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Résumé

Auteur : Bernard SALESSES

Titre : Durabilité des matrices ciment Portland - laitier de haut-fourneau activées par des
chlorures

Directeurs de thése : Martin CYR et Cédric PATAPY
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Résumeé :

Les laitiers de haut-fourneaux (LHF) sont utilisés dans les ciments notamment en
raison de l'amélioration globale de la durabilit¢ qu’ils conférent aux matériaux de
construction. Cependant, les liants a forte teneur en laitiers présentent une hydratation
plus lente et donc un développement de résistances mécaniques moins rapide que les
ciments portland (CP). Des solutions existent pour accélérer le durcissement des liants a
base de LHF, notamment I'emploi d'activants chimiques a base de chlorures. Les effets
de l'activation des systemes CP/LHF sur les développements de résistances mécaniques
sont abordés dans la littérature, mais leur durabilité est assez peu étudiée.

Cette thése a donc pour but d’évaluer les conséquences de l'utilisation d’activants
chlorés sur la durabilité des liants contenant 50% de LHF. D’abord, une analyse des
indicateurs de durabilité permet de voir comment I'activant modifie les propriétés de
transfert du matériau durci ainsi que sur la structuration du réseau poreux. Cela permet de
vérifier que I'activation a jeune age n’hypothéque pas la durabilité des bétons avec laitier
a long terme. Ensuite, une étude de I'état de corrosion des aciers dans ces mélanges est
entreprise afin d’évaluer I'impact des activants chlorés, reconnus pour créer de la
corrosion dans le béton armé. Des essais électrochimiques couplés a de I'observation
directe ainsi qu'une étude microstructurale sur le devenir des chlorures au sein de la
matrice cimentaire est effectuée. La faculté des mélanges a base de laitier a fixer les
chlorures dans les hydrates est notamment étudiée. Enfin, le comportement des chlorures
fixés est analyseé, dans le cas ou la carbonatation viendrait déstabiliser les hydrates.
L’impact d’un relargage éventuel de chlorures est évalué a l'aide d’'un modéle couplé
carbonatation/diffusion des chlorures.



Abstract
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Title: Durability of blends Portland cement - ground granulated blast-furnace slag activated
by chlorides
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Abstract:

Ground granulated blast-furnace slags (GGBS) are used in cements in particular
because of the overall improvement in the durability of building materials. However,
binders with a high content of GGBS have a slower hydration and thus a development of
mechanical strength slower than Portland cements (PC). Solutions exist to accelerate the
hardening of GGBS-based binders, including the use of chemical activators based on
chlorides. The effects of activation on the mechanical strength developments of PC/GGBS
blends are discussed in the literature, but the durability of these systems is not very
developed.

This thesis aims to evaluate the consequences of the use of chlorides activators on
the durability of binders containing 50% of GGBS. Firstly, an analysis of the durability
indicators shows how the activator modifies the transfer properties of the hardened
material as well as the structuring of the porous network. This allows to verify that the
activation at early age does not decrease the long-term durability of concretes with GGBS.
Then, a study of the corrosion state of steels in these blends is realized to evaluate the
impact of chlorides activators, known to initiate corrosion in reinforced concrete.
Electrochemical tests coupled with direct observation as well as a microstructural study on
how interact chlorides in the cement matrix are carried out. The ability of GGBS-based
blends to bind chlorides in hydrates is studied in particular. Finally, the behavior of binded
chlorides is analyzed, in the case where the carbonation would destabilize the hydrates.
The impact of a possible release of chlorides is evaluated using a coupled model
carbonation / chloride diffusion.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’utilisation de laitiers broyés de haut-fourneau (GGBS en anglais pour Ground
Granulated Blastfurnace Slag) en remplacement du ciment Portland est une des réponses
possibles a la nécessité de développer des liants cimentaires a faible empreinte carbone.
La norme EN 197-1 (2012) définit les ciments contenant de forts taux de laitier de haut
fourneau sous les dénominations CEM IIl A, B et C, fonction du taux de substitution (36%-
65%, 66%-80%, 81%-95% respectivement). Les bétons et mortiers contenant des liants
cimentaires riches en laitier sont également reconnus comme généralement plus durables.
La maitrise de la durabilité des produits constitue un enjeu majeur afin de garantir la
pérennité des structures et la sécurité des usagers. Elle permet également de limiter les
réparations et le renouvellement des structures a moyen et long terme en augmentant leur
durée de vie de service. La norme EN 206 et son complément national (2014) définissent
différentes classes d’exposition en fonction de I'environnement dans lequel se trouve
'ouvrage (risque de corrosion en présence de chlorures ou par carbonatation, gel/dégel,
environnements chimiques agressifs,...). Les formulations contenant de forts taux de
substitution de laitier de haut-fourneau sont reconnues pour leur résistance a la
pénétration des chlorures externes pouvant conduire a la corrosion en raison de leurs
propriétés de transfert mais aussi d’'une plus grande capacité de fixation des chlorures au
sein de la matrice cimentaire.

Toutefois, les formulations contenant des taux élevés de substitution en laitier de
haut-fourneau développent des résistances mécaniques plus faibles a court terme, ce qui
peut étre problématique dans certaines applications notamment structurelles. Afin de
corriger cette limite, différents produits dits activateurs ou accélérateurs peuvent étre
ajoutés en quantité limitée. Les activateurs a base de chlorures font partie des solutions
les plus courantes et les plus efficaces pour répondre a cet objectif. Cette technologie est
ainsi employée couramment dans de nombreuses formulations commerciales de CEM IlI.
La norme EN 206/CN limite I'ajout de chlorures a 0,65% par rapport a la masse de liant
pour les formulations de type CEM Il destinées au béton armé. Cependant, peu
d’informations existent sur les mécanismes associés au développement de résistance
mécanique a jeune age et notamment la dépendance aux différents parametres associes
au mélange (caractéristiques physico-chimiques des matiéres premiéres, E/L, nature des
granulats, ...). Il est toutefois connu que I'ajout d’accélérateurs de type chlorures induit
des modifications de la microstructure des systémes (en particulier un assemblage
différent des phases minéralogiques avec la présence d’AFm de type chlorés souvent
appelés sels de Friedel) pouvant conduire potentiellement a une évolution des propriétés
macroscopigues et notamment des propriétés liées a la durabilité (propriétés de transfert,
capacité de fixation des espéces chimiques et notamment des chlorures).
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Ces travaux de thése, financés dans le cadre d’un fond CIFRE par I’entreprise
Ecocem Materials, se sont déroulés majoritairement au sein du Laboratoire Matériaux et
Durabilité des Constructions (LMDC - Toulouse) avec une campagne expérimentale
menée au University College Dublin (UCD). Les études réalisées se focalisent sur
I'évaluation de la durabilité de systémes contenant 50% de laitier de haut-fourneau avec
différentes teneurs d’accélérateurs sous forme de chlorures (principalement NaCl). Elles
visent a obtenir des informations sur I’évolution des principaux indicateurs de durabilité de
ces systemes avec l'ajout de chlorures. Ces travaux mettent notamment I'accent sur
'évaluation de I'état de corrosion en présence de chlorures a l'aide de parameétres
électrochimiques et d’'observations directes de zones potentiellement corrodées sur des
armatures. Les chlorures libres (et fixés) sont quantifiés et comparés aux parameétres
électrochimiques. Un modéle numérique de transport réactif développé initialement dans
le cadre des travaux de thése de Jonathan Mai Nhu (2013) pour le CERIB, est également
utilisé afin de quantifier I'effet de 'avancée du front de carbonatation sur la présence et la
quantité de chlorures au voisinage de I'armature dans le cas d’'un béton armé. En effet,
les liants contenant de forts taux de remplacement du ciment Portland par du laitier de
haut fourneau présentent souvent une plus faible capacité a résister dans le temps a la
carbonatation. Il est donc intéressant d’évaluer le potentiel couplage des deux agressions
sur la résistance a la corrosion.

Ce manuscrit est organisé en cing chapitres.

Le premier chapitre présente un état de I'art sur les principaux indicateurs généraux
de durabilité des bétons formulés a base de CEM lll. Il résume les principaux effets de
I'addition de laitiers de haut fourneau sur le réseau poreux et sur les propriétés de transfert
au sein de la matrice cimentaire. Il dresse également un état des lieux des modifications
physico-chimigues et microstructurales associées a la présence de chlorures dans ces
systémes. Il détaille les mécanismes généraux de corrosion en présence de chlorure et la
méthode électrochimique dite de I'essai Tafel permettant I'évaluation de I'état actif/passif
du systéme et d’'une éventuelle cinétique de corrosion. Ce chapitre donne également des
informations sur la sensibilité a la carbonatation des systemes contenant de forts taux de
substitution par du laitier de haut-fourneau et les mécanismes associés pouvant conduire
a un risque accru de corrosion au niveau des armatures.

Le deuxieme chapitre présente une description des caractéristiques physico-
chimiques des matieres premiéeres et les conditions de fabrication des principaux systemes
(pates, mortiers et bétons) étudiés. Les différents essais permettant de mesurer les
indicateurs généraux de durabilité sont détaillés. Puis les conditions expérimentales de
I'essai de mesure des parameétres électrochimiques (dit essai Tafel) ainsi que les mesures
d’observation directe de la corrosion sont détaillées.

Le troisieme chapitre se focalise plus particulierement sur les indicateurs de
durabilité. Il constate dans un premier temps l'intérét de I'activation pour améliorer les
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résistances mécanigues au jeune age, en fonction de I'ajout de chlorures, dans des bétons
et mortiers contenant 50% de laitier de haut-fourneau en remplacement du ciment
Portland. Des mesures de retrait sont également réalisées pour vérifier I'applicabilité de
ces systemes. Puis, dans un second temps, les principaux criteres généraux de durabilité
sont détaillés en prenant comme référence le systéme avec laitier de haut fourneau sans
activateur. En effet, il serait préjudiciable qu’une activation a jeune age impacte
négativement la durabilité a plus long terme, faisant perdre 'un des principaux avantages
liés a l'utilisation de laitier. Des caractérisations de la porosité (porosité a I'eau et
porosimétrie mercure) ainsi que les propriétés de transfert (perméabilité a I'air, diffusion
des ions chlorures) sont évaluées et comparées. La profondeur de carbonatation est enfin
mesurée suite a l'exposition a un essai accéléré de carbonatation mais aussi en
carbonatation naturelle afin de montrer un impact potentiel de I'activation sur la résistance

a cette pathologie.

Le quatriéme chapitre est consacré, plus particulierement, a la problématique de
corrosion potentielle en présence de chlorures, ajoutés comme activateur dans le
mélange. Dans une premiére partie, les parametres électrochimiques de I'essai Tafel sont
évalués pour différents paramétres de formulations en présence de chlorures : deux
ciments CEM |, deux ciments CEM Il, quatre activateurs a base de chlorures dont deux
activateurs commerciaux, différents taux de substitution par du laitier de haut-fourneau
(0%, 50% et 60%) ainsi que différentes teneurs totales en chlorures. Cette premiére partie
vise a identifier d’éventuels systémes critiques concernant le développement de corrosion
a l'aide de l'essai Tafel. Pour cela les différents paramétres mesurés sont analysés
ensemble puis comparés aux observations directes des armatures métalliques utilisées.
Une deuxiéme partie s’intéresse plus spécifiquement a linfluence de la teneur en
chlorures sur un mélange CEM | substitué par 50% de laitier. Les conditions opératoires
de I'essai Tafel sont optimisées afin de limiter la dispersion. Les différents parameétres
électrochimiques sont corrélés aux mesures de chlorures libres et de chlorures liés au sein
des matrices. Cette partie permet d’évaluer la distribution chlorures libres et fixés en
fonction des chlorures totaux initialement ajoutés (isotherme de fixation) mais également
la dépendance entre la concentration en chlorures libres et la cinétique de corrosion. Ces
études sont confrontées a des observations directes (micrographie et tomographie par
rayons X des armatures) afin de suivre le développement de la corrosion dans le temps.
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Le cinquieme chapitre propose d’évaluer I'impact de la carbonatation sur la
disponibilité et la diffusion des chlorures au voisinage des armatures a 'aide d’'un modéle
couplé de transport réactif développé initialement dans le cadre d’attaques par des
chlorures externes et adapté aux spécificités de I'étude. En effet, les systémes a fort taux
de substitution de laitier présentent une sensibilité a la carbonatation. Cette derniere peut
déstabiliser les produits d’hydratation piégeant les chlorures et ainsi entrainer une
libération des chlorures susceptibles de migrer vers les armatures. Pour répondre a cette
problématique, le modéle utilisé prend en compte 'assemblage initial d’hydrates mais
aussi les nouveaux produits formés aprés dégradation en adaptant la capacité de fixation
respective de chacun des produits d’hydratation grace a des données expérimentales de
la littérature (plus particulierement les sels de Friedel et les C-S-H). Le modéle évalue
également 'impact des paramétres pouvant affecter le transfert des espéces (le CO, les
ions carbonates et chlorures) au sein de la matrice tels que le degré de saturation du béton
ou encore la porosité. Le modéle permet d’évaluer une probabilité de corrosion en fonction
du temps, dépendante de la teneur en chlorures au voisinage des armatures.

12



Chapitre 1 — Etat de I'art

CHAPITRE 1

ETAT DE L’ART SUR LA DURABILITE DES
MELANGES A BASE DE CEM Ill ET L’'IMPACT
DE LA PRESENCE DE CHLORURES DANS
LES MATRICES CIMENTAIRES
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Introduction

Ce chapitre constitue un état de I'art sur la durabilité des mélanges CEM | — laitier de
haut fourneau contenant de forts taux de substitution par le laitier (=50%). Tout d’abord,
une synthese de la littérature existante est proposée sur les principaux indicateurs de
durabilité. Une deuxiéme partie se focalise sur le role des chlorures en tant qu’activateur
afin d’améliorer les performances mécaniques a jeune age. Cette partie s’intéresse tout
particulierement a la capacité de fixation des chlorures au sein de mélanges contenant de
forts taux de substitution de laitier. Une troisieme partie traite des mécanismes de
corrosion en présence de chlorures. L'évaluation d’'un risque potentiel de corrosion
associeé a I'ajout de chlorures dans le mélange est un des points principaux des travaux
de cette thése et sera évalué plus spécifiquement dans le chapitre 4. Enfin, la derniére
partie s’intéresse a la carbonatation des mélanges a base de laitier. La résistance a la
carbonatation des systemes contenant de forts taux de substitution de laitier est reconnue
comme plus faible que celle des mélanges contenant moins de laitier. Cette propriété
constitue donc intrinséquement une limite de ces systemes qui peut se coupler
négativement a la présence de chlorures pour permettre la corrosion. Le couplage entre
carbonatation et disponibilité des chlorures dans les mélanges sera étudié plus
précisément dans le chapitre 5 a 'aide d’'un modéle numérique couplé.
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1. Durabilité des bétons formulés avec CEM llI

Les indicateurs de durabilité sont utilisés pour caractériser le réseau poreux et les
propriétés de transfert d'un mélange afin d’y associer une durabilité potentielle. Une
synthése de la littérature abondante sur le sujet est proposée dans cette partie afin de
montrer I'intérét de I'utilisation de ces systémes par rapport a des mélanges contenant
moins de laitier.

1.1. Porosité

Pour les matrices cimentaires a base de ciment portland, les pores sont généralement
séparés en deux grandes familles : les pores capillaires (de 200 a 700nm) et la porosité
interne aux hydrates (de 2 a 30nm). La porosité capillaire joue un réle prépondérant dans
les propriétés de transfert des bétons et sur la durabilité. Elle se réduit naturellement lors
de la progression de I'hydratation. Le rapport eau/liant doit étre optimisé pour améliorer la
réaction des phases anhydres tout en limitant la porosité associée a I'’eau libre non utilisée
[Cyr, 2013 ; Luo 2003 ; Divsholi, 2014]. Dans les mortiers et les bétons, la présence de
granulats induit la présence de zones de transition interfaciales (ITZ en anglais) entre
granulats et pate de ciment qui participent a la porosité et aux transferts associés
d’espéces chimiques.

La mesure de la porosité totale est définie de fagon normative par pesée du matériau
saturé aprés pénétration d’eau sous vide, puis par pesée du matériau aprés séchage
[Afnor, 2010 - NF P18-459]. A jeune age, l'ajout de laitier induit généralement une
augmentation de la porosité en comparaison d’'un mélange contenant du ciment Portland
seul. Toutefois, a long terme, la réaction du laitier entraine une porosité totale qui est
souvent globalement du méme ordre de grandeur que celle du mélange sans laitier. Par
contre, des mesures de distribution de taille de pores par porosimétrie mercure démontrent
une diminution de la taille pores dits capillaires (cf. figure 1) avec 'augmentation de la
teneur en laitier [Luo, 2003 ; Ha-Won Song, 2006 ; Cyr, 2013, citant Feldman, 1983 et
Uchikawa, 1986]. Ce phénomeéne est souvent qualifié d’affinement de la structure poreuse.
Les mesures de distribution de taille de pores sont associées a des modeéles critiquables,
typiqguement des pores de géométrie sphérique dans le cas de la porosimétrie mercure.
Ainsi ces mesures ne permettent pas de déterminer quantitativement I'affinement. Cet
affinement traduit en réalité une modification des caractéristiques générales de la porosité
telles que la connectivité porale plus faible. La connectivité et la tortuosité du réseau
poreux capillaire influencent les propriétés de transfert (perméabilité, diffusion) relatives a
la résistance a la pénétration des especes agressives dans le matériau. Ces mécanismes
dépendent de la réactivité du laitier (et donc du ciment Portland associ€), de la durée de
la cure, du rapport e/c ou encore de la température ([Divsholi, 2014]). Une cure plus longue
(figure 2) ainsi qu’un rapport E/C réduit (figure 3) semblent favoriser I'affinement poral.

18



Chapitre 1 — Etat de I'art

0025 1

——GGES, 28d
—+#—GGES, obd
=¥=0PC, 28d

002 [ —S-0PC, 60d

3

3

pore ratio (cmfem”)

0015

0ons

=200 1502000 100-150 50-100 40-50 30-40 25-30 20-25 1520 10-15  3-10 =5
Pore size (nm}

Figure 1 - Structure poreuse de mortiers 100% OPC et 70%GGBS/30%0OPC
a 28 et 60 jours d'hydratation [Luo, 2003]
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Figure 2 - Variation du diameétre de pore moyen en Figure 3 - Variation du diamétre de pore moyen en
fonction de la durée de cure [Divsholi, 2014] fonction du rapport E/C [Divsholi, 2014]

L’affinement du réseau poreux augmente la résistivité électrique du systeme
[Basheer et al. 2002]. En effet, un courant électrique circule préférentiellement dans la
solution interstitielle, riche en ions, plutdt que dans les phases solides moins conductrices.
Si la taille des pores se réduit, le courant a plus de difficultés a circuler dans le réseau
poreux. Les mélanges a base de laitier présentent donc une plus grande résistivité que
ceux qui n’en contiennent pas. Cette augmentation de résistivité est bénéfique au béton
car cela lui permet de s’opposer de maniére plus importante au passage du courant, ce
qui pourrait expliquer la meilleure résistance a la corrosion des mélanges contenant des
laitiers. Cet aspect est développé dans la partie 3 du présent chapitre. Des résultats
similaires sont également montrés par I'étude de la conductivité ('inverse de la résistivité).
Comme le montre la Figure 4, plus un mélange contient du laitier, plus sa conductivité est
faible (équivalent a dire que sa résistivité est importante) [Olsson et al. 2013].
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Figure 4 - Conductivité de différents mortiers a E/L=0,38
en fonction du degré d'humidité [d’aprés Olsson et al., 2013]

1.2. Propriétés de transferts

1.2.1. Perméabilité

La perméabilité est le paramétre décrivant la capacité d’'un matériau a se laisser
plus ou moins rapidement traverser par un liquide ou un gaz soumis a un gradient de
pression. La perméabilité est influencée par la microstructure du systeme, mais aussi par
'état de saturation en eau de la porosité, par la pression appliquée ainsi que par la
température En ce qui concerne l'état de saturation, il est donc nécessaire de
préconditionner les éprouvettes afin de faire des essais normalisés. Les principaux essais
employés utilisent soit de I'eau, soit de I'air [Afnor, 2014 — XP P18-463]. La perméabilité a
I'air est plus souvent rencontrée dans la littérature de par sa plus grande facilité de mise
en ceuvre.

