusion du mortier de référence Drgr obtenu pour le schéma
de Mori-Tanaka et le schéma autocohérent. Le coefficient de diffusion moyen des granulats
d’argile a été fixé a 10 fois celui de la matrice cimentaire.
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Comparaison avec les résultats expérimentaux
Les résultats obtenus avec le modele prédictif ont ét€ comparés avec les résultats
expérimentaux dans le Tableau 3.5 avec les erreurs relatives et sur la Figure 3.20 sous forme

de graphique.
Schéma - Mori-Tanaka Autocohérent
subs{illiz:lf (%) Dexp (m?%/s) | Dmoa (m*/s) | Erreur rel. (%) | Do (m*/s) | Erreur rel. (%)
0
0 1,89.10 1,82.10 3,7 1,92.10 1,6
30 2,88.10"° 2,69.10"° 6,6 2,84.10"° 1,4
60 3,98.10" 3,89.107" 3,0 4,10.10" 5.4

Tableau 3.5 Coefficient de diffusion des mortiers d’argile : mesures expérimentales et prédictions

Les deux modeles prédictifs different par la méthode de détermination du coefficient de
diffusion de la matrice. La précision des deux modeles est ici équivalente avec des erreurs
relatives inférieures a 7% pour le modele Mori-Tanaka et 6% pour le modéle autocohérent.

Les erreurs relatives sont globalement meilleures que pour les mortiers de caoutchouc.

L’hypothése d’inclusion sphérique utilisée a 1’échelle du mortier dans les modeles prédictifs

décrit mieux ici la forme des granulats d’argile expansée.

Figure 3.20 Coefficient de diffusion des mortiers d’argile en fonction du taux de substitution du sable :
mesures expérimentales et prédictions
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2.6 Etudes paramétriques

Dans cette section, les paramétres des tableaux Tableau 3.2 et Tableau 3.4 sont utilisés pour
les deux schémas.

2.6.1 Effet de l’épaisseur de I'ITZ autour des granulats en caoutchouc

L’effet d’une variation d’épaisseur de I'ITZ autour des granulats en caoutchouc sur les
prédictions des deux modeles est montré sur la Figure 3.21. L’interface entre les granulats en
caoutchouc et la pate cimentaire étant trés poreuse et diffusive, la variation de son épaisseur a
un effet significatif sur le coefficient de diffusion global des mortiers. Ainsi, pour un taux de
substitution de 30% et pour le mod¢le utilisant le schéma de Mori-Tanaka, le coefficient de
diffusion passe de 3,15.107"* m?/s pour une épaisseur d’ITZ de 50 pm a 3,83.10™" m%/s pour
une épaisseur d’ITZ de 150 pm, soit une augmentation supérieure a 20%.

Figure 3.21 Coefficient de diffusion des mortiers de caoutchouc en fonction du taux de substitution
de sable : influence de la variation d’épaisseur de I'ITZ

2.6.2 Effet des propriétés diffusives de I'ITZ autour des granulats en caoutchouc

L’effet de la variation des propriétés diffusives de I’'ITZ autour des granulats en caoutchouc
sur les prédictions des deux modeles est montré sur la Figure 3.22. La zone d’interface entre
les granulats en caoutchouc et la pate cimentaire est quasiment vide et ne contient que trés peu
d’éléments solides ralentissant la diffusion ionique. Pour cette raison, le coefficient de
diffusion de cette zone se rapproche de la diffusion libre dans I’eau (entre 1.10° m?s et
2.10” m?/s pour les ions chlores et les ions sulfates). L’influence de la variation du coefficient
de diffusion de I’ITZ autour des granulats en caoutchouc sur le comportement global du
matériau reste relativement limitée entre 3.107"'° m?s et 1.10° m?%s. L’utilisation d’un
coefficient de 1.10"° m?/s engendre cependant une variation importante de la réponse du
modele.
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Figure 3.22 Coefficient de diffusion des mortiers de caoutchouc en fonction du taux de substitution
du sable : influence de la variation des propriétés diffusives de I'ITZ

2.6.3 Effet des propriétés diffusives des granulats d’argile expansée

L’effet de la variation de la diffusivité des granulats d’argile expansée sur les prédictions des
deux modeles est montré sur la Figure 3.23. Comme expliqué précédemment, la pate de
ciment pénétre en partie a I’intérieur des granulats d’argile expansée a 1’état frais. Il en résulte
qu’a I’¢état durci, le granulat ne posseéde pas des propriétés diffusives homogenes sur tout son
volume avec une diffusion différente entre la partie centrale et la périphérie (zone comblée
par la pate cimentaire). La gamme testée au niveau du coefficient de diffusion moyen de ces
granulats est comprise entre 10 et 100 fois celle de la matrice cimentaire. L’influence de ce
parametre sur le comportement global du matériau est relativement limitée pour des taux de
substitution allant jusqu’a 30-40%. Au-dela, la fraction volumique de granulats d’argile dans
le mortier est telle qu’un léger changement dans leurs propriétés diffusives engendre une
modification globale du coefficient de diffusion du mortier.

Figure 3.23 Coefficient de diffusion des mortiers d’argile expansée en fonction du taux de substitution
du sable : influence de la variation des propriétés diffusives des granulats
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2.7 Limitations du modéle et pistes d’améliorations

Les modeles prédictifs présentés dans ce chapitre permettent une estimation relativement
correcte du coefficient de diffusion des mortiers de CMC, avec des erreurs relatives
généralement inférieures a 15%. Différents aspects de la modélisation peuvent cependant étre
améliorés, notamment au niveau des interactions entre les différents types de granulats ou de
la prise en compte de leurs formes.

Le modele de I’inclusion sphérique a n phases utilisé dans nos développements a I’échelle du
mortier ne permet pas la prise en compte de plusieurs types de granulats. Pour pallier a ce
probléme, et comme décrit dans la partie 2.3.2.3, on suppose que le coefficient de la matrice
d’un mortier composé¢ de deux types de granulats est égal au coefficient de diffusion
homogénéisé d’un mortier ne comprenant qu’un seul de ces granulats. Cette hypothese est
forte et engendre la non-prise en compte des interactions entre granulats. La précision du
modele généralisé peut par conséquent en patir avec [’augmentation de la proportion de
granulat.

Afin de prendre en compte de fagon précise les interactions entre plusieurs types de granulats,
il apparaitrait intéressant d’utiliser a 1’échelle du mortier, les schémas de Mori-Tanaka ou
autocohérent qui s’appuient sur la détermination des tenseurs de localisation de ces phases.
L’expression de ces tenseurs dépendra de différents parametres tels le schéma
d’homogénéisation sélectionné, la fraction volumique des phases en présence, leurs propriétés
diffusives, etc. Certaines recherches ont déja été effectuées sur le sujet, dont notamment celles
de:

e Dormieux et Lemarchand: détermination des tenseurs de localisation et des
coefficients de diffusions homogénéisés pour des VER simples présentant une
inclusion centrale. Différents schémas d’homogénéisations sont utilisés : schéma
dilué, autocohérent, Mori-Tanaka et différentiel [193] [194] [195].

e Yang: détermination des tenseurs de localisation et des coefficients de diffusions
homogénéisés pour des VER plus complexes présentant diverses inclusions :
granulats, pores remplis d’eau, pores remplis d’air. Deux schémas d’homogénéisation
sont utilisés : schéma de Mori-Tanaka et schéma autocohérent [192].

Certains développements dans ces études peuvent étre utilisés dans le cas de mortiers de
CMC a plusieurs granulats, mais nécessitent une étape d’adaptation.

En ce qui concerne la forme des granulats, I’hypothése d’inclusion sphérique utilisée dans le
modele a I’échelle du mortier pour représenter les granulats permet de simplifier les
développements, mais n’est pas toujours adéquate. Dans le cas présent, les mortiers de CMC
peuvent contenir des granulats de forme sphérique (billes d’argile expansée), arrondie (grains
de sable) ou plus ou moins ¢€lancée (granulats en caoutchouc). Il pourrait €tre judicieux
d’utiliser des formes d’inclusions ellipsoidales dans nos futurs développements afin de
modéliser de fagon plus précise la forme des différents granulats introduits.
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Chapitre 3 : Prédiction des propriétés de diffusion

Conclusion générale du chapitre

La majorité des mécanismes de dégradation sur les structures de génie civil sont en lien avec
la pénétration d’agents agressifs dans le matériau cimentaire. Pour cette raison, la prédiction
des propriétés de diffusion de ces matériaux est essentielle afin d’anticiper la cinétique de
dégradation au niveau de la structure. Dans ce chapitre, les travaux issus de la bibliographie
sur la prédiction du coefficient de diffusion ionique ont été classés en trois grandes
catégories : 1’approche phénoménologique, I’approche « périodique » et 1’approche
analytique. Les problémes de précision rencontrés par de nombreux chercheurs sur I’approche
périodique nous ont poussés a choisir 1’approche analytique dans le développement de notre
modele généralisé.