Les résultats de la littérature sont relativement dispersés. Afin de les synthétiser,
sans pour autant comparer des bétons différents par leurs compositions, la solution d’'une
représentation relative de la perméabilité par rapport a la résistance mécanique en
compression est choisie, en s’appuyant sur les travaux de Cyr [d’aprés Cyr, 2013] (Figure
5). On remargue que les mélanges présentant des résistances mécaniques plus faibles
gue leurs témoins ont également une perméabilité Iégérement plus élevée. Toutefois, cette
différence est relativement faible.

20



Chapitre 1 — Etat de I'art

10,00 1
Cheng 2005
® Hooton 2000 (Air cured)

b %o ) Hooton 2000 (water cured)
Q—/: Dhir 1996 (28 days)

E 1"00 E ".. [ ] )

2 L ® Dhir 1996 (90 days)
AV

Shi 2009 (w/b=0,30)
® Shi 2009 (w/b=0,35)

0,10 T T T T T T T T T r
0,40 1,00 1,60
Resas / Reys

Figure 5 — Perméabilité relative en fonction
de la résistance en compression relative [d’aprés Cyr, 2013]

Certains auteurs avancent que la perméabilité des mélanges a base de laitier est
meilleure [Hooton, 2000 ; Cheng, 2005 ; Ha-Won Song, 2006], et Hooton précise qu’il faut
que la cure soit correctement réalisée. Dhir a réalisé des mesures de perméabilité
intrinséque a 28 et 90 jours sur des bétons composés de différents taux de subsitution en
laitier (0%, 33,3%, 50% et 66,7%). Il a montré que la perméabilité est équivalente entre
les mélanges contenant des laitiers et ceux composés uniquement de ciment Portland
[Dhir, 1996].

1.2.2. Diffusion des ions chlorures

Ce coefficient est mesuré afin de déterminer la capacité d’'un matériau a limiter la
progression des ions chlorures au sein de sa structure poreuse. Il y a une absence de
consensus sur la méthode a employer pour déterminer ce coefficient et plusieurs essais
normalisés peuvent étre utilisés. Il existe deux types de mesure de la diffusion :

- Ladiffusion naturelle des ions chlorures présente I'inconvénient d’étre un essai
relativement long, mais l'avantage d’étre réellement représentatif des
cinétiques de diffusion. L’essai normalisé associé est le NF EN 12390-11 [Afnor,
2015].

- La diffusion accélérée des ions chlorures impose un potentiel afin de faire
migrer les chlorures au sein du matériau pendant un laps de temps donné. Ce
type d'essai présente les avantages et inconvénients inverses des essais de
diffusion naturelle. |l s’agit des essais XP P18-462, pour la mesure du coefficient
de diffusion apparent, XP P18-461 pour celle du coefficient de diffusion effectif.
Enfin, il existe également d’autres essais accélérés tel que le NT Build 492 [NT
Build 492], qui est un essai de migration en régime non stationnaire.

Dans le cas de l'utilisation de mélanges a base de laitier de haut-fourneau, les
auteurs s’accordent sur le fait qu’il y a une réduction du coefficient de diffusion aux ions

21



Chapitre 1 — Etat de I'art

chlorures [Luo, 2003 ; Cyr, 2013 ; Ha-Won Song, 2006] comme le présente la Figure 6
tiree des travaux de Cyr. Cette figure présente le coefficient de diffusion relatif de
mélanges contenant différents taux de remplacement en laitier. C’est-a-dire que chaque
coefficient pour des meélanges avec laitier est comparé a sa référence sans laitier pour
chaque étude. Cette réduction est a mettre en relation avec la capacité de fixation des
chlorures par les laitiers, plus importante que les mélanges a base de ciment seul [Dhir,
1996]. Certains auteurs ajoutent également que la réduction de la taille de pores, comme
vu a la partie précédente, traduit des changements microstructuraux permettant de réduire
la mobilité des chlorures [Ann, 2009 ; Ha-Won Song, 2006].

Hooton et al. ont fait des essais sur des éprouvettes en béton de 14 ans. lls ont
montré qu’'un remplacement du ciment portland par du laitier, a hauteur de 25 a 50%,
diminue respectivement par 2 ou par 4 le coefficient de diffusion aux ions chlorures, par
rapport au témoin 100% ciment portland [Hooton et al., 2013].

c 122. GGBS
0 ] .
@ 80 \ + Dhir et al. (1996)
£ 9l o Ryou and Ann (2008)
I E’f X o Thomas et al. (2008b)
25 o0 X - Kessler et al. (2008)
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°' 407 X 4 % « |#Elahi etal. (2010)
% © 23 p 4 A v x Gruyaert et al. (2010)
E 10 0 + ¢

0 — ° — 9"' . 8—: —_—

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
GGBS content (%)
Figure 6 - Coefficient de diffusion aux ions chlorures relatifs
par rapport a leurs mélanges témoin sans GGBS [Cyr, 2013]
1.3. Synthése sur les indicateurs de durabilité

La présence de laitier dans un mélange avec du ciment portland permet donc un
affinement du réseau poreux ainsi qu'une diminution du coefficient de diffusion aux ions
chlorures d’au moins 50% par rapport a un mélange 100% ciment. Les résultats
concernant la perméabilité sont plus mitigés et il n’y a pas vraiment de tendance qui se
dégage entre les mélanges contenant ou non des laitiers. Il ressort simplement
'importance de la cure des matrices contenant des laitiers, le taux de remplacement en
laitier ainsi que le rapport E/C, afin de leur permettre de développer pleinement leurs
meilleures propriétés de durabilité (principalement liées a la structuration du réseau poreux
et au coefficient de diffusion aux ions chlorures).
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Le guide AFGC de 2004 définit des valeurs seuils pour chacun des indicateurs et
y associe une durabilité potentielle en fonction d’une pathologie. Dans le cas de la
corrosion, ces valeurs sont présentées dans le Tableau 1. Enfin, comme les matériaux de
construction sont utilisés dans des environnements différents et que les constructions ne
visent pas toutes la méme durée de vie, le Tableau 2 précise les valeurs seuils a atteindre
en fonction de I'environnement et la durée de vie exigée.

Tableau 1 - Valeurs seuils des indicateurs généraux de durabilité vis-a-vis de la corrosion [AFGC, 2004]

Durabilité "potentielle”  — Tres Faible | Moyenne | Eleves Tres

) . faible gleyée
Indicateur général J

- ) | () M | E | (T
Pumgteaccesm:ulealeau 216 14316 12514 9317 £39
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Coef, de diffusion "effecul™ des Cf . . .
Dy (10 mis™) =8 2448 1a2 01at <01
Coef, de diffusion "apparent” des CI
(mesurd par 2ssai de migration) 1a5 <1

D {0 mis™h . .
ﬂﬂﬂl el

Coef, de diffusion "apparent” das CI >30 10330 5a1d
{mesuré par_&agaf ge diffusion ns} <h
Digpiar, (107 07.57)

Permeamllt& afpamnfe aux gaz
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Tableau 2 - valeurs seuils des indicateurs de durabilité en fonction de I'environnement et de la durée de vie
visée [AFGC, 2004]
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2. Impact de la présence de chlorures dans les matrices
cimentaires

Les chlorures peuvent étre présents depuis deux origines au sein des bétons. Du fait
d’'une exposition extérieure (environnement marin, sel de déverglagage), les chlorures
vont pénétrer progressivement depuis la surface du béton jusqu’a atteindre I'armature. Le
déplacement des chlorures au sein de la matrice cimentaire peut se faire par diffusion,
migration ou convection selon I'exposition, la nature et la saturation du béton.

Les chlorures peuvent également étre intégrés directement au moment du gachage et
donc se retrouver uniformément au sein de la matrice des le jeune age. Dans la littérature,
la présence de chlorures est généralement abordée du point de vue d’une exposition
extérieure car c’est la situation habituellement rencontrée. Or dans le cadre de cette thése
les chlorures sont internes et présents dés le gachage. Il existe un risque de corrosion lié
a la présence de chlorures au contact d’armatures dans le béton armé. Avant d’étudier les
interactions possibles avec la matrice cimentaire, les aspects normatifs liés a la présence
de chlorures sont rappelés.

2.1. Aspects normatifs liés a la présence de chlorures

L’utilisation des chlorures dans les matériaux cimentaires est soumise a une norme.
Comme le présente le Tableau 3, la teneur maximale autorisée en chlorures pour des
bétons armés est de 0,4% par rapport a la masse de ciment. Si le ciment utilisé contient
des laitiers de haut fourneau (CEM IllI), la teneur est augmentée jusqu'a 0,65% de
chlorures par rapport a la masse de ciment [Afnor - EN 206/CN, 2012].

Tableau 3 - Teneur maximale en chlorures dans les bétons en fonction de leur utilisation
(la zone grisée est une exception frangaise ajouté par I'annexe nationale EN 206/CN) [Afnor, 2012]

Teneur maximale en CI-
Utilisation du béton ci:::ﬁfe:ij rapportée a la masse
de ciment P}

Ne contenant ni armatures en acier ni piéces Cl1,0 1,0 %
metalliques noyees (a l'exception des piéces de
levage résistant a la corrosion).
Contenant des armatures en acier ou des piéces
métalliques noyées et formulé avec un CEMII Cl 0,65 0,65 %
Contenant des armatures en acier ou des piéces Cl 0,20 0,20 %
metalliques noyees

ques noy 10,40 0,40 %
Contenant des armatures de précontrainte en Cl0,10 0,10 %
acier

Cl 0,20 0,20 %
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2.2. Réactions avec les hydrates présents : capacité de fixation
des ions chlorures

Les chlorures peuvent étre présents sous deux formes au sein de la matrice
cimentaire :

- Liés chimiqguement ou physiqguement a des hydrates ;
- Libres, sous forme d’ions dans la solution interstitielle.

Seuls les chlorures libres peuvent diffuser et jouer un role actif dans le processus
de dépassivation et de corrosion des armatures [Baron, 1992 ; Kayali, 2012 ; Baroghel-
Bouny, 2008]. Il est donc favorable d’optimiser la capacité de fixation physique/chimique
des chlorures par les hydrates. Ainsi, la capacité de fixation des ions chlorures est
responsable de la meilleure protection contre la corrosion des armatures des mélanges
contenant des laitiers [Kayali, 2012].

Dans le cas de liaison chimique, les chlorures se fixent par substitution a d’autres
atomes principalement au sein des AFm [Florea, 2012 ; Zibara, 2001] pour former des sels
de Friedel (chloroaluminates de calcium, C3A-CaCl>-10H>.0) ou sels de Kuzel
(CsA-1/,CaCly-1/,CaS04-10H20) [Florea, 2012 ; Zibara, 2001] en fonction de la
concentration en chlorures [Zibara 2001 ; Thomas, 2012]. Les AFm possédent une
structure cristalline en feuillets dans lesquels les anions sulfates sont trés mobiles et
peuvent facilement étre substitués par d’autres anions tel que CI- et également OH- et
CO3s?% [Emanuelson et al., cité par Vu, 2011].

Dans le cas de liaison physique, les chlorures peuvent étre adsorbés sur la surface
des C-S-H, grace a leur grande surface spécifique [Florea, 2012], ou sur I'hydrotalcite
[Kayali, 2012 ; Luo, 2003]. Les sels de Friedel posseédent également une capacité
d’adsorption physique d’autres chlorures [Florea, 2012 ; Elakneswaran, 2009].

Toutefois, il est important de souligner que les chlorures liés le sont a un instant
donné et qu’une partie peuvent étre libérés en cas de diminution de la concentration en
chlorures libres [Tang et Nilsson, 1993], ou encore lors de destructuration partielle ou
totale des hydrates telle que la carbonatation [Yuan, 2009 ; Ann, 2007]. Les chlorures liés
constituent alors un réservoir a chlorures libres.

La capacité d’un ciment portland a fixer des chlorures par liaison chimique serait
déterminée par la concentration en C3A et C4AF du liant [Baroghel-Bouny, 2008]. Or, dans
les mélanges contenant des laitiers, la quantité est réduite par effet de dilution. Toutefois,
la composition chimique des laitiers contient plus d’aluminium, ce qui contrebalance cette
dilution et permet une meilleure fixation des chlorures par liaison chimique [Dhir, 1996,
Kayali, 2012 ; Zibara, 2001]. Comme le montre la Figure 7, plusieurs auteurs s’accordent
sur le fait que la quantité de chlorures fixés dans les mélanges aux laitiers est plus
importante que dans ceux qui n’en contiennent pas [Luo, 2003 ; Arya, 1990 ; Arya, 1995 ;
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Byfors 1987, Angst, 2009, Dhir 1996]. On peut noter que la fixation des chlorures par les
laitiers serait optimale entre 50 et 100% de substitution, dans le cas d’une exposition a
des chlorures externes [Zibara, 2001].

La formation d’hydrotalcite durant I'hnydratation, du fait de la richesse en magnésium
et la formation de sels de Friedel due a la quantité d’aluminium, tend a expliquer la
meilleure fixation des chlorures par les laitiers [Thomas, 2012 ; Dhir, 1996, Kayali, 2012 ;
Zibara, 2001]. D’autres auteurs comme Arya et al. avancent que c’est la quantité de
chlorures adsorbée qui est responsable de la plus grande capacité de fixation des
mélanges contenant des laitiers [Arya, 1990].
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Figure 7 — Capacité de fixation des ions chlorures en fonction du taux de remplacement en GGBS et de la
concentration en chlorures [Dhir, 1996]

La plus grande capacité de fixation des mélanges a base de laitier est perceptible
dés 4 jours d’hydratation et la concentration en chlorure se stabilise dés 28 jours
d’hydratation [Arya et Xu, 1995]. La capacité de fixation des chlorures semble plus
importante dans le cas de chlorures internes qu’externes [Arya, 1990]. Enfin, la présence
de sulfates semble diminuer la capacité de fixation des chlorures [Yuan, 2009 ; Zibara
2001 ; Luo, 2003 ; Uptaka et al., 2019]. Donc la plus grande capacité de fixation des laitiers
pourrait provenir d’'un effet de dilution des sulfates [Xu, 1997]. En effet, Xu a montré que
lorsque la quantité de sulfates dans un mélange a base de laitier était augmentée a des
valeurs équivalentes a celle du ciment Portland, il n’y avait plus de différence dans la
capacité de fixation des chlorures [Xu, 1997].

Les sels de Friedel et 'hydrotalcite sont difficiles a distinguer 'un de l'autre par
analyse DRX, car leurs pics a 11,5° et 22,9° se chevauchent [Khan, 2016]. Toutefois, Khan
avance dans ses travaux que des analyses de 12h ont permis de les différencier. C’est ce
que montre la Figure 8, ou I'on distingue I'apparition des sels de Friedel en présence de
chlorures comme épaulement aux pics d’hydrotalcite. Khan a également observé
I'apparition d’un second pic a 22,9° de par I'ajout de chlorures dans le mélange, preuve
de l'incorporation de chlorures dans le réseau cristallisé d’hydrates [Khan, 2016].
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Tritthart a étudié I'exposition de pates de ciment exposées a différents pH et a
montré que la capacité de fixation des chlorures augmente lorsque le pH passe de 13,7 a
12,5. Cela pourrait s’expliquer par une compétition entre les ions OH- et CI- [Tritthart,
1989]. L'adsorption des chlorures a la surface des C-S-H par substitution avec les ions
hydroxyles pourrait étre la raison des observations menées par Tritthart dans ses travaux.
Cette adsorption en surface des C-S-H n’est pas immédiate et il y aurait une certaine
cinétique a considérer. Ainsi, un temps caractéristique de 2.10* secondes (5,6h) est
avance dans la littérature [Baroghel-Bouny, 2011].
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Figure 8 - Diagramme DRX de mélanges 100% laitier
en présence ou non de chlorures [Khan, 2016]
2.3. Isothermes d’adsorption

La capacité de fixation des ions chlorures peut étre représentée par des isothermes
d’adsorption qui donnent la relation entre les chlorures libres et les chlorures liés. En effet,
les chlorures ne sont jamais tous liés : il existe un équilibre entre ceux libres et ceux fixés.
Cet équilibre est représenté par ces isothermes. Il existe quatre types de représentation :
linéaire, Freundlich, Langmuir et B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) [Yuan, 2009 ; Tang et
Nilsson, 1993]. Le Tableau 4 présente les trois premiers, qui sont ceux qui sont les plus
largement représentés dans la littérature appliquée a la détermination de relations entre
chlorures libres et liés. Les auteurs s’accordent sur le fait que cette relation n’est pas
linéaire et donc que la premiére équation n’est applicable que dans certains cas trés
restreints [Yuan, 2009].
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Tableau 4 — Isothermes d’adsorption

Nom de
l'isotherme Equations Citation
d’adsorption

Linéaire C, = kC, [Ea- 1| vyan, 2009]

. _ B [Eq. 2] | [Yuan, 2009 ; Thomas, 2012 ;
Freundlich Cp = aly Tang et Nilsson, 1993]
Lanarmuir C = aly [Eq. 3] | [Yuan, 2009 ; Thomas, 2012 ;

g b~ 1+ BC)) Tang et Nilsson, 1993]

Avec :

C, « bound chlorides », la concentration en chlorures liés, généralement exprimée
en mg de CI- par g de matériau ;

C; «free chlorides », la concentration en chlorures libres, généralement exprimée
en mg de CI- par litre de solution interstitielle ou encore en M (mol/L) ;

k, a, B, les parametres de calages des différentes équations.

Tang et Nilsson montrent que l'isotherme de Langmuir est plus pertinent pour des
concentrations inférieures a 0,05 M, alors que celui de Freundlich sera plus pertinent pour
des concentrations entre 0,01 et 1M [Tang et Nilsson, 1993 ; Yuan, 2009]. Deby utilise,
dans ses travaux de thése [Deby, 2008], un isotherme de Langmuir corrigé par une
fonction puissance de type Freundlich, définie par Hirao, pour exprimer les isothermes
(équation [Eqg. 4]) [Hirao et al.,2005] :

2,65 X ¢ %CSH %Aﬂ [EqQ. 4]

+ 1,38 x ¢%°8 x

Cp = 0,62 X
b (1+2,65%xc)” 100 100

Avec :

C, «bound chlorides », la concentration en chlorures liés, en mg de CI- par g de
ciment ;
c, la concentration en chlorures libres (en mol/litre)

Les isothermes de fixation des ions chlorures obtenus sur hydrates synthétisés
dans les travaux de Hirao sont présentés a la Figure 9. Les chlorures libres ne sont jamais
tous liés : un équilibre s’établit entre chlorures libres et chlorures fixés.
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Florea et Brouwers ont travaillé sur la répartition des chlorures fixés dans des
matrices contenant du 0 a 50% de laitier. La répartition d’'une formule a base de 40% de
laitier est calculée (Figure 10) [Florea et Brouwers, 2014]. Elle présente une fixation
relativement plus importante autour de 60% dans les C-A-S-H et 40% dans les AFm. La
guantité fixée dans les AFm est plus importante pour la partie laitier (C') que la partie OPC
(C©PC), Concernant I'adsorption physique dans les C-A-S-H c’est le contraire.
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Figure 10 - Répartition des chlorures liés calculée pour une formule contenant 40% de laitier [Florea et Brouwers,
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3. Corrosion en présence de chlorures

Deux aspects régissent la corrosion : la thermodynamique, qui traduit les réactions
chimiques qui peuvent se produire, et la cinétique, qui précise la vitesse a laquelle elles
vont se dérouler. Dans I'étude du phénomeéne de corrosion des armatures dans le béton
armé, on s’intéresse a la corrosion en milieu aqueux, encore appelée corrosion
électrochimique. En effet, les réactions chimiques d’oxydo-réduction, qui se déroulent a
I'interface entre I'acier et la solution interstitielle du béton, sont couplées a un transfert
d’électrons au sein de I'armature.

Cette section est consacrée dans un premier temps a présenter les notions de base
sur la corrosion permettant de comprendre pourquoi cette pathologie présente un danger
pour le béton. Puis, la thermodynamique et la cinétique de la corrosion électrochimique
est présentée afin de pouvoir appréhender facilement les essais réalisés dans le cadre de
cette these. Enfin, les mécanismes de corrosion en présence de chlorures sont exposés
ainsi que les valeurs seuils couramment définies dans la littérature.

3.1. Notions de base sur la corrosion

Le principal probleme provoqué par la corrosion des aciers dans le béton est que les
produits de corrosion (rouille) qui se forment sont plus volumineux que les réactifs
desquels ils sont issus (Figure 11). Cela provoque la fissuration du béton et donc une perte
de résistance des structures affectées, pouvant aller jusqu’a la ruine de I'ouvrage.

Fe

Fe304

Fe(OH)2

Fe(OH)3

Fe(OH)3, 3H20

0 1 2 3 4 5 6 7
Volume (cm?)

Figure 11 - Augmentation de volume des produits de corrosion du fer
[inspiré par Baroghel-Bouny, 2008]

Les réactions de corrosion sont des réactions d’oxydo-réduction. |l y a donc d’une
part des réactions d’oxydation du fer qui se déroulent au niveau de I'anode et d’autre part,
les réactions de réduction du dioxygéne qui se déroulent a la cathode. Anode et cathode
forment ensemble une chaine réactionnelle ou se déroule la corrosion. Les électrons
circulent (courant) entre I'anode et la cathode au sein de 'armature en acier, alors que les
ions échangés dans les réactions d’oxydo-réduction circulent au sein de la solution
interstitielle proche de I'armature. Le tout forme une pile galvanique, comme présenté a la
Figure 12. Le fait que ces réactions se déroulent a une interface métal/solution est la raison
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pour laquelle on ne peut simplement appliquer la loi d’Ohm (applicable uniquement dans
le métal) a ce systéme et nécessite I'utilisation d’'une autre équation : celle de Butler-
Volmer. Elle fait intervenir plusieurs parametres, notamment le potentiel et le courant dont
les définitions vont étre présentées dans les parties 3.2.2. et 3.3.1 avant de s’intéresser a
I'équation de Butler-Volmer.

0, H,0 Atmosphére
A9 4 4 .
L 4 Ta .
) ‘ a ) Solution
Fe,0; H,0 ‘e 2 s porale du

OH o av .
Fe(OH), ¢ béton

a g N\ 4 ) *  d'enrobage
_Fe “Fifnr passif 4.

\_} Armature
i

en acier
S

4 Anode, Cathode ~ * s =

4 a A P

Figure 12 - Schéma réactionnel général de la corrosion [inspiré par Baroghel-Bouny, 2008]
(circulation des électrons « e » dans I'armature et mouvement d’ions dans la solution interstitielle)

3.2. Notion de thermodynamique de la corrosion électrochimique

Les armatures utilisées en béton armé sont en acier, un alliage métallique constitué a
plus de 98% de fer (le reste étant du carbone). Un métal s’obtient par fusion de matériaux
suivi d’un refroidissement rapide (trempe). Ce violent écart de température fige les
molécules dans leur état et est responsable de la non-stabilité thermodynamique des
métaux. En effet, I'état stable du fer est sous forme d’oxydes. La corrosion est donc un
ensemble de réactions qui permet naturellement au métal de passer a son état
thermodynamique stable.

3.2.1. Réactions d’oxydo-réductions appliquées au fer

Les réactions chimiques associées au phénomene de corrosion sont des réactions
d’oxydo-réduction. Le sens d’une réaction détermine son appellation. Comme le présente
I'équation [Eqg. 5], une réaction d’oxydation produit des électrons alors qu’une réaction de
réduction consomme des électrons [Frangois, Raoul, Deby, 2018]. La corrosion fait
intervenir deux réactions couplées I'une a l'autre. La réaction d’oxydation produit des
électrons, qui sont consommes par la réaction de réduction.
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Oxydation
e

Réducteur < Oxydant + n.e- [Eq. 9]

4—
Réduction

Par exemple, si I'on s’intéresse aux couples redox Fe2*/Fe et O2/H20, la réaction
d’oxydation consomme le métal pour former des ions ferreux et des électrons (Equation
6). La réaction de réduction utilise les électrons, du dioxygene et des ions H* pour former
de I'eau (Equation 7).

Oxydation: Fe s Fe?* + 2e~ [Eq. 6]
Réduction: 0, +4H* + 4e”~ 5 2H,0 [Eq. 7]

Dans le cas de la corrosion des armatures en acier dans du béton, la réduction du
dioxygéne se fait en milieu basique. En effet, le pH de la solution interstitielle d’'un béton
sain étant basique, il y a donc une quantité importante d’ions OH-.

Il faut donc tenir compte de la présence des ions OH- dans I'écriture de I'équation
de réduction (Eq. 8). Cela permet de mettre en évidence que la réaction ne fait plus
intervenir d’ions H* mais bien de I'eau et du dioxygene dans les réactifs pour former des
ions hydroxyles.

Oz + 4H* + 40H + 4e > 2H,0 + 4OH-
& Oz + 4H;0 + 4e- = 2H,0 + 40H- [Eq. 8]

& 02 + 2H20 + 4e- - 40H-

Si 'on combine I'équation d’oxydation (Equation 6) avec cette équation de
réduction (Eq. 8), on obtient I'équation d’oxydoréduction résultante (Equation 9). Elle
signifie que du fer solide est consommé en présence de dioxygéne et d’eau pour former
des ions hydroxyles ainsi que des ions ferreux. Il y a donc bien attaque d’'une barre
d’armature et production de produit de corrosion.

2Fe + O, + 2H,0 > 40H- + 2Fe?+ [Eq. 9]

Les ions ferreux (Fe?*) forment ensuite, a leur tour d’autres produits de corrosion
(hydroxydes et oxydes de fer), plus volumineux comme évoqué précédemment, selon
I'enchainement réactionnel présenté aux équations 10 a 12. Il se fait par consommation
successive des produits de corrosion précédemment formés dans un milieu basique
(présence ions OH-), d’eau et de dioxygéne :
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Fe?* + 20H- > Fe(OH), [Eq. 10]
4Fe(OH)2 + 2H20 + Oz 2 4Fe(OH)s3 [Eg. 11]
2 Fe(OH); > + 3H20 [Eq. 12]

Il faut noter que les ions OH- produits lors de la réaction de réduction sont
consommes dans cet enchainement réactionnel conduisant a la formation de produits de
corrosion.

3.2.2. Mécanismes de la corrosion en présence de chlorures

La présence de chlorures dans la matrice cimentaire modifie sensiblement les
réactions précédentes. En effet, les chlorures vont dissoudre le film passif pour migrer au
travers de celui-ci afin d’interagir avec I'armature selon les réactions :

Fe + 3CI 9 FeCls + 2 [Eq. 13]
FeCly + 20H- D +3CI [Eq. 14]

Cette chaine réactionnelle conduit a un recyclage des chlorures, qui poursuivent
'attaque de l'acier, ainsi qu’a une diminution du pH par consommation des ions
hydroxydes [Baroghel-Bouny, 2008]. Les ions négatifs migrent a 'anode et les ions positifs
vers la cathode [Gulikers, 2005].
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Figure 13 - Corrosion en présence de chlorures [Duval, 1992]
3.3.3. Equation de Nernst

A chaque équation d’oxydo-réduction peut étre associé un potentiel E (en Volts). Il
représente la force qui détermine le sens de réaction des especes chimiques entre elles.
Le potentiel est toujours mesuré par rapport a une €électrode de référence (on compare le
potentiel & un autre potentiel considéré comme référence). S'il est négatif, alors le couple
d’oxydo-réduction est dit réducteur, s'il est positif le couple est dit oxydant. Le potentiel
des couples redox est régi par 'équation de Nernst.
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Avec :

E—EO 4 RTl [Oxydant]®
B Z2F " [Réducteur]P [Eq. 19]

EO, le potentiel standard du couple redox. Il correspond a la mesure du potentiel a
1bar, 25°C, et par rapport a I'électrode de réf H+/H,, dont le potentiel est
arbitrairement fixé a 0. Couramment les essais sont réalisés avec une
électrode au calomel saturé dont le potentiel standard Eo = 0,2412 V. Cela
signifie que si 'on mesure un potentiel de OV par rapport a cette électrode, on
mesurerait un potentiel de 0,2412 V par rapport a I'électrode de référence
H+/Ha.

R, la constante des gaz parfaits soit 8, 314 J.mol-1-K-1

T, la température lors de I'essai en Kelvin

z, le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction (dans le cas du couple Fe?*/Fe,

n=2)

F, le nombre de Faraday, soit 96500 C/mol

[Oxydant] et [Réducteur], les concentrations de l'oxydant et du réducteur en

solution, en mol-L2.

a et b, les coefficients stoechiométriques des espéces chimiques (égaux a 1 dans

le cas du couple Fe?*/Fe).

Les potentiels standards E° des couples redox peuvent étre classés par rapport au

potentiel de I'électrode H+/H. afin de déterminer dans quel sens une réaction se déroulera
préférentiellement a une autre (Tableau 5), il s’agit notamment du principe de la protection
cathodique, qui ne fait pas I'objet de cette thése. Dans le cas présent, le potentiel standard
de I'équation O, + 2H,0 + 4e- > 40H-est de +0,4 V. Ce potentiel est supérieur a celui du
couple Fe?*/Fe (-0,44 V). Dans le systeme couplé de ces deux équations on sait donc,
grace a I'équation de Nernst, que les réactions se dérouleront dans le sens d’oxydation de
fer et de réduction du dioxygéne.
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Tableau 5 - Potentiels standards d'électrodes par rapport a I'nydrogéne
[Cefracor, Matériaux métalliques : phénomenes de corrosion]

Equilibres Eo a 25° C (Volts)

Au = AU + 367 +15
Ptz Pttt + 2¢° +1,188
Ag T AgT + & +0,799
Hg = Hg®* + 2¢ +0,796
cuz cu®t + 2¢ +0,337
Ho 2 2H' + 2¢° 0

Pb = Pb®* + 2¢° -0,126
sn 2 sn?' + 2e 0,136
Mo = Mo~ + 3¢ -0,20
Ni 2 Ni#* + 2e -0,257
Fe = Fe?* + 2¢” -0,440
crz ot + 3¢ -0,74
Zn = 7n®t + 2¢ -0,763
Az AR+ 3¢ -1,66

3.3.4. Diagramme de Pourbaix

Les réactions conduisant a la formation d’oxydes en milieu aqueux sont souvent
dépendantes du pH de la solution. Ainsi, en fonction des potentiels mesurés par I'équation
de Nernst, Pourbaix a tracé des diagrammes éponymes encore appelés diagrammes
potentiel-pH, dont un exemple est présenté en Figure 14 pour le cas du fer. Les
diagrammes de Pourbaix sont basés exclusivement sur les aspects thermodynamiques et
n’indiquent que les réactions chimiques possibles sans indiquer leur vitesse, qui est le role
de la cinétique électrochimique qui est abordée dans la partie suivante.

Potentiel (V)
1,4 i

1,2
08
0,4

0

- : Corrosion
- : Passivation

04

: Immunité

Figure 14 - Diagramme de Pourbaix simplifié du fer
[Cefracor, d'aprés Pourbaix, 1963]
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Ce diagramme met en évidence plusieurs domaines de stabilité du fer, de ses
oxydes et des ions: zone dimmunité, zone de passivité et zone de corrosion,
respectivement. Les droites en pointillés délimitent le domaine de stabilité de I'eau
[Baroghel-Bouny, 2008]. Dans un béton sain a pH élevé, une armature se trouve soit sous
forme non corrodée (Fe), soit sous forme d’oxydes Fez04 et Fe Oz qui forment une fine
couche passive a la surface de I'acier (passivation) réduisant la vitesse de corrosion a un
niveau négligeable [Baroghel-Bouny, 2008].

3.3. Cinétique de corrosion

Bien que la thermodynamique dicte les réactions chimiques qui se produisent, c’est
bien la cinétique qui permet d’expliquer si ces réactions se produiront suffisamment vite
pour qu’elles puissent étre délétéres au béton vis-a-vis de la durée de vie de I'ouvrage.

Iy a deux parametres a prendre en compte dans la cinétique de corrosion
électrochimique : celle du transfert de charges et celle du transfert de matiére. Le transfert
de matiére a lieu dans la solution interstitielle, il s’agit du déplacement d’ions. Le transfert
de charges correspond au déplacement d’électrons dans l'armature. L’équation qui
regroupe ces aspects est I'équation de Butler-Volmer.

3.3.1. Equation de Butler-Volmer

Cette équation introduit le courant (mesuré en Ampeére) qui correspond a la vitesse
de réaction d’oxydo-réduction (le nombre d’électrons par seconde, plus exactement 1
ampere = 1 Coulomb / seconde avec le coulomb correspondant a une charge électrique).
En I'absence de courant, un systéme est a I'équilibre et donc si un courant circule, c’est
qu’il est en train d’évoluer et donc que des réactions électrochimiques se produisent.
L’équation de Butler-Volmer s’exprime selon I'équation [Eq. 16] :

E—Ecorr E—Ecorr
i = lcorr [exp (B—CO) — exp (—B—C")] [Eq. 16]
Avec :

i, la densité de courant local, en A/m?2

icorr, la densité de courant a I'équilibre, donc quand le potentiel est égale a Ecorr

E - Ecor, I'écart entre le potentiel d’équilibre Ecorr et le potentiel appliqué
(surtension). Ecorr correspond au potentiel de corrosion (quand i=0) équivalent au potentiel
libre (Eo) déterminé en I'absence de courant (i=0)

Ba et Bc les coefficient de Tafel anodique et cathodique qui caractérisent les
réactions se déroulant respectivement a I'anode (réactions d’oxydation du fer) et a la
cathode (réduction du dioxygene).

Les coefficients de Tafel anodique et cathodique sont définis par les équations 17
et18:

37



Chapitre 1 — Etat de I'art

_ ﬁ [Eq. 17]
Ba = azF
go=— T [Eq. 18]
(1—-a)zF

Avec,
R, la constante des gaz parfaits soit 8, 314 J.mol-1.K-1
T, la température lors de I'essai en Kelvin

z, le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction (par exemple dans le cas du couple
Fe?*/Fe, n=2)

F, le nombre de Faraday soit 96500 C/mol

a, coefficient de transfert de charges (théoriguement compris entre 0 et 1), qui est relié a
la quantité d’électrons échangé par le couple d’oxydoréduction

L’équation de Butler-Volmer traduit la somme algébrique des deux équations ([EQ.
19] et [EqQ. 20) des densités de courant anodique et cathodique. Afin de comprendre cette
sommation, une représentation graphique des densités de courant est proposée (Figure
15). Cette courbe est appelée courbe de polarisation, et représente le courant en fonction
du potentiel. Si le potentiel (E) est déplacé du potentiel d’équilibre (Ecor), le systeme
présente une valeur de densité de courant (i) non-nulle. Cette densité de courant est la
somme de la densité de courant anodique (ia), correspondant a la cinétique d’oxydation
du fer a 'anode, et de la densité de courant cathodique (ic), correspondant a la cinétique
de réaction de la réduction du dioxygéne. La somme de ces cinétiques donne celle du
systéme global couplé d’oxydoréduction et correspond a la représentation graphique de
I'équation de Butler-Volmer.

E-F
g = lcorr [exp (ﬂﬂ [Eq 19]
Ba
E—-F
le = lcorr [—exp <—%)] [Eq. 20]
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Figure 15 — Courbe de polarisation cumulée (en noir) a partir de la somme de la courbe anodique (en rouge) et
de la courbe cathodique (en bleu)

La densité de courant (i) est égale a la somme des densités de courant anodique
(ia) et cathodique (ic). A I'équilibre soit quand E-Ecor=0, i = 0 mais i, # 0. En effet, les
densités de courant anodique est cathodique sont égales en valeur absolue mais
opposeées ([Eq. 21).

lcorr = lg i =09 i = =i, [Eq. 21]

L’équation de Butler-Volmer permet donc de caractériser la cinétique d’un systéme
couplé de deux équations d’oxydoréduction telle que celles intervenant dans la corrosion
de I'acier dans le béton. Elle considére un état uniforme de l'interface acier-béton. Il y a
donc deux variables i et E et quatre parametres Ecor, icor, beta A et beta C. L’essai Tafel
est un essai électrochimique pertinent pour caractériser l'interface acier/béton car il permet
de tracer expérimentalement les courbes de polarisation correspondant a I'équation de
Butler-Volmer [McCafferty, 2005].

3.3.2 Considérations relatives a I'essai de polarisation (essai de Tafel)

D’aprés Sohail, I'utilisation de cet essai doit rester limitée de par sa nature
destructive [Sohail, 2013]. En effet, si la tension appliquée est trop importante, ou 'est de
fagon trop prolongée, linterface chimique acier/béton sera modifiee de fagon trop
importante pour permettre de réaliser des essais ultérieurs sur cette éprouvette. Plusieurs
auteurs ont travaillé sur la gamme de potentiel a investiguer et ont retenu une polarisation
de £200mV autour de la valeur du potentiel de corrosion [Alonso, 2002 ; Chang, 2008].
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De plus, la vitesse de balayage en potentiel est importante. Elle doit étre
suffisamment rapide pour ne pas trop perturber l'interface et suffisamment lente pour ne
pas générer une distorsion de la valeur en courant [Zhang, 2009].

Afin d’éviter ces désagréments, la polarisation doit étre effectuée séparément pour
la partie cathodique et anodique et en choisissant une vitesse de balayage de 0,3mV/s
[Zhang, 2009]. Des écarts entre la valeur de potentiel libre (mesuré avant essai) et la
valeur de Ecorr SONt Observés expérimentalement. Pour la mesure de la branche anodique,
le potentiel Ecorr trouvé est plus négatif que le potentiel libre, alors que pour la branche
cathodique, le potentiel Ecorr trouvé est plus positif que le potentiel libre [Zhang, 2009].

icor €tant le croisement des 2 droites de Tafel et de la valeur du potentiel de
corrosion, on peut en fait utiliser une seule des droites pour le déterminer. Dans ce cas, il
faut préférer choisir la droite donnant la plus faible valeur de courant de corrosion car c’est
celle-ci qui imposera la vitesse globale au systeme.

3.4. Criteres d’amorgage de la corrosion par les chlorures / notion
de seull

Le critére peut avoir plusieurs définitions. On peut le considérer du point de vue
chimique comme étant une concentration en chlorures a partir de laquelle I'acier corrode.
On peut également établir un état électrochimique correspondant a une situation probable
de corrosion ou a une densité de courant suffisamment importante. Enfin, on peut aussi
relier 'amorgage a I'état physique de linterface et notamment la quantité de vides
présents.

3.4.1. Concentration seuil en chlorures

Ce critére correspond a la valeur en chlorures a partir de laquelle la corrosion
s’amorce (dépassivation des barres d’armatures) comme le montre la Figure 16. La valeur
seuil en chlorures qui provoque I'amorgage de la corrosion n’est pas clairement explicite
dans la littérature. Angst, au travers de sa large synthése sur le sujet, n’a clairement pas
pu détacher de valeur caractéristique [Angst, 2009]. La valeur de 0,4% de chlorures par
rapport a la masse de ciment est toutefois avancée et retenu normativement comme seulil
d’utilisation en présence d’armatures [Cyr, 2013 citant Baroghel-Bouny, 2008].
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Figure 16 - Critéres de dépassivation schématique
en fonction de la concentration en chlorures [Angst et al., 2009]

Certains auteurs avancent que la présence de laitier permet d’augmenter la valeur
de chlorures internes minimale pour initier de la corrosion (Figure 17) [Ann, 2009 ; Shiessl

et Breit, 1993, cité par Angst 2009].
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Figure 17 - Valeur seuil en chlorures par rapport a la quantité
de laitier de haut-fourneau [Ann, 2009]
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Le critere d’amorgage de la corrosion (Eq. 22) encore trés utilisé est le critere de
Hausman de 1967, prenant en compte le rapport entre la concentration en chlorures libres
et en ions hydroxyles au droit des armatures [Hausman, 1967] :

[Cl7] [Eq. 22]

L’augmentation de la valeur de ce rapport est reliée a une augmentation de la
vitesse de corrosion [Baroghel-Bouny, 2008]. Si la valeur est comprise entre 0,6 et 1, cela
signifie généralement une concentration en chlorures suffisante pour amorcer la corrosion.
L’intégration de la concentration en ions OH- dans ce critere permet de tenir compte de la
carbonatation ou non du béton, qui se traduit par une diminution de la valeur du pH et
donc des ions OH-. La nature des chlorures a également un impact sur le seuil d’'amorgage
de la corrosion. Le chlorure de calcium est de nature plus corrosive que le chlorure de
sodium ou de potassium [Andrade et al., 1986 ; Hansson et al., 1985 cité par Angst et al.,
2009]. Enfin, Mai-nhu, dans ses travaux de these, propose une probabilisation du seuil
d’amorgage de la corrosion en prenant comme borne inférieure et supérieure celle
déterminée dans la synthese de Angst. Il définit ainsi une probabilité de corrosion nulle si
la concentration en chlorures libres est inférieure a 40 mol/m? de solution et égale a 100%
si celle-ci dépasse 440 mol/m3 de solution [Mai-nhu, 2013]. Cette probabilité du seuil
d’amorgage est définie par I'équation 23 et est représentée a la Figure 18.