La prédiction du coefficient de diffusion homogénéisé sur les mortiers de CMC dans le
modéle proposé utilise une double échelle : ’échelle pate de ciment et I’échelle mortier. A
I’échelle de la pate de ciment, la détermination du coefficient de diffusion passe par
I’utilisation des schémas classiques d’homogénéisation. Les résultats obtenus a cette échelle
sont ensuite utilisés a 1’échelle du mortier afin de déterminer le coefficient de diffusion
homogénéis¢ de ce dernier. Le modele d’homogénéisation utilisé a I’échelle du mortier ne
permettant pas 1’introduction de plusieurs types de granulats, la détermination du coefficient
de diffusion des mortiers de caoutchouc (sable + caoutchouc) ou d’argile expansée (sable +
argile) s’effectue de facon indirecte et néglige les interactions entre les différents types de
granulats.

Les résultats obtenus par les modeles prédictifs sont relativement proches des résultats
expérimentaux avec des erreurs relatives inférieures a 15%. L’estimation des coefficients de
diffusion est globalement plus précise pour les mortiers d’argile expansée que pour les
mortiers de caoutchouc. Cette différence peut s’expliquer par 1’utilisation d’une forme
sphérique d’inclusion dans les modeles ce qui ne correspond pas réellement a la forme des
granulats en caoutchouc.
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Conclusion génerale de la thése

L’objectif initial de cette thése CIFRE financée par Menard était d’analyser la durabilité des
matériaux cimentaires destinés au procédé CMC vis-a-vis des sollicitations
environnementales. Ces travaux font suite a la thése de F. Duplan soutenue en 2014 sur le
développement de nouveaux composites cimentaires destinés a cette application industrielle.

La premicre partie de cette thése a ét¢ dédiée a la caractérisation physico-mécanique des
différentes formulations de mortiers issues des travaux de Duplan, aussi bien a I’état frais
qu’a I’état durci. Ces travaux complétent les analyses de Duplan, notamment en termes
d’indicateur de durabilité (perméabilité aux gaz, diffusion aux chlorures) et de comportement
a long terme via des essais de fluage.

Une premiere série de mortiers incorporant des granulats en caoutchouc en remplacement
partiel du sable a ¢ét¢ étudiée. Ces granulats ont la particularité d’étre hydrophobes ce qui
engendre une augmentation de la teneur en air occlus des mortiers a 1’état frais.
L’introduction de ces granulats entraine une augmentation importante de la porosité et de la
perméabilité des mortiers a 1’état durci de par une liaison médiocre avec la pate cimentaire.
En termes mécaniques, 1’introduction de 15% de caoutchouc en remplacement du sable
permet d’obtenir un faible module d’¢lasticité répondant au cahier des charges de
I’application, tout en conservant une résistance en compression acceptable. Enfin, des essais
de fluage ont démontré que ce mortier présentait des déformations différées qui pouvaient étre
importantes sous un chargement de 5 MPa, correspondant aux sollicitations normales, ce qui
nécessite leurs prises en compte au moment du dimensionnement pour ne pas poser de
problémes au cours de 1’exploitation de la structure.

Une deuxieme série de mortiers incorporant des granulats d’argile expansée en remplacement
partiel du sable, ainsi que des fibres métalliques, a été étudi¢e. Ces granulats sont fortement
poreux et possedent, par conséquent, une forte capacit¢ d’absorption. Une étape de
présaturation s’impose donc avant leur introduction dans le mélange. Dans cet état,
I’incorporation de ces matériaux dans les mortiers n’entraine pas de modification de
consistance a I’état frais contrairement aux fibres métalliques qui, elles, présentent un effet
marqué sur la maniabilité. A 1’état durci, les mortiers sont logiquement plus poreux qu’un
mortier traditionnel, mais conservent une bonne perméabilité grice a un phénoméne de
bouchage de la coquille externe des billes d’argile. En termes mécaniques, 1’introduction des
billes d’argile permet de réduire significativement le module d’¢élasticité des composites tout
en conservant une résistance en compression acceptable, méme a de forts taux de substitution.
Ainsi, un remplacement volumique de 30% du sable par des granulats d’argile et I’addition de
15 kg/m® de fibres métalliques permet de répondre au cahier des charges de I’application.
Enfin, la déformation de fluage de ces mortiers est similaire a celle d’un mortier de référence.
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Les meilleures formulations de ces deux séries de mortiers ont été utilisées sur un chantier
expérimental, dans des conditions industrielles de fabrication et de réalisation de CMC.
Différentes problématiques sont apparues, notamment au niveau de la méthode d’introduction
des granulats spéciaux en centrale, ainsi que de la présaturation des granulats d’argile.
Cependant, il a été possible de fabriquer ces formulations et de réaliser des colonnes CMC de
12 m de hauteur. Aprés durcissement, les contrdles sur les colonnes ont montré que les
mortiers étaient homogenes sur au moins les 4 m supérieurs (hauteur investiguée) et leurs
performances équivalentes a celles mesurées sur les éprouvettes de controle réalisées en
centrale BPE. Les performances obtenues pour les mortiers avec granulats légers se sont
avérées non conformes au cahier des charges, mais elles pourraient étre facilement corrigées
en modifiant le rapport Eau efficace / Liant par exemple.

Dans une deuxiéme partie, les différentes formulations de mortier ont été soumises a des
agressions physico-chimiques accélérées, représentatives des dégradations potentielles de
I’application CMC dans les conditions réelles d’exploitation. La présence d’eau souterraine en
contact avec les CMC peut étre la source de différents phénomeénes : la lixiviation et 1’attaque
acide pour des eaux a faible pH, I’attaque sulfatique externe pour des eaux contenant des
sulfates ou encore la dégradation par remontée capillaire et cristallisation de sels pour des
eaux chargées en sels. Un mortier avec ciment CEM I a ét¢ utilisé dans cette partie a titre
comparatif.

Les mortiers ont tout d’abord été soumis a un phénomene d’attaque acide par immersion dans
une solution d’acide acétique a différents pH. Les résultats obtenus ont montré la résistance
accrue a ce genre d’attaque, notamment du point de vue mécanique, des mortiers avec ciment
CEM III/C par rapport a celui avec ciment CEM 1 grace a une plus faible proportion de
portlandite dans la pate et un plus faible rapport C/S des C-S-H. L’addition dans les mélanges
de granulats en caoutchouc ou de fibres métalliques s’aveére légérement préjudiciable au
niveau des propriétés de transfert des mortiers a 1’état durci, ce qui augmente légerement la
cinétique de dégradation. Cette campagne expérimentale a également été [’occasion de
démontrer que la mesure classique de profondeur dégradée par indicateur coloré de pH ne
suffit pas a caractériser la dégradation effective des matériaux soumis a ce type d’attaque.

Les mortiers ont ensuite ¢t¢ soumis a une dégradation accélérée d’attaque sulfatique externe.
De fagon similaire aux essais d’attaque acide, les résultats obtenus ont permis de statuer sur la
résistance accrue des mortiers a base de ciment CEM III/C par rapport au ciment CEM 1. Ici,
c’est la teneur plus faible en C3A de ce ciment qui va jouer un rdle primordial dans cette
bonne tenue en limitant la production de produits expansifs au cceur du matériau, comme le
gypse ou l’ettringite, ce qui permet aux mortiers de conserver de bonnes propriétés physico-
mécaniques.

Enfin, les différents mortiers ont ét¢ soumis a une dégradation par remontée capillaire et
cristallisation de sels de sulfate de sodium. Ces essais ont permis de mettre en évidence une
dégradation plus marquée de la pate cimentaire dans la zone la plus ¢élevée de remontée
capillaire ou se forme la thénardite (forme anhydre des sels de sulfate) que dans la zone
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intermédiaire ou se forme la mirabilite (forme hydratée). Cette dégradation est liée a des
phénomeénes de pression de cristallisation dont I’importance dépend surtout des
caractéristiques du réseau poreux (microporosité) et beaucoup moins du type de ciment
(’utilisation du ciment CEM III/C présente donc ici moins d’intérét). Enfin, cette étude a
permis de démontrer que la dégradation des colonnes CMC par des fronts de cristallisation
internes était peu probable, des essais accélérés en laboratoire avec des conditions séveres
d’évaporation n’ayant pas permis de reproduire ces phénomenes.

Au final, le choix du ciment CEM III/C pour les mortiers constitutifs des CMC s’avere
particulierement judicieux, sa faible teneur en C;A permet de limiter la production de produits
expansifs dans le cas d’une attaque sulfatique externe et sa proportion limitée en hydrates du
clinker, et en particulier en portlandite, ainsi que le faible rapport C/S des C-S-H, assurent une
meilleure tenue aux attaques acides.