Cler ]+ forr). ) a2

H® (%)=100.exp| — o] [Mai-nhu, 2013]
rit

Avec,

e HC" |a probabilité de dépassivation (en %) ;
[CI] la concentration en chlorures libres a étudier (en mol/m3) ;

e [Cl]eitla concentration en chlorures libres critique (en mol/m?3) basé sur les travaux de
Angst (2009) égale a 440 mol/m?3 ;

¢ ny un coefficient de calage égal a 1,3 [Mai-nhu, 2013].
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Figure 18 - Probabilisation du seuil d'amorcage de la corrosion
selon une loi exponentielle [Mai-nhu, 2013]

Probabilité de dépassivation (%)

3.4.2. Seuil électrochimique

L’impact de la présence de laitier de haut-fourneau au sein des mélanges ne fait pas
consensus. Dans les mélanges GGBS/OPC, la densité de courant de corrosion est
d’autant plus réduite que le taux de remplacement en laitier est important, comme le
montre les travaux de Kayali sur le sujet, présentés a la Figure 19 [Kayali, 2012]. On
pourrait donc penser qu’il y a une amélioration du critére d’'amorgage. Pourtant, certains
auteurs avancent que I'ajout de laitier tend a faire baisser la valeur du critéere d’'amorgage
de la corrosion (Figure 20) [Song, 2010 ; Gouda et Halaka, 1970 cité par Angst, 2009].
Cette absence de consensus vient du fait des méthodes retenues pour déterminer
'amorgage de la corrosion et des différences d’états des interfaces acier/béton entre les
études [Ann, 2009].

0124
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Figure 19 - Vitesse de corrosion en fonction du taux de remplacement en laitier
OPC=0% ; CB2=5% ; CB5=50% ; CB7=70% GGBS [D’apres Kayali, 2012]
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Figure 20 - Vitesse de corrosion en fonction de la teneur en chlorures [Song, 2010]

Toutefois, la densité de courant seule ne permet pas de déterminer un critere
d’amorgage de la corrosion et il faut également étudier les autres paramétres tels que le
potentiel de corrosion. Bertolini, dans ses travaux, s’est intéressé a ce paramétre
électrochimique afin de définir des zones de corrosion (Figure 21) [Bertolini, 2004]. Il définit
ainsi plusieurs plages de potentiel correspondant & des zones de passivation ou des zones
de corrosion.

&
) 0 - Passivity in aerated concrete
73]
U —
E | General corresion in carbonated concrete
r_u ] " » ]
E -500 — + Pitling corrosion
E .
7 Fassivity in condition of low availability of cxygen
- I: Activity ("guasi immunity” for lack of oxygen)
-1000 —

Figure 21 — Intervalle typique de potentiels pour I'acier dans le béton [Bertolini, 2004]
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3.4.3. Etat physique de l'interface acier/béton

Le facteur clé du critere d’amorgage de la corrosion par les chlorures serait
davantage lié a I'état physique de l'interface acier/béton en terme de vides d’air que la
capacité de fixation des chlorures [Ann, 2009]. Ces vides seraient déterminants car ils
présenteraient un environnement beaucoup plus favorable aux réactions électrochimiques
que la matrice dense du ciment, qui limite le passage du courant entre I'anode et la
cathode. lls permettraient donc de faire diminuer la valeur seuil en chlorures nécessaire a
'amorgage de la corrosion (Figure 22). De plus, la présence de vides d’air signifie
également une absence de produit d’hydratation qui aurait empéché une chute locale de
pH, qui est un terrain privilégié pour la corrosion [Ann, 2009]. La présence de vides tels
que des bulles au contact de I'armature a tendance a créer des zones préférentielles
d’établissement de la corrosion [Ryou et Ann, 2008].
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Figure 22 — Seuil en chlorures en fonction de la quantité de vides [Ann et Song, 2007]

Pour conclure, plusieurs auteurs ont essayé de définir un critere d’amorcage de la
corrosion en présence de chlorures mais il n'y a pas de consensus qui se dégage dans la
littérature. Toutefois, plusieurs aspects reviennent régulierement tels que la concentration
en chlorures, les paramétres électrochimiques ou encore la caractérisation physique de
I'interface acier/béton. Il apparait donc important de devoir croiser plusieurs de ces
parametres afin de garantir la caractérisation la plus complete possible.
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4. Carbonatation des matrices contenant des laitiers

La carbonatation, avec la présence d’ions chlorures dans le béton, est 'une des
principales causes de corrosion des armatures. Dans cette partie, les généralités sur le
CO: et les aspects normatifs sont abordés dans un premier temps, avant d’expliciter les
mécanismes de cette pathologie. Enfin, I'effet de I'ajout de laitier de haut-fourneau dans
le comportement face a la carbonatation est étudié, ainsi que la stabilité des hydrates
soumis a ce phénomene.

4.1. Geénéralités sur le CO2 et aspects normatifs

La concentration naturelle en dioxyde de carbone dans I'air est d’environ 0,04% en
fraction volumique dans un milieu rural. Toutefois, ce pourcentage moyen peut augmenter
jusqu’'a 0,1% dans un local mal ventilé, et se situe plus autour de 0,3 a 1% au sein des
grandes agglomérations [Thiery, 2005]. Les parois des tunnels routiers, les ouvrages
situés en ville, ainsi que les parkings en sous-sols sont des exemples de structures en

béton soumises a un environnement particulierement riche en CO, et donc a une
carbonatation importante [Thiery, 2005 ; Mai-nhu, 2013].

La norme NF EN 206 classe les environnements présentant un risque de corrosion
par carbonatation sous la classe XC, en fonction de I'humidité, comme le montre le
Tableau 6. En effet, un béton exposé a des cycles d’humidification-séchage ou a une
humidité modérée sera considéré comme présentant un risque de corrosion par
carbonatation plus élevée (classe XC3 et XC4). L’humidité est un critére essentiel
développé dans la partie suivante sur les mécanismes de carbonatation.

Tableau 6 - Classes d'exposition des bétons exposés a un risque de corrosion par carbonatation
[NF EN 206, 2012]

XC1 Sec ou humide en permanence Béton a l'intérieur de batiments ou le taux d’humidité
de I'air ambiant est faible.

Béton submergé en permanence dans de 'eau

XC2 Humide, rarement sec Surfaces de béton soumises au contact a long terme
de l'eau.

Un grand nombre de fondations

XC3 Humidité modérée Béton a l'intérieur de batiments ou le taux d’humidité
de I'air ambiant est moyen ou élevé.

Béton extérieur abrité de la pluie.

XC4 Alternance d’humidité et de séchage Surfaces soumises au contact de l'eau, mais
n'entrant pas dans la classe d'exposition XC2.

Afin de prémunir les ouvrages en béton armeé de la corrosion liée a la carbonatation,
il est primordial de veiller a respecter les profondeurs d’enrobage, telle que définies par
'Eurocode 2 et présentées au Tableau 7. Une classe structurale S4 est généralement
recommandée pour les ouvrages dont la durée de vie est de 50 ans.
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Tableau 7 - Profondeur d'enrobage recommandé en fonction de la classe structurale et de la classe d'exposition
[Eurocode 2, 2005]

Classe Classes d'exposition et classes d’environnement
10 10 15

S1

S2 10 15 20
S3 10 20 25
S4 15 25 30
S5 20 30 35
S6 25 35 40

Il est encore nécessaire d’attendre plusieurs années en carbonatation naturelle
pour parvenir a dégager des tendances. Afin de disposer d’essais réalisables dans des
laps de temps plus courts, des méthodes accélérées ont été mises au point. Les
pourcentages de CO: utilisés varient entre 50% a 1% selon les essais, mais la tendance
normative vise a réduire le pourcentage de CO; utilisé dans ces essais accélérés autour
de 3 et 1%.

Concernant les essais accélérés, il existe un essai normatif qui a été largement
utilisé : le projet de norme XP P 18-458 utilisant une concentration de 50% de CO3, bien
qu’il soit considéré aujourd’hui comme surestimant la profondeur de carbonatation
[Massazza, 1998, cité par Cyr, 2013]. Plusieurs essais sont donc apparus avec des
teneurs en CO, beaucoup moins élevées. Un seul de ces essais est actuellement
normalisé sur mortiers : le NF EN 13295 utilisant 1% CO.. La FIB (fédération de I'industrie
du béton), au travers de son bulletin 34, préconise I'utilisation d’enceintes a 2% de CO..
Enfin, dans le cadre du projet national PerfDub, un essai de carbonatation accéléré est
également a I'étude avec une valeur retenue a 3% de CO..

4.2. Mécanismes genéraux

Le CO: naturellement présent dans I'air, sous forme gazeuse, pénetre dans le
béton et se dissout dans la solution interstitielle. La présence d’eau est donc une condition
nécessaire pour que les réactions, dite de carbonatation, se déroulent. Le gaz carbonique
et 'eau réagissent selon la chaine réactionnelle présentée aux équations [Eq. 24] a [Eq.
26], en fonction du pH de la solution interstitielle. Les réactions peuvent donc former 3
types de composeés successifs : I'acide carbonique H.CO3s™ dans un premier temps, puis
I'ion hydrogénocarbonate (ou bicarbonate) HCOs,, et enfin lion carbonate CO3?. Ces
différents composés ne possédent pas les mémes domaines de stabilité en fonction du
pH comme le montre la Figure 23. Lors de la carbonatation, le pH va passer d’environ
12,5-13 a une valeur autour de 9. On peut donc considérer que la solution interstitielle du
béton contient principalement la phase carbonate CO3?.
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COy (g + Hy0 © HyCOs [Eq. 24]
H,CO; + OH™ < HCO5™ + H,0 [Eq. 23]
HCO;™ + OH™ < CO5% + H,0 [Eq. 26]
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Figure 23 Spéciation du systeme des carbonates en fonction du pH [Auroy, 2014]

Durant la dissolution du CO., les réactions consomment des ions OH-, faisant alors
baisser le pH. Afin de compenser cette baisse, certains hydrates se dissolvent rapidement.
C’est le cas de la portlandite, qui se dissout selon I'équation [Eq. 27] et joue un réle de
tampon vis-a-vis du pH, par libération d’'ions hydroxydes. Lorsque toute la portlandite est
consommee, le pH ne pouvant plus étre maintenu se met a diminuer jusqu’a une valeur
autour de 9. Cette baisse du pH entraine la dépassivation des armatures, comme le
rappelle le diagramme de Pourbaix en Figure 14, et la corrosion peut alors se mettre en
place. Plus la teneur en portlandite est faible dans le matériau, plus le front d’'avancement
du dioxyde de carbone dans la matrice se fait rapidement.

Ca(OH), © Ca®* + 20H" [Eq. 27]
Les ions OH- ainsi formés compensent ceux consommeés par dissolution du CO: et

les ions Ca?* formés réagissent quant a eux avec les ions carbonates pour former du
carbonate de calcium (calcite) selon I'équation [Eq. 28] [Mai-nhu, 2013].

Ca?* + C05% & CaCos [Ea. 28]

Les C-S-H réagissent également avec le CO; dissout pour former de la calcite,
mais de fagon bien plus lente [Baroghel-Bouny, 2008 ; Hyvert, 2009]. En plus de la calcite,
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cette réaction forme également un matériau amorphe de type gel de silice [Dunster, 1989,
cité par Mai-nhu, 2013] comme le détaille 'équation [Eq. 29].

H,CO5 + Ca0.Si0,.nH,0 & CaCOsy + Si0y.nH,0 + H,0 [Eq. 29]

Les phases aluminates hydratés, telles que le trisulfoaluminate de calcium (AFt -
ettringite) et le monosulfoaluminate de calcium (AFm), sont aussi sensibles a la
carbonatation [Thiery, 2005]. lls se carbonatent tres vite en produisant des carbonates de
calcium, du gypse, des hydroxydes d’aluminium ainsi que de I'eau [Nishikawa et al., 1992 ;
Thiery, 2005]. A partir de ces éléments et en présence de portlandite et d’eau, de
I'ettringite peut également se reformer [Thiery, 2005].

Bien que la carbonatation des matériaux cimentaires soit associée a la pathologie de
corrosion qui peut en découler dans les ouvrages armés, celle-ci présente tout de méme
un avantage bien connu. En effet, la carbonatation de la matrice cimentaire entraine une
réduction de la porosité, car les produits réactionnels sont de volumes sensiblement
supérieurs par rapport aux hydrates qui ont réagi [Thiery, 2005].

Enfin, la mesure de I'épaisseur de béton carbonatée se fait généralement par
pulvérisation de phénolphtaléine sur la surface d’une fracture fraiche de béton. La partie
saine du béton apparait colorée en violet alors que la zone carbonatée n’est pas colorée.
En effet, le virage de cet indicateur coloré a lieu a un pH de 9,5. L’épaisseur de zone
carbonatée x(t) a un instant t de la vie d’'un ouvrage est donnée par la relation :

x(t) = xo + K\t [Eq. 30]

Avec :
Xo, 'épaisseur carbonatée initiale ;
K, une constante relative a la composition du béton et a son environnement

4.3. Effet de la présence de laitier sur la carbonatation

La carbonatation consiste a la pénétration et a la réaction du CO, atmosphérique
dans la matrice du béton. La qualité du béton de peau qui constitue la premiére barriere
extérieure du matériau est donc primordiale. Il est connu que la durée de cure influence
grandement la qualité de la porosité, notamment en surface du matériau. Une cure trop
courte conduit & une hydratation insuffisante de la peau du béton, donc a une
augmentation de sa porosité et par conséquent a une carbonatation plus rapide [Baroghel-
Bouny, 2008].

Les laitiers de haut-fourneau, de par leur vitesse d’hydratation plus lente, sont
d’autant plus sensibles aux conditions de cure. Plusieurs auteurs ont montré que
'augmentation de la durée de cure réduisait la profondeur de carbonatation, comme le
montre la Figure 24 [Divsholi, 2014].
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Par ailleurs, la profondeur de carbonatation augmente avec la quantité de laitier
ajouté [Lye et al, 2016 ; Divsholi, 2014, Baroghel-Bouny, 2008, Sisomphon, 2007, Song,
2006 ; Bouikni, 2009 et Gruyaert, 2010 et Malhotra, 2000 et Sulapha, 2003 cité par Cyr,
2013], comme Tlillustre la Figure 24Figure 25 issue d’'une large étude bibliographique.
Exprimé autrement cela revient a dire que la vitesse de carbonatation des mélanges a
base de laitier est plus rapide que les mélanges a base de ciment Portland. Cela peut
s’expliquer notamment par une teneur en Portlandite plus faible des mélanges a base de
laitiers.

Enfin, une augmentation de la finesse du laitier utilisé diminue la profondeur de
carbonatation [Sulapha, 2003 cité par Cyr 2013 ; Siddique, 2011].
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Figure 24- Taux de carbonatation en fonction de la quantité de laitier présent et de la durée de cure
[Divsholi, 2014]
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Figure 25 - Synthese bibliographique sur la profondeur de carbonatation relative en fonction du taux de
remplacement en laitier de haut-fourneau [Lye et al, 2016]

4.4. Stabilité des hydrates piégeant des chlorures lors de la
carbonatation

Il a été abordé dans la partie précédente que les hydrates tels que la portlandite, les

C-S-H ainsi que les aluminates hydratés se carbonatent. Certains hydrates spécifiques

tels que les sels de Friedel piégent des chlorures qui, s’ils sont relargués, peuvent
entrainer de la corrosion. Leur stabilité va donc étre abordée au sein de cette partie.
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Une carbonatation, méme faible, empécherait fortement la fixation des chlorures
[Wang, 2012]. Lors de la carbonatation, la baisse de pH augmente la solubilité des sels
de Friedel et donc les chlorures qu’ils contiennent sont relargués au sein de la solution
porale, augmentant le risque de corrosion [Yuan, 2009 ; Mai-nhu, 2013].

Tuutti, dans ces travaux de thése, a notamment étudié I'interaction entre carbonatation
et diffusion des chlorures. Une étude menée sur béton carbonaté, dont des chlorures
avaient été ajoutés au gachage sous forme de CaClz, a permis de montrer que le front de
diffusion des chlorures se situe en aval du front de de carbonatation [Tuutti, 1982]. Cela
signifie que les hydrates ayant piégés les chlorures les libérent et que ces derniers
diffusent dans la solution interstitielle (Figure 26).
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Figure 26 - Concentration en chlorures sur béton avec ajout de 1 a 1,5% de CaCl2
soumis a carbonatation [Tuutti, 1982]
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Conclusion

Les mélanges a base de laitier de haut-fourneau présentent une meilleure
durabilité, notamment par un affinement de la taille de pores capillaires ainsi qu’un
coefficient de diffusion aux chlorures au moins deux fois plus faible qu’'un mélange ne
contenant pas de laitier. L’affinement du réseau poreux augmente également la résistivité
électrique du systeme. Par contre les modifications de la structure poreuse ne sont pas
toujours reliées a une perméabilité plus faible.

Les chlorures dans la matrice cimentaire peuvent étre soit sous forme libres, soit
lies chimiquement ou physiquement a des hydrates. Seuls les chlorures libres peuvent
causer de la corrosion mais les chlorures liés constituent un réservoir a chlorures libres,
potentiellement libérables en cas de carbonatation. Les mélanges contenant des laitiers
fixent une plus grande quantité de chlorures. L’affinement du réseau poreux associé a une
capacité de fixation des hydrates plus importante permettent donc a ces mélanges d’étre
plus résistants a la corrosion des armatures liée a la présence de chlorures. Plusieurs
auteurs ont essayé de définir un critére d’amorgage de la corrosion en présence de
chlorures mais il n’'y a pas de consensus qui se dégage dans la littérature. Toutefois,
plusieurs aspects reviennent régulierement tels que la concentration en chlorures, les
parametres électrochimiques ou encore la caractérisation physique de linterface
acier/béton

Bien que les principes de corrosion soient des éléments connus, il reste des
éléments a approfondir comme la stabilité du piégeage des chlorures en cas de
carbonatation. Enfin, la durabilité liée a I'ajout de chlorures au sein de mélanges contenant
des laitiers est tres peu présente au sein de la littérature. Les travaux dans le cadre de
cette thése s’appuient donc sur les connaissances actuelles portant sur les mélanges sans
chlorure et apporteront de nouvelles informations concernant la durabilité des mélanges

en contenant.
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Introduction

L’objectif du présent chapitre est de présenter les éléments relatifs aux mélanges
utilisés dans I'étude ainsi que les méthodes expérimentales de caractérisation utilisées
dans le manuscrit. Dans un premier temps, I'ensemble des constituants des mélanges,
ainsi que les protocoles de fabrication des pates, mortiers et bétons utilisés dans le cadre
de la thése sont détaillés. Puis, les méthodes utilisées pour caractériser I'état frais ainsi
gue les résistances mécaniques sont décrites. Ensuite, les essais de durabilité sur bétons
utilisés notamment dans le chapitre 3 sont présentés. Une partie est par la suite consacrée
au descriptif des méthodes d’étude de la corrosion (essais électrochimiques dits Tafel,
techniques d’observation de la corrosion, ...). Les résultats associés a ces méthodes font
I'objet du chapitre 4. Enfin, les techniques de caractérisation physico-chimique utilisées
dans la thése sont détaillées. Dans le cas ou les protocoles employés ont nécessité des
ajustements par rapport aux normes, ces différences sont présentées.

1. Matériaux

1.1 Matieres premieres ou constituants

1.1.1. Laitier de haut-fourneau

Le laitier granulé de haut-fourneau (GGBS — Ground Granulated Blastfurnace Slag)
est un coproduit de I'industrie de la fonte. Celui étudié provient de la société ECOCEM.
Deux types de laitier ont été utilisés, correspondant a 2 usines utilisant des techniques de
broyages différentes : Fos-sur-Mer, équipée d’'un broyeur vertical et Dublin, équipée d’'un
broyeur horizontal. Les fiches techniques de ces deux laitiers sont présentées en annexe
A. Dans la suite du manuscrit, lorsqu’il sera question du laitier de haut-fourneau de Fos-
sur-Mer, celui-ci sera simplement appelé « laitier de Fos », 'autre étant nommé « laitier
de Dublin ».

Les caractéristiques physico-chimiques des deux laitiers de I'étude sont reportées
dans le Tableau 8. La composition du laitier de Fos est mesurée par ICP-OES, tandis que
celle du laitier de Dublin provient de la fiche technique du produit. On peut remarquer que
les compositions des deux laitiers sont trés semblables en termes de teneur en Ca et de
Si. Le laitier de Fos est Iégérement plus riche en Al mais légerement plus pauvre en Mg.

La trempe a l'eau réalisée en sortie de haut-fourneau vitrifie le matériau, lui
conférant ses propriétés amorphes, comme l'atteste la forme de bosse du diffractogramme
présenté en Figure 27. On remarque que les deux laitiers étudiés sont semblables avec
une phase amorphe entre des angles de 22° et 38° et trés peu de pics de phases
cristallisées.
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Laitier Dublin

Laitier Fos-sur-mer

26 Cu
Figure 27 - Diffractogrammes des laitiers de Fos-sur-mer et Dublin

Tableau 8 - Caractéristiques physico-chimiques des laitiers utilisés
(*=valeurs provenant de la fiche technique)

Oxydes Fos-sur-Mer Dublin
4500 4500*
CaO 42,81 42,4
SiO2 37,55 36,5
AlO3 11,23 10,4
Fe20s3 0,40 0,7
MgO 6,34 8,1
Mn2O3 0,18 0,4
TiO2 0,71 0,5
Na.O 0,35 -
K20 0,40 -
SOs 0,1* 0,1
Cl- 0,02* 0,01
Surface 4500 *
spécifique Blaine 4500 300cm?/g*
Densité 2,90 +0,03* 2,91*
Dso (Um) 12,9 12,4

La Figure 28 présente la distribution de tailles de particules mesurée par
granulométrie laser (voir Méthode 2.5.1). Les laitiers de Fos et de Dublin présentent
des distributions de diametres de particules tres proches avec des valeurs médianes
(Dso) respectivement de 12,9 et 12,4um.
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Figure 28 - Distribution de taille de particules pour le laitier de Fos-sur-mer et de Dublin

Enfin, les indices d’activités du laitier de Fos ont été mesurés avec un ciment de
référence CEM | 42,5R Wittekind (remplacement de 50% du ciment par le laitier) et
sont détaillés dans le Tableau 9.

Tableau 9 - Indice d'activité du laitier de Fos-sur-Mer

Laitiers 7 jours 28 jours 90 jours
Fos 0,71 0,97 1,02
Dublin 0,78 1,03 -

On peut remarquer que l'indice d’activité est presque égal a 1 a 28 jours pour le
laitier de Fos et parvient a dépasser 'unité a 90 jours, alors que le laitier de Dublin
dépasse la valeur de la référence deés 28 jours.

1.1.2. Ciments Portland

Plusieurs ciments ont éte utilisés dans le cadre de ces travaux : un ciment frangais
(CEM I 52,5R - Lafarge Le Teil) et 4 ciments irlandais :
= CEM42,5R par Irish Cement, référencé 4001
» CEMI42,5R par Lagan, référence 4002
= CEM II/A-V 42,5N par Quinn Cement, référencé 4004
= CEM II/A-L 42,5N par Lagan, référencé 4008

Le CEM | 52,5R - Lafarge Le Teil a été utilisé pour 'ensemble des essais de
caractérisation physico-chimiques, ainsi que pour les essais de durabilité. Les ciments
irlandais ont quant a eux été utilisés dans le cadre d’'une campagne d’essais
électrochimiques et de carbonatation au University College a Dublin traités dans le
chapitre 4.
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La composition chimique du CEM | Lafarge — Le Teil obtenue par ICP-OES alors que
les données des autres ciments sont issues des fiches techniques (Tableau 10).

Tableau 10 - Composition chimique du ciment CEM | Lafarge Le Teil et des ciments irlandais
(*=valeurs provenant de la fiche technique)

CEM1525R CEMI425R CEM | CEM lI/A-V CEM II/A-L
Oxydes Lafarge Irish 42 5R 425N 42 5N
Le Teil Cement* Lagan* Quinn Cement* Lagan*
CaO 67,15 63,9 63,7 62,3 64,0
SiO; 21,00 18,5 19,8 20,4 18,2
Al>O3 3,91 53 4,8 55 4,5
Fe20s3 2,06 2,9 2,8 3,2 2,6
MgO 0,81 - 1,4 1,7 1,3
Mn20s3 0,07 - - - -
TiO2 0,18 - - - -
Na-O 0,16 0,6 0,2 - 0,2
K20 0,14 - 0,5 - 0,5
SOs3 1,50 2,6 2,2 2,7 2,3

La caractérisation minéralogique des ciments irlandais a été réalisée par DRX. Les
résultats sont présentés comparativement en Figure 29.

GS ¢S
GS CsS
CA c,S C,S CsS
c S C4AF C3S C3S CzS
3 CsS CA
C3S Czs CZS CZS

C,AF

CEM | - Irish Cement (4001)

G LW@
30 40 50 60 70

26 Cu

Figure 29 - Comparaison des diagrammes DRX des 4 ciments irlandais
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1.1.3. Adjuvants et source de chlorures

Un seul superplastifiant a été utilisé pour le coulage des bétons afin de permettre
une maniabilité suffisante au malaxage et a la mise en place dans les éprouvettes a E/L
de 0,45. Il s’agit du Chryso Fluid Premia 150, qui est un superplastifiant haut réducteur
d’eau a base de polycarboxylate modifié. Sa fiche technique est fournie en annexe B.

L’ajout de chlorures au sein des matrices cimentaires s’est fait principalement sous
forme de chlorure de sodium (NaCl) de qualité analytique. Dans le cadre d’essais
électrochimiques (chapitre 4) ainsi que pour la mesure des indicateurs de durabilité
(chapitre 3) sur bétons, les chlorures ont également été ajoutés sous forme de chlorure de
calcium ou sous forme d’activateurs commerciaux R+ ou Accel’R8. L’activateur R+ est un
laitier additionné contenant 0,2% de chlorures par rapport a la quantité de laitier.
L’Accel’R8 est une solution d’activation contenant quant a lui 8,2% de chlorures.

Afin de faciliter la comparaison entre les différentes sources de chlorures utilisées,
les résultats seront régulierement présentés sous forme de quantités de chlorures
massiques initialement ajoutés au mélange. Le Tableau 11 reprend les correspondances
entre quantités massiques de NaCl et de chlorures pour les principales quantités ajoutées.

Tableau 11 - Equivalence entre quantité de chlorures et quantité de NaCl

Quantité de chlorures Quantité de NacCl
Pourcentage massique par rapport a la masse de liant
total (%)
0,2 0,33
0,4 0,66
0,65 1,07
1 1,65
2 3,30

1.1.4. Granulats

Le sable utilisé pour la réalisation des mortiers est un sable normalisé CEN
conforme a la norme NF EN 196-1. Les grains sont de nature siliceuse. Il est fourni par la
Société Nouvelle du Littoral sous forme de sacs de 13509 + 5g. Sa courbe granulométrique
est représentée en bleu sur la Figure 30.

Pour I'étude électrochimique menée en Irlande, un sable 0-4 provenant d’une
carriere locale a été utilisé. Sa courbe granulométrique est détaillée en Figure 30 (en
orange). Elle révele que celui-ci posséde a la fois une quantité plus importante de
particules plus grossiéres (> 1mm) et moins de fines (< 1mm) par rapport au sable
normalisé, ce qui impacte la maniabilité du mélange durant le malaxage et a nécessité un
ajustement de la quantité d’eau afin d’avoir une maniabilité équivalente aux essais menés
avec le sable normalisé. Il aurait été nécessaire de déterminer la demande en eau des
deux sables et tester des formules identiques afin de pouvoir comparer les deux
campagnes expérimentales.
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Figure 30 - Courbe granulométrique du sable irlandais et du sable normalisé

Les granulats utilisés pour la confection des bétons sont des granulats siliceux de la
carriere Palvadeau appartenant aux classes granulométriques suivantes (en mm) : 0 —

0,315, 1-4, 4-8 et 8-12,5. Leurs fiches techniques respectives sont détaillées en annexe
C.

1.2. Préparation et conditionnement des pates

Les pates de ciment sont utilisées pour la caractérisation physico-chimique. Elles sont
réalisées en mélangeant du liant (ciment et/ou laitier de haut-fourneau) avec de I'eau
distillée, afin de garantir la qualité des analyses chimiques, a 20°C. Le rapport E/L utilisé
est égal a 0,4 afin d’éviter le ressuage et s’assurer que I'eau ajoutée se retrouve au sein
de la matrice cimentaire. Les mélanges sont effectués a I'aide d’'un malaxeur Heidolph
RZR1 présenté en Figure 31, en suivant le protocole suivant :
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Figure 31 - Malaxeur a pate
cimentaire

Homogéneéisation des différents liants a I'aide d’'une
spatule ;

Ajout de I'eau dans le récipient contenant le liant ;
Malaxage du liant avec I'eau pendant 1min a une
vitesse d’environ 500 tours/min, en s’assurant de
’'hnomogeénéité du malaxage par mouvement de va-et-
vient avec le récipient ;

Repos du mélange pendant 30 secondes en vérifiant
a l'aide d’'une spatule qu’aucun agglomérat ne s’est
formé notamment dans le fond du récipient ;
Malaxage du liant avec I'eau pendant 30 secondes a
une vitesse d’environ 500 tours/min ;

Les moules sont ensuite remplis en 2 fois avec
évacuation des bulles d’air par vibration a la table
vibrante, entre 5 et 10 secondes selon la taille du
moule rempli, aprés chaque remplissage ;

Les moules sont ensuite fermés et étanchéifieés avec
du Parafilm, pour garantir un vieillissement sans
échange entre le milieu extérieur et la pate
confectionnée, jusqu’a I'’échéance souhaitée.

Pour effectuer les mesures de porosité mercure ainsi que de DRX, les pates sont
coulées dans des tubes cylindriques en plastique de 28mm de diamétre par 34mm de
haut. Les éprouvettes utilisées pour les extractions de solution porale sont coulées dans
des moules rectangulaires en plastique de 90mm de long, 60mm de large par 40mm de

haut (sans huile de décoffrage).

1.3. Préparation des mortiers

Les mortiers sont confectionnés selon la norme NF EN 196-1 avec du sable normalisé
CEN. Le rapport E/L retenu est de 0,5 sauf mention contraire dans les chapitres de
résultats. Les mortiers sont réalisés avec un malaxeur CONTROLAB, présenté en Figure

32, en suivant les durées de malaxage spécifiées dans la norme.
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Figure 32 - Malaxeur a mortier normali

se

Pour les essais réalisés en Irlande au University College of Dublin, les mortiers sont
préparés avec un sable non normalisé, issu d’'une carriére locale, et dont la répartition
granulométrique est présentée précédemment (section 1.1.4.). A cause des différences
de granulométrie avec le sable normalisé et afin de maintenir une maniabilité suffisante, il
a été nécessaire pour ces essais d’augmenter le rapport E/L a 0,6. Contrairement a la
norme NF EN 196-1, les éprouvettes de mortier réalisées en Irlande ont été mises en place
par vibration a la table vibrante.

Les éprouvettes de mortiers sont mises en forme dans des moules cylindriques ou
prismatiques selon les essais envisagés. Les essais électrochimiques ont nécessité
I'emploi de moules cylindriques spécifiques permettant la mise en place d’'une armature
centrée dans I'éprouvette. Les essais de résistance mécanique ont utilisé des moules
prismatiques 4x4x16cm.

1.4. Composition des bétons

L’objectif de la caractérisation sur béton est de mesurer les indicateurs de durabilité
(présentés au chapitre 3), pour déterminer s’il y a un impact de I'activation sur les
propriétés de durabilité.

Les essais effectués sur les bétons sont les suivants :

- Résistance mécanique en compression (sur cubes 10x10x10cm) a 1, 28 et 90,
- Porosité accessible a I'eau a 90 jours de cure,
- Perméabilité a I'air a 90 jours de cure,
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- Migration des ions chlore en régime non-stationnaire selon NT-Build 492,
permettant de déterminer le coefficient de diffusion apparent des ions chlore a
90 jours de cure,

- Absorption capillaire, a 90 jours de cure.

Ces essais sont également complétés par des essais sur bétons, effectués en
Irlande au University College of Dublin (UCD), pour déterminer la profondeur de
carbonatation naturelle et complétés par des essais sur mortier en carbonatation
accéléréee a 3% CO..

Les bétons sont composés d’'un mélange de liant a 50% de laitier de haut-fourneau
de Fos (4500cm?/g) et de CEM | 52,5R Lafarge le Teil. lls contiennent tous les mémes
granulats et seul change le systéme d’activation. La formulation part d’'une composition
existante issue de la littérature [San Nicolas et al., 2014], formulée pour un béton structurel
(formulation SPC) avec 350kg de ciment. Cette composition a été adaptée afin de
respecter la quantité minimale de liant équivalent requise pour viser une classe
d’exposition XS3 / XD3?, soit une classe de résistance minimale correspondant a un
C35/45. La composition type des bétons est spécifiée au Tableau 12.

La notion de liant équivalent est utilisée pour formuler des bétons contenant des
additions cimentaires dont le laitier fait partie. En effet, un coefficient majorateur est
appliqué afin d’augmenter la quantité de liant nécessaire pour respecter les classes
d’exposition. Ce coefficient est basé sur les performances mécaniques en compression.
La valeur du liant équivalent est régie par I'équation 31.

Leg. = C + kA Eqg. 31
Avec,

- Leg, la quantité de liant équivalent,

- C, la quantité de ciment

- A, la quantité d’addition (dans le cadre de cette étude il s’agit de laitier)

-k, le coefficient de prise en compte (égal a 0,9 pour les laitiers de haut-
fourneau d’aprés la norme EN 206).

La quantité minimale de liant équivalent dépassant a la fois 350 kg/m? et qui
conserve également un ratio de 50/50 pour les 2 composants indique qu’il est nécessaire
de prévoir 184,22 kg/m? pour le CEM | et la méme quantité pour le laitier de haut-fourneau.
Afin que le béton respecte pleinement cette classe d’exposition, il faut normalement que
le ratio présenté a I'équation 32 soit respecté. Toutefois, 'annexe nationale frangaise de
la norme EN 206 permet la réalisation de béton d’ingénierie avec un ratio autorisant 50%

11l est nécessaire de respecter une quantité de liant minimale égale a 350 kg de liant équivalent pour
respecter la norme, si la dimension du plus gros granulat est de 20mm. Pour ces bétons le diamétre du
plus gros gravier utilisé n’est que de 12,5mm, il aurait donc fallu majorer de 10% la valeur indiquée dans
la norme pour respecter pleinement ce critére

68



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes

de remplacement du CEM | par du laitier de haut-fourneau. Cette étude pourrait donc
s’inscrire dans le cadre d’'une approche performantielle comparative en partant d’'une
comparaison entre un béton d’ingénierie normativement autorisé et des solutions
d’activations a étudier.

[Eq. 32]

< 0,15
Aa+c)~

Avec,

- C, laquantité de ciment
- A, la quantité d’addition (dans le cadre de cette étude il s’agit de laitier)

Tableau 12 - Composition type des bétons coulés

Composition Composition
Constituants pour 1m3 pour une gachée
(en kg) de 45L (en kg)
-
= _ CEM I 52,5R Lafarge 184 8.29
& LeTeil 184 829
Laitier Fos/mer ’
S 0-0,315 268 12,04
O g 1-4 500 22,48
=i 4-8 321 14,45
8-12,5 696 31,31
._g
€ Superplastifiant (0,58%)
@©
3 Chryso Premia 150L 2,14 0,096
> Eeff./l_éq, 0,45 0,45
© Eau & ajouter 167,4 7,53

A la composition type présentée vient ensuite s’ajouter les systéemes d’activation a
base de chlorures retenus (Tableau 13) :

- 0,4 et 1% massique de CI- provenant de NaCl,

- 0,4% massique de CI-provenant de CaCly,

- Et enfin deux systémes d’activation commerciaux : R+ et Accel’R8,
composeés en partie par des chlorures. Pour une formule composée de 50%
de laitier, ces systémes d’activation permettent d’apporter 0,12%CI- par
rapport a la quantité de liant, (les chlorures proviennent de NaCl). Le R+ est
un laitier déja activé et I’Accel’R8 est une activation sous forme liquide.

Ces 5 activations viennent constituer avec le béton référence composé de 50%

CEM | et 50% laitier sans activant, la gamme des 6 bétons étudiés dans le cadre de cette
étude. Il est important de souligner que lorsqu’il est fait mention au mélange référence
dans la suite des chapitres, il s’agit du mélange 50% laitier et 50% CEM | non activé, et
non pas d’'un mélange 100% CEM | qui est volontairement absent de cette étude. En effet,
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le but de cette étude sur béton est de montrer qu’'un mélange activé posséde des
propriétés de durabilité semblable a un mélange non activé.

Tableau 13 - Formulation des bétons : quantité d'activant ajouté

Composition pour 1m3 Composition pour une

AEIEET (en kg) gachée de 45L (en kg)
Témoin sans chlorures 0 0
0,4%CI- (en masse de NaCl) 2,43 0,10933
1%CI- (en masse de NaCl) 6,07 0,27331
0,4%CI- (en masse de CaCl») 3,06 0,13751
R+ (e_r_1 remplacement de la masse 184.22 8.29
de laitier) *
0, ’ *%
1,5% Accel’R8 3.68 0,2487

(en masse d’activant)

*Le R+ est un laitier déja activé
**Accel’R8 est composé de 70% d’eau qu’il a fallu déduire de I'eau a ajouter a cette gachée. De plus, de par sa
forme liquide, cet activateur a été ajouté directement avec I'eau de gachage.

Avant malaxage avec l'eau, le liant est pré-homogénéisé avec les granulats pendant
1min. Certains essais a I'état frais sont réalisés aprés le malaxage des bétons et sont
détaillés dans la partie suivante. Par la suite, le béton est mis en place dans des moules
cubiques ou cylindriques selon les essais envisagés, par vibration a la table vibrante. Le
décoffrage est effectué au bout de 24h, puis les éprouvettes sont stockées en salle humide
a 95% d’humidité relative. Plus de 150 éprouvettes de bétons ont ainsi été confectionnées.
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2. Méthodes expérimentales

2.1. Essais a |'état frais

2.1.1. Mesure du temps de prise sur pate

Les temps de prise sont mesurés sur pate de ciment a 'aide de I'appareil de Vicat,
selon la norme NF EN 196-3. L’appareil est équipé d’une aiguille de 1,13mm de diamétre
comme le présente la Figure 33. La masse de la partie mobile supportant l'aiguille pése
300g. Les essais ont tous été réalisés au rapport E/L égal a 0,4 et non a consistance
normalisée comme demandé par la norme, afin de conserver un ratio identique entre les
formules. Le principe de I'essai est de venir suivre I'évolution de I'enfoncement de I'aiguille
lachée d’'une hauteur fixe dans la pate de ciment. Le début de la prise est le moment ou
I'aiguille s’enfonce jusqu’a une distance de 4mm (x 1mm) du fond du moule. Pour la
caractérisation de la fin de prise, contrairement a ce qui est préconisé dans la norme, la
méme aiguille que précédemment est utilisée. La fin de prise est définie quand cette
aiguille ne s’enfonce plus dans la pate. Les essais ont été effectués sur deux séries de
pates issues de deux coulages différents, afin de garantir la répétabilité des résultats
obtenus.

Figure 33 — Appareil de Vicat équipé d’une aiguille
pour le suivi du temps de prise

Cet essai est realisé sur pates 50% CEM | et 50% laitier, ainsi que sur mélange
100% CEM I. Différents niveaux d’activation en chlorures sont retenus pour le mélange
50/50 : 0%, 0,2%, 0,4%, 0,65%, 1% et 2%.
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2.1.2. Essais a I'état frais sur béton

2.1.2.1.  Affaissement au céne d’Abrams

Afin de déterminer la consistance du béton a I'état frais, une mesure d’affaissement
au cone d’Abrams est effectuée selon la norme NF EN 12350-2. Le cOne est rempli en 3
fois et chaque couche est piquée 25 fois a I'aide d’une tige lisse de 16mm de diamétre. Le
cbne, aprés avoir été arase, est relevé en une fois. L’affaissement correspond a la
différence de hauteur entre le haut du cone et la moyenne du sommet du béton une fois
affaissé. Dans le cadre de cette étude un affaissement compris entre 10 et 15cm est visé
correspondant a une classe de consistance S3.

2.1.2.2.  Mesure de la teneur en air occlus
Cette mesure permet de déterminer la quantité d’air contenue dans le béton frais. Elle
est réalisée a I'aide d’'un aérométre, en suivant le protocole défini par la norme NF EN
12350-7.