La majorité des phénomenes de dégradation des structures de génie civil étant liée a la
pénétration d’agents agressifs dans les matériaux cimentaires, la derni¢re partie de ce
mémoire était consacrée a la prédiction des propriétés de transfert par diffusion de ces
¢léments dans les mortiers par diffusion. Le modele proposé utilise une échelle a deux
niveaux d’homogénéisation : 1’échelle pate de ciment et I’échelle mortier.

A D’échelle de la pate de ciment, la détermination des coefficients de diffusion passe par
I’utilisation des schémas classiques d’homogénéisation. Ces coefficients sont ensuite
introduits comme donnée d’entrée a I’échelle du mortier afin de déterminer le coefficient de
diffusion effectif du matériau. Le modele d’homogénéisation utilisé a 1’échelle du mortier ne
permettant pas 1’introduction de plusieurs types de granulats, la détermination des coefficients
de diffusion des mortiers de caoutchouc (sable + caoutchouc) et d’argile expansée (sable +
argile) s’effectue de facon indirecte et néglige de fait les interactions entre les différents types
de granulats.

Les résultats obtenus par les modeles prédictifs sont relativement fideles des résultats
expérimentaux avec des erreurs relatives inférieures a 15%. L’estimation des coefficients de
diffusion est globalement plus précise pour les mortiers d’argile expansée que pour les
mortiers de caoutchouc, ceci étant une conséquence de la forme des granulats en caoutchouc
qui n’est pas conforme aux hypothéses du modéle.

La problématique principale de MENARD concernait la tenue des colonnes a module
contrdlée vis-a-vis des sollicitations environnementales et la pertinence du choix du ciment
CEM III/C comme liant pour 1’application. Les diverses campagnes expérimentales réalisées
sur les principales causes de dégradation chimiques identifiées ont démontré que le choix de
ce ciment était judicieux et conférait au composite une bonne tenue a la majorité des
phénoménes de dégradation plausibles. Il reste essentiel de connaitre avec précision les
caractéristiques des sols dans lesquels les CMC vont s’ancrer afin d’appréhender au mieux les
potentielles dégradations physico-chimiques, 1’utilisation de colonnes tubées pouvant s’avérer
pertinente dans certains cas.
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Perspectives de la these

A D’issue de ce travail de thése, plusieurs problématiques demeurent et mériteraient d’étre plus
développées. Elles concernent les effets directs des nouveaux constituants (granulats de
caoutchouc ou d’argile expansée), les attaques chimiques et la modélisation.

La caractérisation des mortiers incorporant des granulats en caoutchouc utilisé dans cette
thése a confirmé un défaut d’adhérence entre ce type de granulat et la matrice cimentaire qui
favorise la pénétration des agents agressifs. Il s’agit d’une conséquence directe du caractére
hydrophobe du caoutchouc. La littérature montre quelques tentatives pour développer une
adhérence entre ces deux phases, notamment par traitement de surface des granulats en
caoutchouc par une solution a base d’hydroxyde de sodium Na(OH).

Une autre approche est actuellement en cours au LMDC. Elle consiste a doter, a travers un
processus de coating, le granulat en caoutchouc d’une surface permettant le développement de
liaisons épitaxiques avec la matrice cimentaire. La pertinence de la technique mise en ceuvre
est essentiellement évaluée sur la base de I’incidence de ce traitement sur les propriétés de
transfert du nouveau composite, y compris dans les conditions environnementales des CMC.

La mise en ceuvre de mortiers incorporant des granulats d’argile expansée dans les conditions
industrielles a montré la nécessité de prendre quelques précautions pour gérer le dosage en
eau qui doit tenir compte de la spécificité de ce type de granulat. L.’industrialisation de ce type
de formulation doit intégrer une phase de présaturation des granulats d’argile expansée. Une
approche alternative consisterait a ajuster le dosage initial en eau pour compenser 1’absorption
de ces granulats. Il conviendrait de valider cette approche en déterminant la quantité d’eau
supplémentaire a introduire (absorption initiale, saturation totale des granulats, ...).

Dans ce travail, plusieurs dégradations d’origine chemo-mécanique du matériau exposé a
I’environnement plus ou moins agressif des CMC ont été étudiées (attaque acide, attaque
sulfatique externe, recristallisation des sels). Il a ét¢ montré que la recristallisation de sels
pouvait fortement dégrader le mortier dans des conditions de laboratoire. Il conviendrait de
poursuivre cette approche pour étudier le risque de dégradation en conditions se rapprochant
de la réalit¢ (en mettant le mortier au contact d’une solution saline mais dans un
environnement sableux ou argileux par exemple). D’autres mécanismes qui peuvent pourtant
affecter nos matériaux n’ont pas été abordés. C’est particuliérement le cas du lessivage du
mortier a I’état frais pour des CMC partiellement immergés dans une nappe phréatique, ce
phénomeéne étant d’autant plus critique que le débit d’eau est important. Il conviendrait de
valider une solution pour se prémunir de ce risque (la présence d’agent de viscosité dans les
formulations devrait contribuer a le diminuer).

Enfin, le mode¢le prédictif du coefficient de diffusion des mortiers de CMC pourrait €¢galement
étre amélioré sur divers aspects, notamment par la prise en compte des interactions entre les
différents granulats ainsi que la forme des inclusions. Ce modele devrait aussi étre enrichi
pour tenir compte des autres modes de transfert dans le composite CMC.
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Enfin, les solutions proposées étant actuellement plus cotliteuses que la solution de base, il
conviendrait de continuer a rechercher d’autres solutions pour limiter le surcolt tout en
garantissant leur durabilité et leur facilité de mise en ceuvre quel que soit le pays. L utilisation
de granulats obtenus a partir de déchets de plastiques thermodurcissables ou de composites
représenterait a la fois une voie de valorisation pour ces matériaux et une solution ubiquiste
pour la société MENARD.
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Annexe A : Traitement des données issues de la microtomographie aux rayons X

Les essais de microtomographie aux rayons X ont ¢été réalis€és en collaboration avec le
laboratoire CIRIMAT a Toulouse, a partir de I’appareil Phoenix nanotom de GE measurement
& control. Cet essai repose sur ’analyse de I’interaction entre un faisceau de rayons X et
I’objet étudié, ce dernier étant placé sur un support rotatif. Le rayonnement X transmis aprés
la traversée de 1’objet est enregistré par un détecteur plan pour différentes positions
angulaires. L’ensemble des radiographies ainsi obtenu est trait¢é et une image 3D est
reconstruite mathématiquement.

A. Reconstruction des volumes a partir des données brutes de [D’appareil de
microtomographie aux rayons X

Lors de nos essais de microtomographie aux rayons X, chaque radiographie a été enregistrée
aprés une rotation de 0,25°C de I’échantillon de mortier ce qui représente un ensemble de
1441 images au format TIFF. Les traitements nécessaires a 1’obtention d’un volume 3D de
qualité sont synthétisés sur la Figure A.1. Ces traitements sont directement réalisés sur le
logiciel fourni avec 1’appareil de microtomographie : Phoenix datos-x.

Ensemble de radiographies

Correction de I’axe vertical

Traitement des

données brutes Opération de recentrage

Suppression des pixels morts

Reconstruction du volume 3D

Figure A.1 Représentation schématique des étapes de traitement de données
avec le logiciel Phoenix datos-x

La premicre étape de traitement correspond a la correction de 1’axe vertical de 1’échantillon,
ce dernier pouvant s’incliner durant I’essai en particulier aprés un essai de dégradation
(surface irréguliere).

L’utilisateur procéde ensuite a une opération de recentrage de I’échantillon a partir de la
superposition des premicres et derni¢res radiographies. Ces deux images étant enregistrées
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pour une méme position angulaire, leur comparaison permet de se rendre compte du
déplacement éventuel des échantillons en cours d’essai.
Enfin, la derni¢re étape de traitement concerne le traitement des pixels morts sur les
radiographies, ces derniers formant des anneaux dans le volume en trois dimensions. Cette
¢tape de « ring correction » consiste en la suppression manuelle de ces pixels jusqu’a 1% du
nombre total de pixels disponible sur les radiographies.

Un volume 3D en 16 bit est reconstruit a la fin de ce dernier traitement.

B. Traitement des données avec le logiciel Avizo

Le logiciel Avizo 8.1 permet le traitement de volumes en trois dimensions a travers
I’application de coupes virtuelles et de processus de traitement variés : filtres, segmentations,
opérations arithmétiques, etc.

Dans le cas présent, nous avons mis en place le méme traitement sur tous les volumes
reconstruits par Phoenix datos-x :

e Conversion des volumes initiaux en 8 bits afin de faciliter les opérations de traitement.
Cette conversion s’accompagne d’un recentrage de 1’histogramme en niveau de gris
afin d’améliorer le contraste global des images.

e Application d’un filtre médian permettant de réduire le bruit de I’image, 1’idée étant de
remplacer chaque entrée par la valeur médiane de son voisinage.

e Processus de rendu volumique.

Différentes opérations peuvent é&tre effectuées a partir de ces volumes comme la
quantification de la porosité incluse dans le matériau a partir d’'une segmentation en niveau de
gris, ou encore 1’évolution de la dégradation d’un échantillon a partir de la soustraction de
deux volumes. Ce dernier procédé, illustré sur la Figure A.2, a été utilisé lors des essais de
dégradation par attaque acide dans le deuxieme chapitre.

Figure A.2 Exemple de soustraction volumique lors d’un essai de dégradation par attaque acide
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Annexe B : Détermination des coefficients de diffusions par analyse inverse avec le logiciel
ModeFrontier

Le modele de prédiction des propriétés de transfert développé dans le troisiéme chapitre
nécessite une étape d’initialisation consistant en un calage avec les résultats expérimentaux
obtenus sur le mortier REF. Le modéle développé a 1’échelle du mortier contient 5 termes
correspondants aux coefficients de diffusion des différentes phases Diy, Dy et Dy et a leurs
fractions volumiques fi, et f,. Parmi ces données d’entrée, seuls les termes Dj, et Dp
correspondant respectivement au coefficient de diffusion de I’ITZ et a celui de la matrice sont
inconnus. Il est important de noter que ce dernier coefficient dépend, a 1’échelle du ciment, de
la porosit¢ de la matrice @ et de son coefficient de diffusion Dy, ainsi que du schéma
d’homogénéisation sélectionné.

Au final, le calage du modele avec les résultats expérimentaux du mortier REF s’effectue
pour chaque schéma d’homogénéisation a partir de 1’estimation des coefficients de diffusion
dans I'ITZ Dy, et dans la porosit¢ du mortier Dy. Le processus de détermination de ces
coefficients s’effectue par analyse inverse a I’aide du logiciel ModeFrontier. La Figure B.1
illustre le schéma de résolution utilisé.

Figure B.1 Schéma de résolution par analyse inverse utilisé pour le modele prédictif
deéveloppé dans cette these (ModeFrontier)

Les données d’entrée se limitent a deux parametres : le coefficient de diffusion dans I’ITZ Dy,
et le coefficient de diffusion dans la porosité D¢ dont les valeurs seront fixées entre 1.107'0 et
1.10"° m’.
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Les contraintes sur les données d’entrée correspondent au rapport Dy, / Dy, issu des travaux de
Caré & Hervé [210] appliqué aux différents schémas d’homogénéisation. Connaissant la
porosité du mortier REF, on obtient ainsi des gammes de valeurs pour le rapport Dy, / Dy

Les données d’entrée associées a leurs contraintes sont introduites dans un modele sous
Matlab dépendant de I’équation générale du coefficient de diffusion homogénéisé (Eq 3. 60).
Ce modele est relié a un algorithme de résolution génétique de type MOGA II qui fournit, une
fois la procédure terminée, une collection de jeux de parametres permettant la détection de
minima secondaires et I’obtention d’informations sur la fonction objectif. Il sera ainsi possible
de sélectionner parmi tous les couples Dy, et Dy, ceux permettant d’obtenir un coefficient de
diffusion effectif proche de la valeur expérimentale tout en respectant les seuils fixés
initialement.

L’algorithme est initialisé par une série de 1000 couples de données d’entrée, celle-ci étant
déterminée de fagon aléatoire a partir des fourchettes de valeurs fixées initialement. Le
nombre de générations de couples par 1’algorithme étant fixé a 10, on arrive a un total de
10000 couples de données d’entrée a traiter. La sélection des meilleurs couples s’effectue sur
plusieurs critéres : la proximité du coefficient de diffusion effectif avec la wvaleur
expérimentale, le respect des seuils, la crédibilité physico-chimique des valeurs, etc.

Au final, nous obtenons des couples de valeurs pour les schémas de Mori-Tanaka et
autocohérent (voir Tableau 3.1).
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Annexe C : Fiches techniques des matériaux utilisés

Fiche technique du ciment CEM III/C

Fiche technique du ciment CEM 1

Fiche technique du sable

Fiche technique des granulats en caoutchouc
Fiche technique des granulats d’argile expansée
Fiche techniques des fibres Fibraflex

Fiche technique du filler calcaire

Fiche technique du superplastifiant Glénium 27
Fiche technique du superplastifiant Optima 224

Fiche technique de 1’agent de viscosité Rheomac 890f
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Fiche technique du ciment CEM I11I/C

VRAC

Usine de Lumbres (F)
certifiée

Le ciment CEM 111/C
32,5 N-LH HSR LA
est marqué CE (en
tant que CEM 111/C
32,5 N-LH), ce qui
garantit la confor-
mité a la norme EN
197-1. En outre, il
répond a plusieurs
normes nationales
et porte différentes
marques de qualité
nationales, comme
indiqué ci-contre:

C€

f,m ﬁ

CEMIII/C 32,5 N-LH HSR LA

Ciment pour applications durables en milieux agressifs

Le produit et ses applications

Le ciment CEM 111/C 32,5 N-LH HSR LA est un ciment de
haut fourneau dont les constituants principaux sont le
clinker portland (K) et le laitier granulé de haut fourneau
(S). La teneur en laitier est comprise entre 81% et 95 %.
Ce ciment est un ciment a faible chaleur d’hydratation
(LH), tel que défini par la norme EN 197-1.

Le ciment CEM 111/C 32,5 N-LH HSR LA est par définition
un ciment a haute résistance aux sulfates (HSR).

Le ciment CEM I11/C 32,5 N-LH HSR LA est un ciment a te-
neur limitée en alcalis (LA) : la teneur en Na,O équivalent
est inférieure a 2,00 %.

Domaines d'application préférentiels

Bétons de classes de résistance faible et moyenne.
Bétons pour constructions massives.

Bétons en milieux agressifs, tels que I'eau de mer, les
eaux usées et les eaux de sols contenant des sulfates.
La norme NBN B15-001 prescrit des ciments HSR pour
des teneurs en sulfates :

- 5042 > 500 mg/kg dans I'eau

- 5042 > 3000 mg/kg dans le sol

Recommandation particuliére
« Bien protéger le béton contre la dessiccation afin
d'éviter la pulvérulence de la surface

Contre-indications

+ Mortiers et enduits

+ Ouvrages de faible épaisseur

+ Bétons précontraints

+ Bétons exposés aux sels de déverglacage

Résistances béton

Evolution de la résistance a la compression d'un béton standard*

Temps (jours)”

1 7 14 21 28

PAYS m DENOMINATION MARQUE

NBN EN 197-1 CEM I11/C 32,5 N-LH Benor
NBN B 12-108 HSR LA
NBN B 12-109
France NFEN 197-1 CEM 111/C 32,5 N-LH PM-ES NF

NF P15-317
NF P15-319

r 1

[ _

La fiche MSDS de ce produit est disponible sur www.holcim.be

269

Avantages du CEM 111/C 32,5 N-LH HSR LA
« Haute résistance aux sulfates

« Minimalisation du risque de réaction alcalis-granulats
- Faible chaleur d'hydratation
- Teinte claire

Spécifications techniques

Caractéristiques mécaniques et physiques **

_ | Tamas”

Prise
Besoin en eau 32

Début hh:mm 4:30 21:15
Fin hh:mm 6:20 <12:00
mm (SH) <10
tance a la compression
N/mm2 24 216
28 jours N/mm2 40 2325 <525
chaleur d' hydratatlon g 145 <270
m2/kg 410 -
Masse volumlque absolue kg/m? 2900
Masse volumique apparente kg/m3 950 >
Refus au tamis de 200 pm % 03 3,0

arx

RESULTATS (%)

SPECIFICATIONS (%)
EN 197-1 ET NBN B12-109

46,1
324

%

09

MO -

056 :

10 <45

02 <50

<0,0002 <0,0002 ****

Par sa teneur élevée en laitier, le ciment CEM 111/C 32,5
N-LH HSR LA convient particuliérement aux bétons
exposés aux sulfates.

Par sa faible teneur en alcalis, le ciment CEM I11/C 32,5
N-LH HSR LA convient également dans les cas ou le risque
de réaction alcalis-granulats est réel.

* Remarque : La résistance d’un béton dépendant de beaucoup de
facteurs, la courbe de la figure n'est pas nécessairement représentative
pour I'évolution des résistances d'un béton quelconque a base de CEM
111/C 32,5 N-LH HSR LA.