2.2. Résistances mécaniques et retrait

2.2.1. Résistances mécaniques en compression sur mortier

Les résistances mécaniques en compression sont mesurées sur éprouvettes
prismatiques selon la norme NF EN 196-1. Les mesures de flexion n’ont pas été effectuées
et remplacées par 3 mesures en compression par prisme 4x4x16cm, préalablement scié.
La presse utilisée est celle présentée en Figure 34. Elle est de marque 3R et contrdlée en
force pour une capacité maximale est de 233 kN.

| © et
Figure 34 — Presse pour essais mécaniques de résistance en compression

2.2.2. Détermination du retrait endogene sur mortier

La mesure de retrait endogéne est faite sur éprouvette prismatique 4x4x16 cm de
mortier normalisé selon la norme [NF EN 196-1, 2016]. Des plots de mesure sont placés
dans le coffrage afin d’équiper directement les éprouvettes d’un dispositif fixe de mesure.
24h apres confection des mortiers normalisés, les éprouvettes sont démoulées et une
premiere mesure de longueur est faite sur un retractometre, équipé d’'un comparateur.
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Les éprouvettes sont conservées emballées dans un film étanche durant toute la
durée de l'essai. Une barre en invar sert de référence aux mesures. Des mesures sont
ensuite faites quotidiennement durant les premiers jours puis de fagcon hebdomadaire
jusqu’a 4,5 mois.

2.2.3. Résistance mécanique en compression sur béton

Les résistances mécaniques sur bétons sont déterminées selon la norme NF EN
12390-3, sur cubes 10x10x10cm, avec une presse de 300 T pilotée en force a une vitesse
de 0,6 Mpa/s. Trois éprouvettes sont utilisées pour déterminer la moyenne de la valeur de
la résistance mécanique en compression a chaque échéance.

2.3. Essais de durabilité sur bétons

Dans le cadre d’'une campagne de caractérisation des indicateurs de durabilité sur
béton au laitier avec différents types d’activations, plusieurs essais ont été réalisés et sont
détaillés dans cette partie.

2.3.1. Porosité accessible a I'eau

Cet essai permet de déterminer le volume de pore accessible a I'eau liquide. Le
protocole respecte celui établit par la norme NF P18-459. Les éprouvettes cylindriques de
11 cm de diametre et de 22 cm de hauteur sont sciées en morceaux de hauteur égale a
5cm et seuls les 3 trongons du milieu sont conservés pour les mesures de porosité. Trois
éprouvettes de 5¢cm de haut sont donc utilisées pour déterminer la moyenne de la porosité
pour chaque formulation.

Les essais sont effectués aprés 90 jours de cure. Les éprouvettes sont saturées
dans I'eau a 20°C sous vide, puis plusieurs pesées sont effectuées :

- Pesée hydrostatique, (Meau) ;

- Pesée saturée en surface séchée au chiffon microfibre humide (Mai);

- Pesée seche aprés stabilisation de la masse en étude a 105°C, permettant de
déterminer la masse séche (Msec).

Cet essai permet de déterminer la masse volumique apparente (pd) du béton ainsi
que la porosité accessible a I'eau (€) selon les équations 33 et 34 ci-dessous :

Msec [Eq. 33]
= X .
Pda Mair _ Meau Peau
s = Mair - Msec % 100 [Eq 34]
Mair - Meau
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2.3.2. Perméabilité a I'air (Cembureau)

La perméabilité a 'air renseigne sur la capacité d’'un matériau a se laisser traverser
par un gaz. Il s’agit donc de caractériser une propriété de transfert du matériau. Cet essai
est réalisé sur éprouvettes de diamétre 11cm et de hauteur 5cm provenant de cylindres
11/22cm dont les extrémités supérieure et inférieure ont été mises au rebus. L’essai
consiste a appliquer des paliers de pression croissante sur 'une des faces jusqu’a obtenir
en sortie d’échantillon un débit constant également. Les parois latérales sont étanchéifiees
par pression d’'une chambre a air sur une membrane en caoutchouc. Les mesures sont
effectuées a 90 jours de cure. La dépendance de la mesure a la teneur en eau étant tres
importante, le protocole V2 du 28 juin 2017 défini dans le projet PERFDUB a été suivi. Il
propose de réaliser les essais aprés un séchage des éprouvettes a 105°C jusqu’a masse
constante. La valeur de la perméabilité correspond a la moyenne de 3 éprouvettes. L'essai
est réalisé sur un perméametre CEMBUREAU, tel que présenté en Figure 35et les
pressions d’essais sont les suivantes : 2, 3, 4 et 5 bars (en pression absolue).

2\

™

Figure 35 - CEMBUREAU (crédit photo Thése Moustapha Sow)

La perméabilité apparente est définie pour chaque palier de pression selon
I'équation d’Hagen Poiseuille basé sur la loi de Darcy (équation 35).

__2QFRLp [Eq. 35]
“TAP-FRD)
Avec :

Ka, la perméabilité apparente pour une pression P donnée (m2)
Q, le débit volumique mesuré a pression atmosphérique

Pa, la pression atmosphérique au moment de I'essai

L, I'épaisseur de I'échantillon

M, la viscosité de I'air (1,8418x10-° kg.m'1st & 20°C)

A, la section de I'échantillon

P, la pression appliguée en amont

Une fois les perméabilités apparentes obtenues pour les quatre valeurs de pression
définies, la perméabilité intrinséque, propriété indépendante de I'état de saturation et de
la morphologie de I'éprouvette, peut étre déterminée d’apres I'équation 36 :
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ko = ki (1+2) [Eq. 36)

M
Avec :

ka, la perméabilité apparente

kint, la perméabilité intrinseque,

B, la constante de Klinkenberg dépendante du taux de saturation
Pw, la pression moyenne d’essai

De facon graphique, la perméabilité intrinséque correspond a I'ordonnée a 'origine
de la droite reliant les points de perméabilité apparente en fonction de l'inverse de la
pression.

2.3.3. Migration des ions chlores

Les essais de diffusion sont particulierement couteux en termes de temps. Les
essais de migration, imposant une différence de potentiel, ont donc été développés afin
de permettre de réaliser un essai de pénétration de chlorures dans un béton en un laps
de temps réduit.

Le protocole suivi est un essai de migration en régime non stationnaire, tel que
définie par la norme NT Build 492. Le principe repose sur une éprouvette en béton placée
entre deux compartiments de concentrations en chlorures différentes et, afin d’accélérer
la diffusion naturelle, un potentiel électrique est appliqué entre une anode et une cathode.
Le schéma de principe de I'essai est présenté a la Figure 36.

N . a = manchon en caoutchouc
- Potemtial - anolyte (solution & 0,3m

(DC)

a NaOH)

c = anode
P d = éprouvette en béton de 5cm
- £ de haut diamétre 11cm

T e = catholyte (solution & 10% de
g

d NacCl)
e | h f = cathode

g = support en plastique

h = bac en plastique

Figure 36 - Schéma de principe de I'essai de migration en régime non stationnaire [NT Build 492]

Apres essai, les éprouvettes sont fracturées par fendage et pulvérisées par une
solution de nitrate d’argent (AgNO3) afin de révéler le front de pénétration des ions chlore.
En effet, le nitrate d’argent blanchit la partie traversée par les ions chlore par formation
d’un précipité blanc.

Le coefficient de migration en régime non-stationnaire est défini par 'équation 37
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0,0239(273 + T)L ,(273 + T)Lx,
Dnssm = (U — Z)t Xq — 0,0238 ? [Eq 37]

Dnssm, le coefficient de migration en régime non-stationnaire (x10-12 m?/s) ;

Avec :

T, la température moyenne entre le début et la fin de I'essai (°C) ;
L, I'épaisseur de I'échantillon (mm) ;

U, la valeur absolue de la tension appliquée (V) ;

X4, la valeur moyenne de la pénétration des chlorures (mm)

T, la durée de I'essai de migration (heures)

Il est important de noter que pour les mélanges contenant des laitiers, I'essai de
migration en régime non-stationnaire est particulierement long de par un coefficient de
diffusion aux ions chlore tres inférieur au mélange a base de Portland seul [Luo, 2003 ;
Cyr, 2013 ; Ha-Won Song, 2006] ainsi que par une résistivité plus élevée. De ce fait, 'essai
peut durer plus de 4 jours a une tension de 40V. Chaque valeur est une moyenne effectuée
sur 3 éprouvettes a 90 jours de cure.

Enfin, certains mélanges contiennent des chlorures initialement présents dans la
solution porale, donc il peut étre question de leur mobilité et de la validité de I'essai dans
ce cas. Des essais préliminaires ont montré que les concentrations en chlorures libres
n’étaient pas détectables par pulvérisation directe de nitrate d’argent. De plus, la
détermination du coefficient en présence d’une quantité importante de chlorures pourrait
sensiblement augmenter sa valeur, ce qui produirait un résultat sécuritaire au sens de la
durabilité potentielle du béton associé.

2.3.4. Absorption capillaire

L’essai d’absorption capillaire est réalisé en suivant le protocole défini par TAFPC-
AFREM avec ajout d’échéances a tres jeune age entre 2 et 15 minutes.

Trois éprouvettes par formulation de hauteur 5cm et diamétre 11cm sont utilisées pour
déterminer leur coefficient d’absorption capillaire. Aprés 90 jours de cure, les éprouvettes
sont placées en étuve a 80°C jusqu’a masse constante. Puis leur surface latérale est
étanchéifiée a I'aide de papier adhésif d’aluminium en prenant soin de ne pas recouvrir la
partie qui sera mise en contact avec I'eau, au risque de créer un chemin préférentiel de
percolation (par capillarité) faussant les résultats. Les éprouvettes sont ensuite disposées
sur un lit de sable mouillé alimenté en eau de fagon continue (flacon retourné), et fermé
afin de limiter I'évaporation trop importante. Le dispositif d’essai est présenté en Figure
37.
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A chaque échéance les éprouvettes sont pesées en surface seche par simple
pression sur un chiffon microfibre. Les échéances d’essais retenues sont 2, 4, 6, 8, 10,
12, 15, 30 minutes et 1, 2, 4, 8, 24 et 120 heures. Les échéances précédemment citées
en gras ne sont pas requises par le protocole AFPC-AFREM, mais il est apparu pertinent
de les ajouter afin de caractériser de fagon plus fine la porosité capillaire ainsi que d’étudier
le comportement a plus long terme.

Figure 37 - Essai d'absorption capillaire sur béton

Le coefficient d’absorption capillaire est défini selon I'équation 38 et permet de
retranscrire une quantité d’eau absorbée relative a la surface en contact.
_ M, — My [Eq. 38]
Cot =——F—
’ A
Avec,

Ca le coefficient d’absorption a l'instant t (en kg/m®)

My la masse de I'éprouvette a I'échéance t (en kg)

Mo la masse initiale de I'éprouvette (en kg)

A la section de I'éprouvette en contact avec I'eau (en m?)

En tracant les résultats obtenus on obtient le type de courbe présenté en Figure
38. La courbe théorique est obtenue en utilisant la formule décrite a I'équation 39.
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[Eq. 39]

M orcos0
®)
eil: = \/ 21 tPoPequ

Avec :

Meauw) la masse d’eau absorbée par I'éprouvette a l'instant t (en kg)

A la section de I'éprouvette en contact avec I'eau (en m?)

O la tension superficielle de I'eau (0,075 N/m)

r le rayon moyen des pores (en m)

6 l'angle de raccordement (proche de 0 pour I'eau dans les matériaux cimentaires)

U la viscosité de I'eau (0,001002 Pa.s)
t le temps (en s)

po la porosité ouverte du matériau (déterminé lors de I'essai de porosité accessible
al'eau)
Peau la masse volumique de I'eau (égal & 1000kg/m?®)

La valeur maximale théorique absorbable par I'échantillon est déterminée par
I'équation 40 et montre I'apparition d’un plateau a partir d’'une certaine échéance.

max (M [Eq. 40]

A ) = Do PeauH

Avec H correspondant a la hauteur de I'éprouvette testée (égale a 0,05 m dans le
cadre de cette étude).

M_ (1)
A

courbe théaonque
< I T S

courbe expérimentale

Wl

Figure 38 - Courbe d'absorption capillaire théorique et expérimentale
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2.3.5. Carbonatation

Deux types d’essais ont été réalisés. L’'un en carbonatation accéléré a 3% CO- tel
que préconisé par le PN PERFDUB, et I'autre en carbonatation naturelle.

Cet essai permet de déterminer la capacité d’'un matériau a résister a la pénétration
de CO: afin d'y associer une durée de vie potentielle en fonction du risque de
carbonatation. Elle ne devient problématique qu’en présence de béton armé.

La carbonatation est une réaction naturelle entre le CO; dissout et les hydrates de
la matrice cimentaire, notamment la portlandite, conduisant a une chute de pH jusqu’a une
valeur autour de 9. A ce pH, les armatures présentes ne sont plus protégées de la
corrosion et celle-ci s’amorce.

Une fois la cure de 90 jours atteinte, les éprouvettes sont, dans un premier temps,
placées en étuve a 45°C pendant 14 jours (protocole du PN Perfdub). Cette température
est employée afin de préserver les hydrates et éviter leur déstabilisation. Elles sont ensuite
étanchéifiées par aluminium sur deux faces paralléles afin de limiter le front de
carbonatation a 2 directions. Elles sont ensuite conservées en salle a 65% d’humidité
relative et 20°C, pendant 7 jours. Ces étapes permettent de stabiliser 'humidité relative
interne des éprouvettes autour de 65% car c’est a cette humidité relative que la
carbonatation est la plus importante.

Les éprouvettes sont ensuite placées en enceinte de carbonatation accélérée a 3%
CO: jusqu’aux échéances de mesures retenues (28 et 90 jours dans le cadre de cette
étude). Les fronts de carbonatation sont révélés par pulvérisation de phénolphtaléine sur
fracture fraiche (Figure 39)

co,

— Profondeur carbonatée
Surface latérale gauche
et droite recouverte
d’aluminum - —
(pas de pénétrationde
co,)
S ; 3| [ Profondeur carbonatée

co,

Figure 39 - Mesure de la profondeur de carbonatation par
pulvérisation de phénolphtaléine
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Pour la carbonatation naturelle, aucun pré-conditionnement n’est réalisé. Les bétons
sont simplement stockés aprés 90 jours de cure humide dans une salle exposée au CO
ambiant.

2.4. Meéthodes d’études de la corrosion

L’étude de la corrosion des armatures a été effectuée par plusieurs méthodes qui vont
étre détaillées dans cette partie. Les résultats sont présentés plus spécifiquement dans le
chapitre 4. Afin de pleinement comprendre les raisons qui ont entrainé I'utilisation de ces
techniques de caractérisation, la stratégie d'essai est explicitée dans une premiére
section. Puis, dans un second temps, 'ensemble des méthodes utilisées est présenté.

2.4.1. Stratégie d’essai

Dans le cadre de cette thése, I'étude de la corrosion des armatures vise a
caractériser un état de corrosion potentiellement impacté par la présence de chlorures.
Ces derniers sont uniformément répartis au sein des éprouvettes dés le gachage. Il ne
s’agit donc pas d’une situation ou des chlorures extérieurs pénétrent progressivement
dans une éprouvette. Il n’est donc pas possible de caractériser une avancée des chlorures
dans ['éprouvette, révélée par pulvérisation de nitrate d’argent. Des essais
électrochimiques ont donc été réalisés couplés a de l'observation directe des barres
d’armatures par micrographie et par microtomographie aux rayons X. En effet, les essais
électrochimiques renseignent sur I'état de corrosion de I'armature et les observations
directes permettent de compléter et confirmer ces résultats.

2.4.2. Préparation et conditionnement des éprouvettes (préparation des aciers,
résinage, cure)

Les éprouvettes utilisées pour les essais électrochimiques sont des mortiers de
150mm de haut pour 70mm de diameétre, contenant une barre d’armature de diamétre de
20mm centrée, comme le présente la Figure 40. Les barres d’armatures utilisées sont en
acier lisse dont la composition chimique est détaillée au Tableau 14. Une partie de I'acier
est laissé a l'extérieur de I'éprouvette afin de permettre une connexion électrique
essentielle a 'essai de polarisation.

Tableau 14 - Composition chimique des aciers (% massique)

%Fe %C %Si %Mn %P %S
98,48 0,45 0,30 0,70 0,035 0,035
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Armatureen acier

Résine étanche —____

40

Mortier ~—

Interface
Acier/mortier

100

~—]
o
w
—

70

Figure 40 - Schéma et photo des éprouvettes utilisées pour I'étude électrochimique (dimension en mm)

Les éprouvettes sont confectionnées a l'aide de moules cylindriques en PVC
composes de deux parties (Figure 41) :

- Un moule cylindrique de diamétre interne 70mm,
- Un cylindre plein percé d’'un trou de 20mm de diamétre, placé en fond de moule
servant a maintenir I'acier en place bien centré,

- 4 '
A
e

Figure 41 - Moules en PVC servant a la confection des éprouvettes électrochimiques
[Sohail, 2013]

Les éprouvettes ont cette forme en cylindre afin de garantir une symétrie radiale
autour de I'armature.

Les armatures ont subi des traitements différents avant essai. En effet, lors de la
campagne d’essais menée a Dublin, les aciers ont été utilisés bruts, tel que regus, alors
gue les essais francais ont été faits sur éprouvettes poncées et nettoyées. Cette
modification de protocole a été faite afin d’essayer de réduire la dispersion des résultats
observés sur les 5 éprouvettes coulées pour chacune des formulations testées. Le fait de
poncer I'armature permet d’en homogénéiser la surface. A cause de cet état de surface la
mise en place de la corrosion est moins évidente que dans le cas ou l'interface présente
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des défauts. Toutefois, les essais restent entierement comparatifs entre eux. Cette
différence d’état de surface des éprouvettes est montrée en Figure 42.

Les mortiers sont réalisés en une seule gachée et mis en place par vibration en
remplissant les moules en deux fois, afin d’enlever la présence de bulles d’air dans le
mortier durci. Aprés mise en place, les moules contenant le mortier sont placés en salle
humide a 95% d’humidité relative. Les éprouvettes sont démoulées a 24h, puis une résine
époxy étanche est placée en surface entre I'acier et le mortier, pour éviter I'infiltration
préférentielle d’eau et de CO: le long de l'interface (afin d’éviter la corrosion a ce niveau).
Les éprouvettes sont ensuite placées en cure, soit en salle humide a 95% d’humidité
relative, soit en sac étanche. La cure dure 90 jours (essais en Irlande) ou 56 jours (essais
en France). La durée a été réduite entre les 2 campagnes d’essais, car les résultats
d’extraction de solution porales ont montré qu’il n’était pas nécessaire d’attendre 90 jours
avant la fixation des chlorures et que I'hydratation soit a un stade suffisamment avancé
pour étre représentative d’un essai a long terme. Le Tableau 15 reprend les principales
différences entre les deux campagnes d’essais. 24h avant les essais de polarisation, les
éprouvettes sont placées dans leau a 20°C afin de stabiliser les paramétres
électrochimiques dépendant de la teneur en eau des matériaux et de la température.

Tableau 15 - Différences entre les deux campagnes d'essais de polarisation

Paramétres Campagne UCD Campagne LMDC
Ciments CEM | et CEM Il Irlande CEM 52,5 Lafarge Le Tell
Laitiers Dublin Fos

Sable Local, non normalisé Normalisé

Armature Utilisée brut, telle que recue | Poncée

Rapport E/L 0,6 0,5

Cure 90 jours en sac étanche 56 jours en salle humide
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Partie de
— l'armaturea —
I'extérieur

Partie de
I'armature

noyée dans
le mortier

Surface poncée et | Surface brute

nettoyée
Figure 42 - Différence d'état de surface de l'acier (photo aprés autopsie)

2.4.3. Réalisation des essais électrochimiques

2.4.3.1.  Essai Tafel (mesure de potentiel libre suivi de [’essai de polarisation)
L’essai Tafel est un essai électrochimique de polarisation contrdlé en potentiel. Il
permet de caractériser I'état de corrosion d’'une armature en perturbant son équilibre
électrique par application d’'une surtension (polarisation). Le systéme se compose de 3
électrodes (Figure 43) :

- L’électrode de travail, qui est 'armature noyée dans le mortier,

- La contre-électrode, constituée par un treillis en titane? entourant les éprouvettes,

- L’électrode de référence au calomel saturé (ECS) qui mesure le potentiel
instantané.

Cing éprouvettes sont utilisées pour chaque formulation afin de vérifier la dispersion
des résultats avec une précision suffisante. Le logiciel d’'interface Gamry DC Module
permet d’établir la polarisation et de mesurer les réponses en courant. En I'absence de
polarisation, c’est-a-dire avant d'imposer une tension entre les électrodes de travail et la
contre électrode, le courant dans le systéme est nul. Lorsque I'on vient perturber I'état
d’équilibre, en lui imposant une surtension, le systeme répond par un courant. Plus le
potentiel est déplacé de son équilibre, plus la valeur en courant augmente. C’est son
évolution par rapport au déplacement de potentiel qui permet de caractériser I'état de
corrosion et donc de déterminer si un systeme se trouve dans un état de corrosion passif
ou actif. De plus, si le systtme se trouve dans un état de corrosion actif, cet essai
électrochimique permet d’estimer une vitesse de corrosion.

2 Treillis en titane MMO = titane recouvert d’'une couche électro-catalytique a base d’'oxydes mixtes
métalliques, afin de garantir sa stabilité et donc sa longévité
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Figure 43 - Principe de mesure des essais électrochimiques

Le protocole retenu pour la réalisation de I'essai Tafel est le suivant :

- Les éprouvettes sont immergées en mettant le niveau d’eau 1cm en dessous de la
hauteur de I'éprouvette ;

- Mesure du potentiel libre entre I'électrode de travail et I'électrode de référence
(électrode au calomel saturé — ECS) ;

- Polarisation de -300mV a +100mV par rapport au potentiel libre précédemment
mesuré (les raisons de ce décentrage sont explicitées ci-apres) ;

- Attente de 24h dans l'eau dans les mémes conditions qu’avant I'essai pour
restabiliser le potentiel libre (détaillé dans la section suivante) ;

- Mesure de la résistance électrolytique, définie dans la section éponyme, pour
corriger les courbes intensité/potentiel obtenues (correction de la chute ohmique)

Les courbes de polarisations obtenues sont généralement représentées en échelle
semi-logarithmique avec les valeurs absolues du courant en fonction du potentiel. La
Figure 44 présente les différentes représentations et comment sont obtenues ces courbes.
Cette représentation sera également adoptée dans ce manuscrit de these.

On vérifie bien sur ces courbes que le courant est nul au potentiel d’équilibre et c’est
lorsqu’il y a un déplacement du potentiel (plus négatif ou plus positif par rapport a cet
équilibre) qu’une réponse en courant est mesurée.

La vitesse de balayage en potentiel retenue est de 0,5 mV/s. Il aurait toutefois été
nécessaire d’en tester plusieurs afin de choisir la plus faible possible. De plus, ces essais
ont été réalisés a une seule échéance (56 ou 90 jours selon les campagnes d’essais),
alors qu’un suivi du potentiel au cours du temps aurait était également intéressant.
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Figure 44 - Représentation semi-log des courbes de polarisation [Francois, Laurens, Deby, 2018]

A partir de la courbe semi-logarithmique obtenue, on peut ainsi déterminer les
parametres de Tafel (Figure 45), qui seront exploités dans le chapitre 4 présentant les
résultats de ces essais électrochimiques :

- Constante de Tafel Ba, a partir de la droite anodique, qui caractérise la cinétique
d’oxydation du fer (réaction anodique) ;
- Constante de Tafel B¢, a partir la droite cathodique, qui caractérise la cinétique de
réduction du dioxygéne et de I'eau (réaction cathodique) ;
- Potentiel de corrosion Ecorr, qui traduit I'état d’équilibre du systéme couplé Fer-O; ;
- Courant de corrosion e, qui circule dans I'armature et caractérise la cinétique

globale de corrosion de l'interface acier/mortier.

1000

Courant (pA)

0,01 ——— . —
-500,00 -450,00 -200,00 Ecorr -350,00 -300,00 -250,00 -200,00

100

corr

[y
o
L

[

01 4

-logo(e)/Bcy “logyo(e)/Ba

Domaine de Tafel Domaine de Tafel

cathodique anodique

Potentiel (mV)

Figure 45 - Courbe de polarisation théorique et détermination des parameétres de Tafel

par la méthode des pentes
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Dans la pratique, les pentes des droites cathodiques et anodiques se croisent
rarement exactement a la valeur du potentiel de corrosion. Dans ce cas c’est la valeur en
courant la plus faible qui est retenue car c’est celle-ci qui contréle la vitesse globale de
réaction comme I'explicite plus en détail la partie dédiée dans la section suivante.

2.4.3.2.  Discussion sur la méthodologie de I’essai Tafel
Restabilisation du potentiel libre apres essai

Un suivi du potentiel libre aprés essai montre qu'il ne se restabilise pas exactement
a la méme valeur que celle mesurée initialement, méme au bout de 18h, comme le montre
la Figure 46. Toutefois, dés 2h d’attente, le potentiel revient a une valeur trés proche de
celle initialement mesurée. Il a donc été choisi d’attendre 24h avant d’effectuer la mesure
de la résistance électrolytique en connaissance de cette modification. Toutefois, en

appliquant ce méme protocole a I'ensemble des éprouvettes, les mesures restent
comparatives.

Potentiel (V)

20
Temps (heures)

Figure 46 - Stabilisation du potentiel libre aprés essai de polarisation

Décalage entre potentiel libre et potentiel de corrosion

Il existe un écart entre les valeurs de potentiel libre et les valeurs de potentiel de
corrosion déterminées lors des essais (lorsque le courant devient nul). En effet, les essais
de polarisation ont été effectués en partant d’'une valeur de potentiel tres électro-négatif
par rapport au potentiel libre pour aller vers un potentiel trés électro-positif toujours par
rapport au potentiel d’équilibre. En procédant de cette facon, le potentiel de corrosion ne
correspond pas exactement au potentiel libre, mais permet la réalisation d’'un grand

nombre d’essais dans un laps de temps plus court. Un décalage vers une valeur plus
négative est toujours observé, comme le présente la Figure 47.
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Figure 47 - Shift entre potentiel libre et potentiel de corrosion di a la méthode de polarisation choisie

Ce décalage est provoqué par une polarisation relativement importante et un essai
rapide. Il illustre les effets capacitifs du systéme. Pour ne pas observer ce décalage, il
aurait fallu effectuer une polarisation par branche?® en partant du potentiel libre vers les
valeurs extrémes. Toutefois, il aurait fallu attendre entre chaque essai le retour au potentiel
libre pendant au moins 2h, comme présenté précédemment (soit 10h de plus pour chaque
formule). Cette procédure d’essai de polarisation par branches a été testée afin de vérifier
que les valeurs du courant de corrosion n’étaient pas liées aux procédures d’essai (Figure
48). Les valeurs du courant de corrosion déterminées par I'une ou l'autre technique sont
identiques. Seule I'allure de la courbe varie pour les valeurs les plus négatives dans le cas
d'une polarisation continue démarrant a cette borne. Etant donné le caractere
systématique de ce décalage et considérant 'étude comme comparative, les essais ont
été poursuivis selon le protocole précédemment détaillé.

8 Application d’'une surtension en partant du potentiel libre vers une valeur limite puis repartir du potentiel
libre pour appliguer la surtension dans le sens opposé
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Figure 48 - Valeurs du courant de corrosion entre polarisation continue (en orange) et par branches
(en bleu et gris)

Le décalage entre potentiel libre et potentiel de corrosion mesuré est déterminé
pour 'ensemble des formules. Une synthése de ce décalage est faite a la Figure 49.
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Figure 49 - Différence entre potentiel libre avant essai (en bleu) et potentiel de corrosion (en orange) a 56
Jours d’hydratation

On remarque que quel que soit le mélange étudié, on obtient logiquement une valeur
plus négative pour le potentiel de corrosion que pour le potentiel libre mesuré avant essai.
En effet, ce sens de décalage est normal, car tous les essais sont réalisés en polarisant
par la borne inférieure (plus négative que le potentiel libre), en balayant les valeurs vers
la borne supérieure (plus positive par rapport au potentiel libre). Les différences entre
potentiel libre et potentiel de corrosion sont plus importantes pour les mélanges activés a
base de ciment (1% CI- par rapport a la masse de liant). Concernant les autres mélanges,
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I'écart est compris entre 120 et 160 mV. C’est la raison pour laquelle la polarisation n’est
pas centrée sur le potentiel libre (-300 a +100mV) afin de tenir compte de ce décalage et
d’obtenir malgré cela une courbe plus équilibrée par rapport au potentiel de corrosion pour
pouvoir déterminer le plus précisément possible les coefficients des droites de Tafel.

Les barres d’erreurs traduisent un intervalle de confiance avec une valeur de alpha
€gale a 0,05. Ces erreurs sont plus importantes pour les mélanges les plus activés (a 1%
CI- par rapport a la masse de liant), qu’ils soient 100% ciment ou 50% CEM | et 50% laitier.
De plus, entre ces deux mélanges, celui sans laitier connait une dispersion relativement
plus grande. Cette dispersion des résultats provient de 'émergence de deux groupes
distincts parmi les 5 éprouvettes de cette formulation : deux des résultats sont autour de -
300mV alors que trois autres sont autour de -640mV. Il semblerait que 3 des 5 éprouvettes
soient dans un état de corrosion active (celles dont le potentiel de corrosion est autour
de -450mV) alors que les deux autres ne le sont pas. Ces différences pour une méme
formulation peuvent provenir d’'une différence de structuration de l'interface (par exemple
la présence de bulle d’air au contact de I'armature) ayant facilité la corrosion dans un
contexte chimique favorable (présence d’'une quantité importante de chlorure). Nous
reviendrons plus en détail sur ces résultats au cours du chapitre 4 exploitant ces résultats.

Détermination des parametres de Tafel d’un systeme réel

Contrairement a la théorie présentée dans le chapitre bibliographique, en pratique
les droites de Tafel anodique et cathodique ne se croisent pas systématiguement a la
valeur de potentiel de corrosion (ou 0, dans le cas d’une représentation en surtension). En
effet, les courbes théoriques traduisent seulement les équations d’oxydo-réduction du fer.
Or, dans nos systémes, plusieurs réactions entrent en jeu et se superposent, venant
modifier l'inclinaison des pentes de Tafel. Cela se traduit par des droites de Tafel qui ne
se croisent pas en la valeur du potentiel de corrosion. Dans ce cas, c’est la valeur du
courant de corrosion la plus faible qui est retenue car ce sera cette valeur qui limitera la
vitesse globale du systeme électrochimique [Sohail, 2013]. La Figure 50 présente cette
situation rencontrée expérimentalement. Dans le cas présent, c’est la pente cathodique
qui donne une valeur de courant plus faible que la pente anodique. Le courant de corrosion
retenu est donc celui donné par la pente cathodique. Bien que I'on aurait pu vouloir se
placer du point de vue de la sécurité vis-a-vis de la corrosion, cela aurait été physiqguement
incorrect. En effet, cette situation signifie que les réactions se dérouleront plus vite a
I'anode (courant supérieur) qu’a la cathode (courant plus faible), mais que la réaction
d’oxydo-réduction globale est bien pilotée par la cathode car c’est la réaction la plus lente
de ce systeme. Cette situation se rencontre régulierement car la réduction nécessite de
faire réagir 'oxygéne dissout qui rencontre des difficultés a diffuser dans la matrice
cimentaire.
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Figure 50 - Détermination du courant de corrosion (Icorr) et
correspondance des résultats expérimentaux avec I'équation de Butler-Volmer

Cette figure présente également un affinement par I'équation de Butler-Volmer. Par
itération de différence des moindres carrés, on affine les paramétres de Butler-Volmer et
on peut ainsi déterminer les constantes de Tafel Ba, a partir de la pente anodique, Bc a
partir la pente cathodique et le courant de corrosion lcor.

2.4.4. Détermination de la résistance électrolytique

La mesure de la résistance électrochimique, permet de corriger ce que I'on appelle
chute ohmique (ohmic drop) dans la littérature, qui correspond a la résistance électrique
des matériaux situés entre I'électrode de travail et la contre-électrode et qui s’oppose au
passage du courant. Si le treillis en titane composant la contre-électrode était placé
directement autour de I'armature alors la valeur du potentiel mesuré serait égale a celle a
l'interface. Or, une paroi en mortier s’oppose au passage au courant et fait donc chuter le
potentiel.

Caractériser la résistance électrochimique renseigne donc sur la capacité du matériau
a s’opposer au passage du courant. La teneur en eau est trés importante dans I'impact
sur cette caractéristique. Il est envisageable que les écarts observés correspondent
principalement a des différences liées a la structuration des hydrates et de la porosité. La
résistance électrolytique a été déterminée a l'aide du logiciel Gamry en utilisant le méme
montage que pour les essais de polarisation. Un balayage en fréquence est effectué afin
de déterminer cette valeur.

2.4.5. Détermination de la résistivité par détermination du facteur de forme

La détermination de la résistance électrolytique est une caractéristiqgue dépendante
de la forme de I'éprouvette. Afin de s’affranchir de cela et d'obtenir un parametre
intrinséque au matériau, il convient de remonter a la valeur de la résistivité. Par simulation
numérique a I'aide du logiciel COMSOL, il est possible de déterminer le facteur de forme
des éprouvettes et donc de faire correspondre les valeurs de résistance électrolytique
obtenues a une valeur de résistivité. Aprés modélisation de la structure des éprouvettes
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employées lors des essais de polarisation, une difféerence de potentiel de 1V est
arbitrairement appliquée entre la surface extérieure de I'éprouvette et la surface de I'acier.
Il en résulte I'apparition d’'un courant qu’il convient ensuite d’intégrer sur 'une des deux
surfaces pour déterminer le facteur de forme, et ainsi pouvoir convertir les valeurs de
résistance électrolytique (en Ohms), en des valeurs de résistivite (en Ohm.m)
indépendantes de la morphologie des éprouvettes. La détermination du facteur de forme
par modélisation est schématiquement rappelée a la Figure 51. Dans le cas des
éprouvettes employées, le facteur de forme est équivalent a 1,8399.
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Figure 51 - Détermination du facteur de forme par modélisation sous COMSOL
2.4.6. Techniques d’observation de la corrosion

2.4.6.1.  Autopsie des éprouvettes
Les autopsies des éprouvettes ont été réalisées au sein du chapitre 4 a la suite des
essais de polarisation. Cette méthode consiste a venir fendre les éprouvettes dans le sens
de la longueur (paralléle a 'armature) afin d’'observer directement a la fois la surface de
I'acier ainsi que la surface du mortier laissée libre par I'armature (Figure 52). Afin de
quantifier les produits sur les surfaces corrodées observées, il est toutefois nécessaire
d’utiliser la technique d’analyse d’images.

Spot de
corrosion

Z

FENDAGE

Figure 52 - Essai de fendage pour observation directe des spots de corrosion
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2.4.6.2.  Analyse d’images

Afin de quantifier la surface corrodée des armatures, la technique d’analyse
d'images a été utilisée. Les spots de corrosion observés correspondent a des surfaces
apparentes de corrosion, qui sont en fait des surfaces de précipitations des produits de
corrosion et non uniquement la zone anodique débitant I'acier (Figure 53). La surface
apparente de corrosion dépend du coup de l'intensité de la corrosion et également de la
qualité de linterface acier/mortier qui permettra aux produits de corrosion de précipiter
plus ou moins loin. Dans le cas présent, comme les compositions sont semblables et que
I'on travaille de fagon comparative, cela reste indicatif de la présence de corrosion et de
la durée du phénomene.

Mortier - -
Produits de
corrosion

- Surface de .I’ano}de (spot)

e s

It.

3
Surface apparente de corrosion

Figure 53 - Schéma de l'anode et surface apparente de corrosion

Ces résultats ont été obtenus par analyse d’images aprés cartographie de la
surface de I'armature. Cette cartographie a été réalisée par deux méthodes. La premiére
consiste en un assemblage d'images successives par rotation progressive de I'armature
(Figure 54). Cette méthodologie n’a pas été retenue dans la suite des essais, au profit
d’'une cartographie a I'aide d’un calque enroulé sur les armatures, plus simple a mettre en
place tout en présentant un degré de précision semblable.
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Figure 54 - cartographie de la surface de l'acier par superposition de clichés de la barre en surface dépliée et
analyse de surface par le logiciel ImageJ

Afin de mesurer ces surfaces de corrosion, un calqgue de 10cm de haut x 6,28cm de
large, correspondant a la surface étalée de I'acier de 2cm de diamétre a donc été utilisé.
Ce calque est enroulé autour de l'acier puis les spots de corrosion sont relevés au
marqueur. Les calques sont ensuite scannés et analysés via le logiciel de traitement
d'images ImageJ. Le traitement suivant est appliqué aux images :

- Binarisation de I'image : Image ->Type - 8-bit

- Suppression des traces de poussiéres a 'aide des fonctions dilate, erode, dilate ;

- Sélection uniquement des zones corrodées par seuillage de I'image : Image —->
Adjust - Treshold : 'image étant binaire il y a seulement des pixels noirs et blancs,
Cette étape permet de sélectionner uniguement les pixels noirs ;

- Détermination du pourcentage de pixels noirs par rapport a la surface totale de
'image : Analyse - Analyse Particules puis Analyse - Measure

2.4.6.3.  Détermination du moment de formation des spots de corrosion et suivi de
leur cinétique d’évolution

Les autopsies ayant révélé la présence de spots de corrosion, il était nécessaire
de parvenir a déterminer leur cinétique de formation. Deux méthodes ont été envisagées :
la microtomographie aux rayons X ainsi qu'un suivi destructif sur plaques. La premiere
méthode présente le principal avantage d’assurer un suivi en continu d'une méme
éprouvette et donc des mémes spots de corrosion, avec toutefois la principale limite liée
a la taille réduite des échantillons. Le suivi sur plaque permet d’avoir un échantillon de
taille plus importante tout en présentant l'inconvénient majeur d’étre destructif a chaque
échéance et de ne pas pouvoir suivre un spot de corrosion dans le temps. Un autre
inconvénient lié a cette méthode est la différence d’interface entre une plaque et une

armature cylindrique.
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Microtomographie

Les essais de microtomographie aux rayons X ont été réalisés au laboratoire
CIRIMAT sur un tomographe a rayons X Nanotom 180 de General Electric — Phoenix
(Figure 55). |l permet, par différence d’absorption d’'un faisceau de rayons X, de mettre en
évidence les différences de densité des matériaux traversés. Ainsi comme le montre la
Figure 57 on distingue trés bien 'acier (trés absorbant) de la pate cimentaire.

Filtre cuivre 1(
(Limiter les
artefacts cause
source
polychromatiq

Capteur Echantillon

Porte échantill
rotatif

Rotation 360° :
1440 images

Figure 55 - Tomographe Phoenix Nanotom — photo et principe de fonctionnement

Les éprouvettes utilisées sont présentées en Figure 56. Il s’agit de pate cimentaire
a E/L=0,4. Elles sont démoulées a 24h et stockées dans du Parafilm, entre les échéances
de mesures.

Les mesures sont faites sous une tension de 150 kV et un courant de 50 pA. Le
filament est en tungsténe. Le temps d’acquisition est de 750ms par plan en faisant une
moyenne sur 3 valeurs. 1440 images sont acquises en faisant tourner progressivement
I'échantillon a 360° autour de son axe (Figure 57). La définition est donnée par la taille du
voxel (pixel en 3D) qui est ici inférieure a 10 um. Un filtre en cuivre de 100 um est placé
en sortie du tube a rayons X afin de limiter la plage de longueur d’'ondes de la source
polychromatique et de focaliser les rayons traversant I'échantillon.
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Figure 56 - Schéma de I'éprouvette utilisé en

microtomographie Figure 57 - Une des 1440 images nécessaires a la

reconstruction en 3D de |'échantillon
(en noir = armature ; en gris clair= pore ; en gris
foncé=pate)

Les essais sont menés a 7, 28 et 56 jours et traités a I'aide du logiciel Avizo. Afin
de s’assurer de la possibilité de suivi de spots de corrosion par microtomographie, une
situation de corrosion caverneuse a été créée au niveau de l'interface par résinage partiel
de I'armature. Ainsi, I'acier sous la résine, privé d’oxygéne, devient une anode alors que
I'acier sans résine devient une cathode. Comme le montre les résultats obtenus a 7 et 56
jours (Figure 58), on remarque bien I'apparition de spots de corrosion. On remarque sur
ces images que les éprouvettes sont bien dans la méme position (présence de pores
permettant de recaler les éprouvettes) et que I'armature affiche a 56j des creux non
présents a 7 jours d’hydratation, preuve de I'apparition de spots de corrosion entre ces
deux échéances. Ces observations valident donc la possibilité de suivi des spots de
corrosion par microtomographie.

7 jours 56 jours

Avancement
de la

—

corrosion

Figure 58 - Suivi de spots de corrosion par microtomographie a 7 et 56 jours sur mortier avec barre d’acier de
4mm de diameétre (apparition de spots de corrosion indiqué par les fleches rouges)
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Essai de corrosion sur plagues

Afin de vérifier la cinétique de formation et d’évolution des spots de corrosion, des
essais de corrosion sur plaques d’acier préalablement poncées ont également été
entrepris. Une pate ce ciment est coulée par-dessus. Les observations de la surface des
plaques ont été effectuées a 3, 7 et 28 jours. Les essais sont effectués sur 3 éprouvettes
pour chaque échéance et pour chaque formulation.