** Remarque: Les résultats repris dans les tableaux sont basés sur des
valeurs moyennes et sont donnés a titre purement indicatif et n'ont en
aucun cas un caractére contractuel. En conséquence, ils ne sauraient
engager la responsabilité de Holcim (Belgique) s.a.

*** Ce ciment contient plus de 0,1 % de chlorures, ce qui est admis par la
norme EN 197-1, a condition que la teneur réelle en chlorures soit déclarée.
**** Selon la Directive européenne 2003/53/CE.

Holcim (Belgique) S.A.
Avenue Jean Monnet 12 - B-1400 Nivelles
T+3267876601-F+3267879130

Technical helpdesk : tech-be@holcim.com

www.holcim.be

SA.

©2012 - Holcim (Belgique)
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Fiche technique du ciment CEM 1

| CIMENTS

DURABAT® X-TREM

/

£AFARGE
Construire

des villes meilleures™

Ciment résistant en milieux
faiblement agressifs et pour
bétonnage par temps froid

CARACTERISTIQUES

© APPELLATIONS NORMATIVES :
CEM [ 52,5 N - SR 5 CE PM-CP2 NF (Le Teihll ATOUTS PRODUIT ‘

CEM II/A-S 52,5 N CE PM-CP2 NF (Contes)

UN CIMENT TRES PERFORMANT, A PRIVILEGIER EN PERIODE HIVERNALE
o RESISTANCES (VALEURS MOYENNES) : e Durabat® X-Trem est un ciment de classe 52,5 : il tire vite et

DURABM@“REM durcit rapidement, ce qui permet un décoffrage accéléré

A ¢ Durabat® X-Trem résiste mieux aux agressions mécaniques
16 MPa notamment au cycle gel/dégel
[ANZ 40 MPa * Avec sa performance élevée, ce ciment est apprécié pour la
réparation de barrages ou les infrastructures routiéres
* DEBUT DE PRISE : 3h00
DES OUVRAGES DURABLES EN BORD DE MER
© RESISTANCE AU : e Résiste aux eaux de mer et aux embruns marins

- Chlorure marin

- Acides (milieu faiblement agressif)*

- Sulfates (milieu faiblement agressif)*

e Limite les efflorescences
¢ Augmente significativement la durée de vie des ouvrages

RECOMMANDE POUR LES OUVRAGES SOUMIS A DES ENVIRONNEMENTS
CHIMIQUES AGRESSIFS*

¢ Résiste aux attaques sulfatiques et aux acides dans des milieux
faiblement et moyennement agressifs

* Le CEM | 52,5 N-SR 5 CE PM-CP2 NF du Teil convient pour les sulfates (milieu fortement agressif) et pour
les acides (milieu moyennement agressif)

ATOUTS LAFARGE @

cal
qu‘\q‘ﬁé
DEDIEE

CERTIFICATIONS IS0 9001 (QUALITE) ET IS0 14001 (MANAGEMENT ENVIRONNEMENTAL)
par Bureau Veritas de toutes nos cimenteries

POUR PLUS D'INFORMATIONS

LAFARGE | LES SOLUTIONS POUR LA DISTRIBUTION
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Fiche technique du sable
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Fiche technique des granulats en caoutchouc

COMPOSITION ELEMENTAIRE

LE PROTOCOLE DE TEST

Différentes analyses chimiques ont été réalisées,
en laboratoire, sur plusieurs lots provenant de
quatre usines de granulation européennes. Obtenus
par différents modes de production (broyages
successifs, broyage par écrasement, cryogénie)
et & partir de matiéres premiéres variées (pneus

VL et pneus PL), ces lots fournissent une vue globale
des granulats disponibles sur le marché et assurent
une bonne représentativité des résultats. Les résultats
des deux campagnes de mesure successives (menées
en 2007 et 2013) sont cohérents et ne font pas
apparaitre d'évolution significative.

LES RESULTATS

Les campagnes de mesure ont mis en évidence
les résultats suivants :

* le carbone, I'hydrogéne et 'oxygéne représente 90 %
de la masse des granulats,

 ce pourcentage atteint 96 % en fenant également
compte du zinc, du soufre et du silicium.

78 a 82 %
7875%
28a32%
1,6a3,1%
1,1a42,1%
1623%

0,3a0,5%
0,09a0,53 %
0,02 4 0,20 %

0,03 40,06 %
0,0006 & 0,0009 %
0,02 a 0,04 %
0,0002 %
0,02 4 0,06 %

_U
m
bl
w
a)
m
O
=
<
rm
wn

Gréice aux travaux menés par le service R&D d’Aliapur,
la composition élémentaire des granulats de PUNR est
désormais connue. Ces valeurs de référence ont été

En outre, on observe une grande stabilité¢ des paramétres
mesurés : ni le lieu, ni le mode de fabrication n‘influent
sur la composition des produits, pas plus que le type de
pneus dont ils sont issus. A |'échelle de la tonne, les valeurs
obtenues sont homogénes et les proportions de chaque
composant resfent constantes (de 78 & 82 % pour le
carbone, par exemple).

0,009 a 0,06 %
0,002 ¢ 0,02 %
0,0005 %
0,03 a 0,05 %
0,01 ¢ 0,03 %
0,002 & 0,004 %
0,03 ¢ 0,06 %
0,03 a 0,06 %
0,004 6 0,01 %

Sélénium (Se) Molybdéne (Mo)

Arsenic (As) Nickel (Ni)
Baryum (Ba) Vanadium (V)
Chrome (Cr) Mercure (Hg)
Manganése (Mn) Fluor (F)
Béryllium (Be) Thallium (TI)

“Teneurs en % massique

communiquées & I'ensemble des acteurs de la filiére, de
méme que les protocoles validés qui ont servi & la déter-
miner.

Ainsi, en fournissant aux professionnels des données mesurées, représentatives et directement exploitables dans

leurs activités quotidiennes, Aliapur contribue, une nouvelle fois, d faire des granulats de PUNR une matiére premiére

secondaire & part enfiére.

ALIAPUR - 71, cours Albert Thomas - 69003 Lyon - France
+33 (0)4'37 91 43 20 - Fax : +33 (0)4 78 54 67 14

Tél. :

FILIERE DE VALORISATION DES PNEUS USAGES
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GRANULOMETRIE

LE PROTOCOLE DE TEST

Pour effectuer les mesures de granulo-
métrie, on utilise une colonne de six tamis.
Leurs mailles sont de taille décroissante,
choisie en fonction du type d’application
a laquelle sont destinés les granulats.
Par exemple, on pourra faire des me-
sures avec des mailles de 2,5 mm, puis
2 mm, 1,6 mm, 1,25 mm, Tmm et enfin
0,8 mm. Les tamis sont placés sur un
vibreur que I’on fait fonctionner pendant
cinq minutes. Par la suite, on recueille
les granulats piégés dans chaque tamis
et on les pése.

Les tests ont été menés sur lots provenant de huit
usines de granulation européennes. Obtenus par
différents modes de production (broyages successifs,
broyage par écrasement, cryogénie| et & partir de
matiéres premiéres variées (pneus VL et pneus PL),
ces lots fournissent une vue globale des produits
disponibles sur le marché et assurent une bonne
représentativité des résultats.

Ils fournissent ainsi une vue globale des produits
disponibles sur le marché et assurent une bonne
représentativité des résultats.

LES RESULTATS

Les valeurs granulométriques sont typiques
d’une production et varient en fonction des ré-
lages machines. La campagne de mesure a
urni une image des produits issus des diffé-
rentes usines, testés en fonction des applications
les plus courantes.

Piéces moulées, béton caoutchouc...

PERSPECTIVES

Grdce aux travaux menés par le service Recherche
& Développement d'Aliapur, I'ensemble des acteurs
de la filiére disposent désormais d’une méthode sim-
ple et fiable, validée par un laboratoire @ spécialisé,
permettant de caractériser la granulométrie d’un lot
de granulats de PUNR.

Ce protocole permet, en particulier, aux granulateurs
de contréler et d’optimiser leurs paramétres de pro-
duction afin de fournir & leurs clients des produits tout
4 fait adaptés & leurs besoins. Il a donné liev & la
rédaction des normes AFNOR XP T47-752 et CEN
TS 14243.

ALIAPUR - 71, cours Albert Thomas - 69003 Lyon - France
£ 433 (0)4'37 91 43 20 - Fax : +33 (0)4 78 54 67 14

Tél.

FILIERE DE VALORISATION DES PNEUS USAGES
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On peut constater que, bien qu'ils soient, a priori,
destinés au méme type d'application, les lots de
granulats affichent des courbes granulométriques
différentes selon qu'ils proviennent de tel ou tel site
de production.

Aires de jeux, tapis amortissants, sols industriels...

Ainsi, en fournissant aux professionnels des don-
nées mesurées, représentatives et directement
exploitables dans leurs activités quotidiennes,

Aliapur contribue, une nouvelle fois, & faire
des granulats de PUNR une matiére premiére
secondaire a part entiére.

Pour cette étude, le service R&D d'Aliapur a travaillé
en collaboration avec le Bureau de Recherches
Géologiques et Miniéres (BRGM - Orléans).

www.aliapur.fr - contact@aliapur.fr

Edition 2013 - Crédit photos : Michel Djaoui - Photothéque Aliapur - Réalisation : B'n'T Communication.
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Fiche technique des granulats d’argile expansée

ARGEX NV
Kruibeeksesteenweg 227
B-2070 Burcht-Zwijndrecht
Belgium

Fiche Technique

du 1/01/2010 au 31/12/2010

Page 1/2

AM 4/8-650

Produit : Argile expansée

Client : Quality Control Argex
Tel.: 0032/32.50.15.08
Fax.: 0032/32.50.15.28

lab
Classe granulaire 4/8 mm
Certificats CE:EN 13055-1, EN 13055-2 : .KOMO (LT-001). ISO 9001:2008

CE:EN 13055-1, EN 13055-2

Granulats légers:
-Partie 1: granulats légers pour bétons et mortiers

-Partie 2: granulats légers pour mélanges hydrocarbonés, enduits, superficiels et pour

utilisation en couches traitées et non traitées

ESSAIS [Minimum [Valeur [Maximum [ Val.théo. [Norme |
[Forme de granulat [ [ Mix | [ JEN 13055-1 |
[Résistance a I'écrasement en vrac (T-2x30") [ 6.80 | 10.61 N/mm? | 11.40] JEN 13055-1 |
[Masse volumique en vrac [ 552 | 704 kg/m? | 748 | 650 [EN 1097-3 |
[Masse volumique réelle [ 980 | 1233 kg/m? | 1280] 1130 [EN 1097-6 |
[Résistance au gel/dégel [ [ 0.3% [ 4 [EN 13055-1 |
[Los Angeles + Micro Deval (4-6.3) | | PPD" | | [EN1097-1 &2 \
[Los-Angeles (4-6.3) [ [ PPD* | [ [EN 1097-2 |

Coefficient au polissage accéléré [ [ PPD* | [ [EN 1097-8 |

Stabilité en volume | | 0.22 % | [ [EN 13055-1 |
[Humidité [ 0.0 0.9 % 25.0] JEN 1097-5 |
[Absorption d'eau (5) [ 4.00 ] 9.03 % | 10.00 | [EN 1097-6 |
[Absorption d'eau (30") [ 7.00] 11.63 % | 14.00 | [EN 1097-6 |
[Absorption d'eau (24h) [ 16.00 | 20.15 %[ 23.00 | [EN 1097-6 |
[Alcali-réaction [ [ Pas Pertinent | [ [EN 13055-1 |

Analyse chimique d'Argex 100.00 % [

Sio2 55 59.50 % 65

Mn203 0.15 0.20 % 0.25

K20 1.5 3.00 % 35

Ti02 0.8 0.90 % 1

MgO 1 1.50 % 2

S 0.7 1.00 % 1.3

Al203 15 17.00 % 19

Na20 0.3 0.50 % 0.7

Fe203 12 14.30 % 16

P205 0.05 0.10 % 0.15

CaO 1 2.00 % 3
[Chlorine [ [ 0.005 % | [ 0.02]EN1744-1 |
[Propreté | | OK] | [EN 1744-1 \
[Emission de radioactivité | | PPD* | | [EN 13055-1 \
[Perte au feu [ [ 0.18%| [ 5 [EN 1744-1 |
[Libération de métaux lourds [ [ PPD* | [ JEN 13055-1 |
[Libération d'autres substances dangereuses [ | PPD* | [ [EN 13055-1 |
[Libération de carbones polyaromatiques [ [ PPD* | [ [EN 13055-1 |
[Réaction au feu | | Al | [ [EN 13501-1 \
[Souffre total [ [ 0.46 % | [ 0.8 [EN 1744-1 \
[Sulfate soluble dans I'acide [ [ 0.055 % | [ 0.8 [EN 1744-1 |

PPD* = Pas de Performance Déterminée
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ARGEX NV

Kruibeeksesteenweg 227
B-2070 Burcht-Zwijndrecht
Belgium

Fiche Technique

du 1/01/2011 au 31/12/2011

Page 1/1

AR 0/4-650

Produit : Argile expansée

Client : Quality Control Argex

Tel.:
www.argex.eu

0032/32.50.15.08

lab Quality Control Argex Tel.:

0032/32.50.15.08 Fax.: 0032/32.50.15.28

Classe granulaire 0/4 mm

Certificats CE:EN 13055 : KOMO ( LT-001 ), ISO 9001-2008
[ESsAIS [Minimum [Valeur [Maximum [Val.Théo[Norme

Forme de granulat Rond EN 13055
Résistance a I'écrasement en vrac (T-2x30") Pas Pertinent EN 13055
Masse volumique en vrac 552 682 kg/m? 747 650 [EN 1097-3
Masse volumique réelle apres séchage en étuve 858 1097 kg/m? 1162 1010 [ EXCA Guideline
Résistance au gel/dégel Pas Pertinent EN 13055

Los Angeles + Micro Deval (4-6.3) PPD* EN 1097-1 & 2
Los-Angeles (4-6.3) PPD* EN 1097-2
Coefficient au polissage accéléré PPD* EN 1097-8
Stabilité en volume Pas Pertinent EN 13055
Humidité 0.0 2.8 % 30.0 EN 1097-5
Absorption d'eau (5') 15.56 % EXCA Guideline
Teneur en alcalins actifs ( Na20 eq ) 0.061 % LPC 37
Alcali-réaction ( qualification ) Non réactif (NR) FD P18-542
Alcali-réaction Pas Pertinent EN 13055
Chlorure 0.005 % 0.02 [EN 1744-1
Propreté OK EN 1744-1
Emission de radioactivité PPD* EN 13055
Perte au feu -0.18 % 5 |EN 1744-1
Libération de métaux lourds PPD* EN 13055
Libération d'autres substances dangereuses PPD* EN 13055
Libération de carbones polyaromatiques PPD* EN 13055
Réaction au feu Class A1 EN 13501-1
Souffre total 0.28 % 0.8 |EN 1744-1
Sulfate soluble dans l'acide 0.096 % 0.8 |EN 1744-1

Analyse granulometrique (norme EN 933-1)

Masse

Tamis min  Pb Passants max | Val.Théo|]
0.000 0.0 0.0 10.0
0.063] 1.0 3.6 15.0
0.125f 20 7.3 18.0
0.250 5 12 25
0.500 8 16 28
1.000] 15 28 35
2.000] 35 56 60
3.150] 68 82 93
4.000] 90 95 100
5.000] 95 100 100

Dimension en_ mm

WIL 10.00.8.205 (c) Arcade 1996,20;

PPD*=Pas de Performance Déterminée
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Fiche technique des fibres Fibraflex

Densité
7,2
V 4 = ] .
Caracteristiques
/ Résistance a la traction
*> 1400 MPa.
Dimensions Composition
Références | Longueur | Largueur  Epaisseur  Nombre de | Surface +Métal amorphe (Fe,Cr)_ (P,C,Si)...
disponibles | en mm en mm en ym fibres/kg | spécifique T e BT
sur stock en m?/kg
FF5EQ 5 1 24 1100000 11,6 Résistance a la corrosion
FF10EO 10 1 24 580 000 11,6 «Excellente résistance dans les
milieux salins (chlorures, sulfates)
FF15EQ 15 1 24 385 000 11,6 et acides.
FF20EO 20 1 24 275 000 11,6 +Essais de corrosion dans HCI
FF20L6 20 1,6 29 150 000 9,6 (0,1 N) et FeCl, (0,4 N) :
pas de réaction apres 24 heures.
FF30L6 30 1,6 29 100 000 9,6
SAINT-GOBAIN SEVA a le souci permanent d’améliorer la qualité de ses produits et services. Les caractéristiques de FIBRAFLEX® font Condition nement
I'obJeF d? ts‘.r:!'eciifl'-:c?ctiaotinse:é::\::':: q:; Z:::;zifet;e communiquées a la demande. Les renseignements indiqués dans cette fiche sont donc
onnés & tire indact ’ " +Sacs de 10 kg.

- Palettes de 500 kg.
»Big-bags de 250 kg.

Contact

SAINT-GOBAIN SEVA
Département FIBRAFLEX
43 Rue du Pont de Fer
B.P. 176
71105 Chalon-sur-Sadne cedex
FRANCE

- 8 Tél. : +33 (0)3 85 47 25 88
Photographie de FIBRAFLEX® au microscope Fax : +33 (0)3 85 47 25 99
www.fibraflex.com

ATTTm
SAINT-GOBAIN
SEVA
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Fiche technique du filler calcaire

FILCARB 0/100 pm

Additions pour bétons hydraulique : Additions calcaires - Fillers

Carbonate de calcium - CaCO4

LIEU DE Usine d' ORTHEZ (64)
PRODUCTION
CARACTERISTIQUES NORMALISEES Valeur limite | Vatour fimite
(NF P 18-545 Article 10 - NF EN 12-620 et 13- spécifide absolue
139 & NF P 18-508)
Aspect Poudre inodore
Couleur Gris clair
Poids moléculaire 100,094
Masse volumique absolue (NF P 18-558) 2,70 g/mII
CARACTERISTIQUES Densité apparente non tassé (ISO 787-11) 1,0 g/mll
PHYSIQUES Humidité (NF EN 1097-5) <1% 0,2 %l
Surface massique Blaine (NF EN 196-6) 389 mz/kg]
Indice d'activité a 28 jours (NF EN 196-1) > 0,71 > 0,68 0,77
Teneur en carbonates totaux >90 % >87 % 94,4 %)
CaCO; + MgCO; (NF EN 196-2)
Teneur en CaCO; total (NF EN 196-2) > 65 % >62 % 93,3 %
VBF : Valeur de bleu des fillers (EN 933-9) <10 g/kg 1,0 g/kgf
TOC : Teneur en matiéres organiques <0,2% 0.010 %
) o
ANALYSE CHIMIQUE (NF EN 1744-1)
TYPE (sur sec) Teneur en chlorures CI" eq (NF EN 196-21) <0,1% 0,01 %
Non réactif si SiO, total < 4 % . . X
ST . o NR : Non réactiff
Réactivité aux alcalins (FD P 18-542) ou si SiO, tota;eo- Quartz total < (SI02 < 4 %)
Teneur en alcalins Na,O eq (NF EN 196-21) 0,05 %
Teneur en sulfates SO; (NF EN 1744-1) 0,06 %
Teneur en soufre (NF EN 1744-1) <0,4% 0,11 %
Finesse par tamisage humide ou Alpine (EN 933)
H o ()
CARACTERISTIQUES Passant au tamis de (2)?22 mm 1(;(; :; 12(7)2 o;c
GRANULOMETRIQUES Adeomm 2% 27
0,080 mm 74,5 %
0,063 mm >70 % 70 %

REFERENCES
INTERNATIONALES Code tarif douanier 2521 0000 000 0S
Code européen EINECS 2152796
Ne° d'enregistrement CAS 471-34-1
CONDITIONNEMENT Livraison en vrac par camion citerne a déchargement pneumatique.
MANUTENTION S \ i
STOCKAGE Stocker a I'abri de I'humidité
SECURITE Le carbonate de calcium est un produit inerte considéré comme non dangereux.

CARMEUSE FRANCE S.A.

Fiche technique
FILCARB 0/100 um
Additions pour bétons hydraulique :
Additions calcaires - Fillers

du 13/02/2012

Conforme aux normes

NF P 18-545 et NF P 18-508]

NF EN 12-620 et 13-139

(voir fiche de données sécurité FDS)

Les résultats d'analyses mentionnées sont des valeurs moyennes représentatives de la qualité du produit.
Le produit étant d'origine naturelle, les analyses peuvent étre sujettes a des variations.
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Fiche technique du superplastifiant Glénium 27

BASF

The Chemical Company

c € @ EN934.2
Marque NF

cf. Rp NF 085
Superplastifiant haut réducteur d’eau pour béton a faible E/C,

hautes performances et long maintien d’ouvrabilité

Description Le GLENIUM- 27 apporte les avantages suivants au

Le GLENIUM~ 27 est un adjuvant non chloré dune niveau de la mise en place, des performances et de la
nouvelle génération chimique a base d'éther qualité intrinséque du béton :

polycarboxylique modifié. Cet adjuvant a été développé augmente
pour ['utilisation dans l'industrie du béton ol haute qualité, * la résistance a la compression & jeune &ge et a long
durabilité, performance et ouvrabilité sont requises. terme,

* larésistance a la flexion a jeune age et a long terme,
La nouvelle chimie du GLENIUM- * le module d'élasticité,

Le GLENIUM- se différencie des superplastifiants + l'adhérence sur les aciers,
traditionnels par son action nouvelle et originale qui * larésistance a la carbonatation,
améliore de fagon trés significative le pouvoir dispersant * limperméabilité,

sur le ciment. * la résistance aux agressions atmosphériques,
Cette nouvelle structure chimique agit sur le grain de * la qualité des parements et de la texture du béton.
ciment par répulsion électrostatique et effet stérique, c'est diminue

a dire en créant un obstacle physique au rapprochement  * la vibration,

des particules de ciment. L'état dispersé est ainsi ° le refrait,

amélioré. « le risque de fissuration,
De plus, cette réaction est la combinaison de deux actions  * le fluage.

successives. Dés lincorporation du GLENIUM- dans le

mélange cimentaire, une premiére partie active agit Caractéristiques

immédiatement et la seconde est présente mais inactive.  + Aspect liquide
L'hydratation du ciment, qui se déroule normalement, fait + Couleur brun
évoluer le pH du mélange vers la basicit¢, ce qui * Masse volumique (MA 002) 1,05 + 0,02 g/cm3
provoque la libération progressive des molécules * pH (MAOO3) 701
complémentaires. » Teneur en chlorures (MA 004) <0,1%
Celles-ci travaillent de la méme maniére que les - Extrait sec 20 +2%
premiéres et prolongent donc I'état de dispersion évitant *+ Na20 eq <2%
ainsi la floculation et donc le raidissement précoce du * Transport non classé
mélange. » Etiquetage pas de symbole exigé

Domaines d’application

Le GLENIUM~ 27 est particulierement recommandé pour
I'élaboration de béton nécessitant un long maintien
d’ouvrabilité et des performances mécaniques initiales
élevées.

Le GLENIUM~ 27 est donc adapté a l'industrie du béton
prét-a-'emploi et aux chantiers de Génie Civil.

- Page 1/2

Propriétés

L'excellent effet de dispersion du GLENIUM~ 27 permet
de conserver une maniabilité tres plastique ou fluide
pendant plus de 1 heure 30 avec un faible rapport
eau/ciment et sans effet de retard de prise.

FT_GLENIUM_27_V4 - Edition 05/2008

Adding Value to Concrete
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BASF

The Chemical Company

Mode d’emploi

Le GLENIUM- 27 est un adjuvant pour béton qui doit étre
incorporé isolément. L'effet optimal est obtenu par
incorporation du GLENIUM— 27 dans le béton en différé,
c'est-a-dire aprés I'addition de 70 % de l'eau de gachage
dans le malaxeur. Toutefois, il est possible d'incorporé le
GLENIUM~ 27 dans I'eau de gachage.

Eviter d'ajouter le GLENIUM— 27 sur les granulats.

Recommandations
En cas de gel, réchauffer le produit jusqu'a une
température proche de + 30°C et agiter mécaniquement .

Compatibilité

Le GLENIUM~ 27 est compatible avec la majorité des
ciments.

Le GLENIUM— 27 n'est pas compatible avec certains
plastifiants et superplastifiants. Consultez  votre
représentant local BASF CC France pour toute synergie.

Dosage

Plage normale d'utilisation :
0,3 a 3,0 % du poids du ciment, soit 0,28 a 2,86 L pour
100 kg de ciment.
Pour d'autres utilisations, consultez votre représentant
local BASF CC France.

Conditionnement
Container de 1000 L, fat de 210 L, bidon de 10 L ou
vrac.

Stockage
Stocker le GLENIUM— 27 dans des conditions de
températures supérieures a + 5°C.

BASF Construction Chemicals France SAS a couvert sa responsabilité
civile tant en exploitation qu'aprés livraison de ses produits par une
police d'assurance souscrite auprés de la Compagnie HDI Gerling
France. Les garanties de cette police sont complétées par la police
“parapluie” responsabilité civile du Groupe souscrite auprés de la société
d'assurances HDI Gerling Allemagne.

Précautions d’emploi
Le GLENIUM~-27 ne contient aucune substance exigeant
un label particulier.

Nos fiches techniques ont pour objectif de vous conseiller d'aprés nos
connaissances les plus récentes, nous nous réservons donc le droit de
modifier a tout moment le contenu de celles-ci.
L'emploi des produits doit étre adapté aux conditions spécifiques a
chaque situation. Pour toute précision complémentaire, nous vous
conseillons de prendre contact avec I'une de nos agences BASF
Construction Chemicals France.
Nos fiches de données de sécurité sont disponibles sur simple demande par
Intemet (www.basf-cc.fr) ou par téléphone (au 01.69.47.50.00).

(@  AFNOR CERTIFICATION

11, Avenue F. De Pressensé
93571 SAINT DENIS LA PLAINE CEDEX

BASF Construction Chemicals France SAS

Z.1. Petite Montagne Sud - 10, rue des Cévennes - Lisses - 91017 Evry Cedex
Tél.: 016947 5000 Fax:016086 0632 http://www.basf-cc.fr
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Fiche technique du superplastifiant Optima 224

CHRYSO®Fluid Optima 224

Superplastifiant Haut réducteur d'eau

CHRYSO®Fluid Optima 224 est un
superplastifiant — haut réducteur d’eau de
nouvelle génération, a base de polycarboxylate
modifié particulierement recommandé pour le
béton prét a I'emploi et les chantiers de génie
civil.

CHRYSO®Fluid Optima 224 est destiné a créer
une forte réduction d’eau et/ou une
augmentation de I'ouvrabilité du béton. Il permet
de réaliser des bétons avec un long maintien
d’ouvrabilité sans retard de prise. Ainsi
CHRYSO®Fluid Optima 224 peut étre utilisé dans
une gamme étendue de bétons.

CHRYSO®Fluid Optima 224 est particulierement
adapté a la formulation de bétons auto-plagants
homogénes ayant une capacité de remplissage
élevée.

CHRYSO®Fluid Optima 224 est compatible avec la
majorité des ciments.

Informations indicatives
Nature : liquide
Couleur : Brun
Durée de vie : 9 mois

Spécifications
Densité (20°C) : 1,050 + 0,020
pH:4,70 £ 1,00
Extrait sec (halogéne) : 21,50 % + 1,00 %
Extrait sec (EN 480-8) : 21,40 % + 1,00 %
Teneur en Na,O équivalent : £1,00 %
TeneurenionsCl~:<0,10%

C€

Informations normatives et
réglementaires
Ce produit satisfait aux exigences
réglementaires du marquage CE. La
déclaration correspondante est disponible sur
notre site Internet.
Ce produit est conforme au référentiel de
certification NF 085 dont les spécifications
techniques sont celles de la partie non
harmonisée de la norme NF EN 934-2.
Adresse AFNOR - 11, Avenue de Pressensé -
93571 Saint Denis La Plaine Cedex

Domaines d'application
Bétons auto-plagants
Bétons de consistance supérieure a 50 mm au
cone
BPE
Ouvrages d'art
BHP - BTHP

Précautions

Stocker a I'abri du gel.

En cas de gel, ce produit conserve ses propriétés.
Apres dégel, une agitation efficace est nécessaire
jusqu'a I'obtention d'un produit totalement
homogeéne.

Mode d'emploi

Plage de dosage : 0,3 a 2,5 kg pour 100 kg de
ciment.

Ce produit doit étre incorporé de préférence
dans I'eau de gachage ou en fin de malaxage.
Dans le cas d’un ajout différé sur béton frais,
dans un camion toupie, il est nécessaire de
malaxer a grande vitesse puis a vitesse lente
(avec un minimum de 3 minutes, pour chaque

Page:1/2
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CHRYSO®Fluid Optima 224

Superplastifiant Haut réducteur d'eau

régime).

L’efficacité maximale de ce produit doit étre
déterminée apres des essais de convenance
prenant en compte les caractéristiques
rhéologiques et les performances mécaniques
souhaitées pour le béton.

Selon les applications prévues, il est possible
d’utiliser ce produit en synergie avec d’autres
adjuvants CHRYSO®.

Sécurité

Ce produit est classé "sans danger". En cas
d'exposition, le port d'équipements de
protection individuelle est recommandé.

Avant toute utilisation, consulter la fiche de

données de sécurité sur le site internet
www.chryso.com

281
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Fiche technique de 1’agent de viscosité Rheomac 890F

BASF

The Chemical Company

Agent de viscosité pour bétons, mortiers et coulis de
ciment.

Description

Le RHEOMAC- 890 F est un ajout liquide prét a 'emploi
a base de polyméres synthétiques a haut poids
moléculaire.

Cet ajout agit dés son incorporation, sur la texture de la
pate cimentaire.

L’action du RHEOMAC— 890 F sur cette texture permet
une meilleure cohésion du mélange en garantissant un
équilibre idéal entre fluidité et résistance a la ségrégation
(propriétés normalement opposées).

Domaines d’application

Le RHEOMAC- 890 F peut étre utilisé en béton prét a
'emploi et dans les préfabrications dans de nombreux
domaines :

« Bétons Autoplagants/Autonivellants (BAP/BAN).

» Bétons coulés sous I'eau.

* Coulis de ciment.

« Bétons légers.

« Bétons hautes performances (BHP).

+ Bétons projetés.

« Bétons pompés.

« Mortiers de remplissage.

e etc..

Propriétés

Les biopolymeéres en solution dans la pate cimentaire
s'adsorbent sur la surface des grains de ciment, ayant
ainsi une action sur la viscosité et sur les propriétés
rhéologiques du mélange.

Les longues chaines moléculaires du RHEOMAC-890 F
agissent par formation de “ponts” entre particules
ultrafines de la pate cimentaire. De plus, ces molécules
s'orientent naturellement dans le sens d’écoulement du
mélange.

En conséquence, le RHEOMAC— 890 F présente des

Phase statique
Le réseau tridimensionnel créé par les longues chaines
moléculaires dans la pate cimentaire, assure la stabilité
du mélange et améliore ainsi la résistance au ressuage et
a la ségrégation.

Phase dynamique
L’orientation naturelle des molécules, dans le sens de
I'écoulement, garantit une meilleure cohésion interne et
améliore la déformabilité du mélange.
Cette chimie particuliére apporte donc de nombreux
avantages :
« Capacité a retenir l'eau.
» Amélioration de la stabilité.
» Diminution du ressuage et de la ségrégation.
« Diminution de la sensibilit¢ des bétons aux variations
de quantités d’éléments fins.
» Diminution de la sensibilit¢ des bétons aux variations
d’humidité des matériaux.
« Facilite le cheminement autonome du béton :
- remplissage de formes complexes ou avec des
réservations,
- enrobage des armatures,
- longues distances avec un seul point de coulage,
- répartition le long du coffrage.
» Optimisation de la quantité de fines.

Ces caractéristiques sont particulierement intéressantes
pour le BAP et le BAN.

- Page 1/2

avantages en phase statique et en phase dynamique sur
le mélange cimentaire.

FT_RHEOMAC_890_F_V2 - Edition 11/2005
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BASF

The Chemical Company

Caractéristiques

* Aspect liquide
* Couleur transparent
* pH (MA003) 75+/-15
* Masse volumique (MA002) 1,01 -1,02 g/cm3
» Extrait sec 3+1%
* Na20 eq <1,5%
Mode d’emploi

Le RHEOMAC- 890 F est particulierement recommandé
en synergie avec les superplastifiants de la gamme
GLENIUM-.

La réactivitt du RHEOMAC— 890 F est optimale si le
produit est ajouté séparément sur un béton mouillé a
environ 70 % (dosage différé). Toutefois, il est possible de
le doser dans 'eau de gachage.

Dosage

De 0,1 a 1,0 % du poids de ciment. Le dosage varie en
fonction de la qualité et de la quantité d’éléments fins
présents dans la formule utilisée. Il est recommandé
d’effectuer des essais préalables.

Conditionnement
Container de 1.000 |, fat de 210 |, bidon de 10 | ou vrac.

Stockage
Conserver le RHEOMAC— 890 F dans des conditions de
températures comprises entre + 5° C et + 40° C.

BASF Construction Chemicals France SAS a couvert sa responsabilité
civile tant en exploitation qu'aprés livraison de ses produits par une
police d'assurance souscrite auprés de la Compagnie GERLING
FRANCE. Les garanties de cette police sont complétées par la police
“parapluie” responsabilité civile du Groupe souscrite auprés de la société
suisse d'assurances GERLING KONZERN de Ziirich.

Nos fiches techniques ont pour objectif de vous conseiller d'aprés nos
connaissances les plus récentes, nous nous réservons donc le droit de
modifier a tout moment le contenu de celles-ci.

L'emploi des produits doit étre adapté aux conditions spécifiques a
chaque situation. Pour toute précision complémentaire, nous vous
conseillons de prendre contact avec I'une de nos agences BASF
Construction Chemicals France.

Nos fiches de données de sécurité sont disponibles sur internet :
www.basf-cc.fr et sur simple demande au 01.69.47.50.00.

BASF Construction Chemicals France SAS

Z.|. Petite Montagne Sud - 10, rue des Cévennes - Lisses - 91017 Evry Cedex
Tél.: 0169475000 Fax:0160860632 http://www.basf-cc.fr
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