Les résultats d’observations sont présentés a la Figure 59. lls présentent une
plague ainsi que I'image résultante du traitement d'image permettant d’y associer une
surface de corrosion apparente.

\ 0,04% de

surface
corrodée

Figure 59 - Apparition de produits de corrosion a 3 jours d'hydratation pour un mélange 50/50 activé a 0,4% Cl-
(les pourcentages de surfaces corrodées apparentes sont déterminés par traitement d'image)

2.5. Caractérisation physico-chimique

2.5.1. Granulométrie laser

Cette technique permet de mesurer la distribution, en taille et en quantité, de particules
contenues dans un échantillon en poudre. La mesure se fait par analyse de la diffraction
globale d’'un faisceau laser traversant I'échantillon, en sachant que l'intensité de lumiere
diffractée est proportionnelle a la quantité de particules et que I'angle de diffraction est
inversement proportionnel a la taille de particule [Cyr, 1999]. Cette technique est
représentée a la Figure 60.
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Figure 60 - Schéma simplifié d'un granulométre laser [Cyr, 1999]

Les distributions granulométriques sont mesurées a 'aide d’'un granulométre laser
CILAS 1090 LD, présenté en Figure 61. Les matériaux ont été caractérisés en voie humide
sous éthanol, afin d’éviter tout commencement d’hydratation causant des imprécisions de
mesure par agglomération de particules. Les mesures ont été faites en prenant comme
indice de réfraction optique les valeurs du Tableau 16, afin de pouvoir appliquer le modele
mathématique de Mie. En effet, des erreurs sur les particules inférieures a 5 um peuvent
apparaitre lorsque I'approximation de Fraunhofer est utilisée [Cyr, 1999 ; Cyr et al., 2001].

Tableau 16 - Indices de réfraction optique retenus pour les matériaux utilisés

Partie réelle

Partie imaginaire

CEM | 1,73 0,003
[Cyr, 1999 ; Cyr et al., 2001] | [Cyr, 1999 ; Cyr et al., 2001]
1,65 0,1
GGBS [Samson et al., 2017 ; [Samson et al., 2017 ;
Jewell et al., 2009] Jewell et al., 2009]

Figure 61 - Granulométre laser

97



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes

2.5.2. Porosimétrie au mercure

Cette technique, par injection de mercure par pression croissante au sein de
I'échantillon, permet la caractérisation de la distribution des diamétres de pores. Plus la
pression est grande et plus le diametre de pores atteignables est petit. Cette technique se
base sur I'hypothése que le réseau poreux est composé uniquement de cylindres et
permet de déduire via la loi de Laplace quel diamétre de pores correspond a une pression,
selon la relation définie a I'équation 41.

3 4ycos6 [Eq. 41]

D =
P

Avec :
D, le diametre de pore (m)
v, la tension superficielle du mercure (0,485 N/m)
U, 'angle de contact du mercure dans les pores (supposé égal a 130°)

P, la pression exercée (en Pa) pour laquelle les pores de diamétre supérieur a D
seront entierement remplis alors que les pores de diametre inférieur a D seront
entierement vides.

Les essais de porosimétrie au mercure sont réalisés avec un porosimetre
Micromeritics Autopore IV présenté en Figure 62, sur fraction stabilisée de pates de ciment
a 2 ans d’hydratation en cure en boite étanche.

Avant de procéder a I'essai, I'éprouvette de pate cimentaire est démoulée et sciée
en disques de 2 a 3mm d’épaisseur. Ces disques sont ensuite placés dans un récipient
contenant de I'isopropanol, afin d’arréter I’hydratation par échange de solvant et surtout
sortir 'eau résiduelle de I'échantillon, afin de bien exposer le réseau poreux a la
pénétration du mercure. Apres 3 jours d’échange de solvant, les disques sont séchés
pendant 5 minutes en étuve a 40°C afin de garantir une bonne évaporation de
I'isopropanol résiduel, tout en évitant de déstabiliser les hydrates. Ils sont ensuite placés
en dessiccateur sous vide 24h minimum afin d’effectuer les analyses (en présence de gel
de silice et pastilles de NaOH, afin de se prémunir de toute réhydratation et carbonatation,
respectivement).

98



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes

Figure 62 - Porosimétre mercure Micromeritics utopore IV

Afin d’effectuer l'essai, les disques sont ensuite

fractionnés en morceaux de 6mm de cété environ. Un méme
pénétrométre de volume 3,5180 mL est utilisé pour 'ensemble
des essais, tel que celui présenté en Figure 63.
La gamme de pression s’étale de 0,0034 MPa a 400 MPa avec
70 points de mesure en pression croissante et un temps de
stabilisation de chaque mesure de 20 secondes pour les
basses et hautes pressions.

Figure 63 - Pénétrometre

2.5.3. Analyses en microscopie électronique a balayage (MEB) couplées a 'EDS

Cette technique permet I'observation et I'analyse chimique semi-quantitative de la
microstructure. Le MEB est un JEOL modele JSM 6380LV et la sonde EDS associées est
de type XFlash 6130 de marque Bruker, comme le présente la Figure 64.
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Figure 64 - Microscope électronique a balayage et sonde EDS

2.5.4. Analyses minéralogiques par diffraction des rayons X (DRX)

Cette méthode permet de caractériser les produits cristallisés. Les analyses ont été
réalisées sur un diffractométre BRUKER D8 ADVANCE, équipé d'un passeur
d’échantillons, présenté en Figure 65. |l est équipé d’une anticathode en cuivre.

Avant d’analyser les matériaux hydratés, il est nécessaire de les broyer jusqu’a 80um.
Ce broyage est réalisé a I'aide d’'un mortier en agate. Les conditions d’acquisitions sont
les suivantes :

- Plage angulaire de 4° a 70° (2theta),
- Pasde 0,02°,
- Temps d’acquisition par pas de 2 secondes

Les diffractogrammes obtenus sont ensuite analysés a I'aide du logiciel EVA afin de
déterminer les minéraux présents.
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Figure 65 - Diffractometre avec passeur d'échantillons

2.5.5. Caractérisation chimique des solutions porales

Afin d’effectuer une caractérisation chimique des solutions porales des mélanges,
celles-ci sont prélevées par extraction. Des mesures du pH sont ensuite faites avant de
préparer les solutions pour déterminer les concentrations en cations tels que Si%*, AR+,
Na*, ... par ICP-OES d’une part, et les concentrations en anions (chlorure et sulfates) par
chromatographie ionique d’autre part.

2.5.5.1.  Extraction de solutions porales
Les extractions de solutions porales sont effectuées a 3, 7, 28 et 56 jours
d’hydratation en concassant grossiérement 280g de pate de ciment, en morceaux de 2 a
4 cm. La quantité de pate restante permet de déterminer la teneur en eau initiale de
I'échantillon par différence de pesée avant et aprés séchage en étuve a 50°C, afin de ne
pas déstabiliser 'eau contenue dans les hydrates, jusqu’a stabilisation de la masse.

Les extractions de solutions porales sont réalisées sur une presse de force
maximale 3000kN. L’appareil utilisé pour effectuer I'essai est schématisé en Figure 66. La
pression exercée sur le piston (Fp) dépend du matériau et de I'échéance considérée. Ces
valeurs sont précisées dans le Tableau 17. En effet, il est nécessaire d’ajuster la pression
afin d’extraire suffisamment de solution porale pour mener a bien les analyses chimiques,
mais sans exercer une pression trop importante entrainant le passage de pate cimentaire
dans le collecteur de solution.
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La pression maximale indiquée est atteinte par augmentation progressive avec une
rampe de 1MPa/s afin d’avoir une durée totale de I'essai suffisamment courte pour éviter
la carbonatation de la solution, tel que le préconise ce protocole issu de la littérature [Cyr
et al., 2008]. La pression maximale atteinte est ensuite maintenue pendant 2 minutes afin
de s’assurer de prélever un échantillon de solution porale suffisamment représentatif
(autour de 5ml). Le matériau apres extraction est également placé a I'étuve afin de
déterminer l'eau résiduelle qu’il contient et ainsi pouvoir déterminer l'efficacité de
I'extraction.

1 - Cylindre intérieur (acier - 40NiSiCrMo7)
2 — Cylindre extérieur (titane - Ti-6Al-4V)
3 — Base du moule

‘\ 4 — Collecteur de solution interstitielle
5 et 6 — Piston en acier
L 7 — Piston en Teflon
8 =

Figure 66 - Schéma du moule utilisé pour les extractions de solution porale [d’apres Cyr et al., 2008]

Tableau 17 - Pressions exercées en fonction du type de matériau et de I'échéance considérée

i Elermas Athes Echéance d’essai Force exercée Pression exercee
° (ours) () (MPa)
3 1500 530
0,
100% CEM | 7 28 et 56 000 2%
50% CEM | + 50% 3 1000 350
Laitier 7 1600 560
28 et 56 2000 700

Le fait d’utiliser des pressions d’extractions différentes ne semble pas modifier les
concentrations des solutions extraites mais uniquement le volume total (Figure 67).
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Figure 67 — Effet de la pression d’extraction sur la concentration de plusieurs éléments contenus dans la solution
porale [Cyr et al., 2008]

2.5.5.2.  Mesure de pH et acidification pour études chimiques
Une fois I'échantillon de solution porale prélevé, le pH peut étre directement mesuré

al'aide d’'un pH-métre électronique LPH430T (Figure 68) préalablement étalonné pour des
valeurs de pH comprises entre 11 et 13.

Figure 68 - pH-metre électronique

Aprés mesure du pH, les solutions interstitielles sont filtrées a 0,45um puis
acidifiées a I'aide de 2% d’acide nitrique de qualité analytique, afin que le pH des solutions
devienne inférieur a 2. Cette acidification permet d’éviter la précipitation de phases stables
a pH élevé et est donc garant de la précision des concentrations déterminées par la suite.

103



Chapitre 2 - Matériaux et méthodes

2.5.5.3.  Chromatographie ionique
Le dosage des concentrations en anions tels que les chlorures et les sulfates est
réalisé par chromatographie ionique. L’appareil utilisé est un Dionex ICS-3000 (Figure 69).

Figure 69 - Chromatographie ionique

Il est composé d'une colonne de séparation contenant une résine chargée
positivement afin de séparer les anions, ainsi qu’un éluant afin de permettre leur migration.
Une fois les différents anions séparés, on mesure en sortie de colonne la conductivité.
L’amplitude des signaux recueillis est tributaire du type d’anions étudié, de sa charge
électrique et de sa concentration. Avant les essais, un étalonnage est réalisé avec des
solutions aux concentrations connues suivantes : 0,10, 0,20, 0,50, 1,00, 2,00, 5,00, 10,0
et 20,0mg/L. Si une concentration sort de la gamme d’étalonnage, il est nécessaire de
diluer de facon plus importante la solution pour obtenir une valeur avec une précision
suffisante.

2.5.5.4.  ICP-OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry)

Les concentrations en cations des solutions porales extraites sont mesurées par
ICP-OES pour Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry. Les
éléments suivants sont mesurés : Si?*, Ca?*, Mg*, Fe?*/Fe3*, AlI>*, Na?*, K*, qui constituent
les principaux cations présents dans la solution interstitielle.

L’appareil utilisé est un Perklin Elmer Optima 7000DV. La mesure de concentration
se déroule en plusieurs étapes. La solution a tester est d’abord nébulisée puis elle est
ionisée dans un plasma d’argon, dont la température est comprise entre 6000 et 8000°C.
Suivant cette ionisation, les atomes passent par un niveau d’énergie supérieur puis en
revenant a leur état de base, ils émettent un rayonnement dont l'intensité lumineuse est
caractéristique a chaque atome. L'intensité du rayonnement est directement en lien avec
la concentration. Comme pour les essais de chromatographie ionique, le passage d’une
gamme d’étalons est nécessaire avant de passer les solutions dont on veut connaitre les
concentrations en cations, ainsi qu’'un blanc composé d’une solution au méme
pourcentage d’acidification en HNO3z que les solutions a tester. La gamme étalon est
composée des concentrations suivantes : 0,01, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00, 5,00, 10,0, 20,0 et
40,0 mg/L pour les éléments mesurés.
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Conclusion

La thése a pour objectif d’étudier I'impact sur la durabilité de I'activation a base de
chlorures sur les mélanges composés d’au moins 50% de laitier. Plusieurs systémes
d’activations sont étudiés de I'échelle de la pate de ciment a celle de béton. La durabilité
est qualifiée sur béton a l'aide des indicateurs de durabilités caractérisant tant le systeme
poreux que les propriétés de transfert. L'impact sur la carbonatation est également
regardé. Ensuite, des techniques électrochimiques sont employées afin de vérifier que les
chlorures ajoutés ne causent pas directement de la corrosion. Cette technique est
complétée par de [I'observation au travers d’autopsies mais également de
microtomographie. Enfin, des essais de caractérisations microstructurales et chimiques
sont employés afin de comprendre ce que deviennent les chlorures dans les mélanges a
base de laitier.
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Introduction
Durabilité des bétons aux laitiers

Comme cela a été présenté dans le chapitre 1, les bétons formulés a base de
ciment contenant un taux de 50% de laitier de haut fourneau (type CEM IIl A) possedent
globalement une meilleure durabilité que les bétons sans addition minérale. L’ajout de
laitier de haut fourneau permet d’augmenter la résistance aux attaques acides, aux
attaques sulfatiques, a la réaction alcali-silice des granulats ou encore a la pénétration des
chlorures externes. Cette derniere propriété, combinée a une résistivité électrique plus
faible, contribue a conférer a ces bétons de bonnes performances pour la résistance a la
corrosion. lls sont néanmoins plus sensibles que des systemes contenant essentiellement
du ciment Portland au risque de carbonatation en raison d’une plus faible disponibilité de
la portlandite.

Effet des activants et objectif de ce chapitre

L’ajout d’'un activant chloré dans un ciment de type CEM III/A a pour objectif
d’augmenter les performances mécaniques a jeune age, typiquement a 1 et 2 jours. La
guantité optimale de cet ajout dépend vraisemblablement des constituants du mélange
cimentaire (ciment Portland, laitier de haut fourneau, E/L, nature de l'activant chloré,
granulats utilisés, etc.). Un suivi des propriétés mécaniques en compression sur mortier
et sur béton activés est réalisé dans ce chapitre. Différents activants chlorés et différentes
teneurs d’ajout sont considérés.

Néanmoins, une amélioration des propriétés mécaniques a jeune age pourrait avoir
un effet néfaste sur la durabilité des bétons aux laitiers & plus long terme, par exemple en
raison d’une limitation de la réaction du laitier de haut fourneau dans le temps. Il a souvent
été observé qu'une montée rapide des résistances pouvait limiter le gain de performances
a long terme.

L’objectif principal de ce chapitre est donc d’effectuer une analyse des
indicateurs de durabilité afin de voir comment les activants modifient la structuration du
réseau poreux ainsi que les propriétés de transfert du matériau durci. Cela permet de
vérifier que l'activation a jeune age ne réduit pas sensiblement la durabilité des bétons
avec laitier a long terme.

Indicateurs de durabilité

Dans ce chapitre, nous avons vérifié d’'une part que les résistances mécaniques a
28 et 90 jours ne sont pas impactées négativement par les activants. Des mesures de
retrait sont également effectuées sur mortier.

D’autre part, nous nous sommes appuyés sur une approche performantielle par la
mesure de plusieurs indicateurs de durabilité (cf. chapitre 1) pour évaluer les impacts des
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activants sur la durabilité des bétons avec laitier activés par des chlorures. Ces indicateurs
incluent la porosité accessible a I'eau (NF P18-459), I'absorption par capillarité (AFPC-
AFREM 1998), la perméabilité aux gaz (AFPC-AFREM 1998), et le coefficient de diffusion
des ions chlorures (NT Build 492 - essai de migration en régime transitoire). lls permettent
de définir les caractéristiques de la porosité et leur aptitude a permettre la diffusion
d’espéces chimiques, notamment jusqu’aux armatures en acier dans le cas de I'évaluation
du risque de corrosion. lls sont généralement utilisés pour des études comparatives des
performances de différents mélanges. Une grande partie de ces procédures d’essai est
en cours de réévaluation dans le cadre du projet national PERFDUB qui devrait se finaliser
en 2019. La perméabilité a l'air, effectuée dans le cadre de ces travaux, a d’ailleurs été
réalisée en suivant le protocole V2 défini dans le cadre de ce projet national. D’autres
indicateurs spécifigues de durabilité sont évalués pour compléter ces données. Les
mesures de porosité sont complétées par des analyses de porosimétrie par intrusion de
mercure sur pate de ciment, afin d’obtenir une information sur la distribution de taille de la
porosité. La résistance a la carbonatation en condition accélérée (3% CO3) et naturelle est
également étudiée afin d’évaluer un éventuel impact en fonction de la teneur en chlorures.

1. Etude de la prise sur pate et des résistances mécaniques et
du retrait sur mortier

1.1. Effet de 'activation sur la prise de pate de ciment

La Figure 70 illustre les temps de prise de pates de ciment 50% CEM | et 50% laitier
Fos avec différents ajouts d’activants NaCl (exprimé en % massique de chlorures entre
0% et 2%) comparé a une référence 100% CEM |. On remarque que le mélange 50/50
non activé a un début de prise et une fin de prise plus tardive comparé a la référence 100%
CEM 1. Toutefois, une tendance nette permet d’affirmer que pour les mélanges 50/50
contenant de 0 a 1% CI-, plus la quantité de chlorures initiaux est importante, plus les
temps de début et de fin de prise sont rapides. Le temps de prise évolue trés faiblement
entre 1 et 2%.
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Figure 70 - Temps de début et de fin de prises pour des mélanges 50/50
activés par différentes quantités de chlorures

1.2. Effet de [lactivation sur les résistances mécaniques en
compression

D’aprés la norme européenne NF EN 206 (2016), la quantité de chlorures maximale
pouvant étre ajoutée au béton dépend de son utilisation, comme le présente le Tableau
18. Ainsi, la quantité maximale de chlorure admise pour un béton non armé est de 1% par
rapport a la masse de liant total. La teneur maximale en chlorures est logiquement réduite
pour le béton armé et le béton précontraint en raison de la présence des armatures en
acier. Le complément national francais de la norme (NF EN 206/CN de 2014) permet une
teneur de 0,65% dans le cas de I'utilisation de CEM lII.

Tableau 18 - Extrait de la norme NF EN 206 [NF EN 206 :2013+A1, 2016] (*= exception frangaise ajouté par le
complément national a la norme [NF EN 206/CN, 2014])

% maximum CI-

Type d’utilisation du béton / masse de liant

Béton précontraint 0,20
Béton armé 0,40
Béton armé formulé avec CEM III* 0,65
Béton non armé 1,00

113



Chapitre 3 — Effets de 'activation sur les propriétés de durabilité

L’activation aux chlorures des mélanges cimentaires a base de laitier n’est pas
nouvelle et de nombreux fabricants de ciment utilisent déja cette activation, comme le
présente la Figure 71 récapitulative, détaillant la quantité de chlorures contenue dans
quatre CEM llI/A commercialisés en France. On remarque que I'ensemble de ces CEM
[lI/A° commerciaux disponibles permet une utilisation dans des bétons armés,
conformément a la norme EN 206 et son complément national francgais. De plus, les deux
ciments dont la concentration en chlorures ne dépasse pas 0,4% peuvent également étre
utilisés normativement dans des bétons armés en Europe.

e oe * o
v w (,j\° ~
Q\ Q\ (0
Q\

n _I - .
Z 9|Precontraint % Cl- maximal par
o g Armé | L 3]
\E = |Armeé formulé avec CEM Il (France) | rapporta a
oo W [Nonarmé ] | masse de liant

Figure 71 - Quantité de chlorures contenue dans quatre CEM IlI/A commerciaux et
guantité normative selon I'utilisation des bétons [NF EN 206/CN, 2014]. *Complément national NF EN 206/CN

Des mortiers normalisés conformes a la norme NF EN 196-1 ont été réalisés avec
50% de laitier de haut-fourneau de Fos/mer et 50% de CEM | 52,5R Lafarge Le Teil
(E/L = 0,50). L’activation retenue dans le cadre de cette étude est une activation par NaCl
sous forme solide. Le Tableau 19 donne I'équivalence entre les taux massiques de
chlorures et de NaCl. Dans la suite du manuscrit, le taux d’activation en pourcentage
massique de chlorures est utilisé (en se basant sur une répartition massique du NaCl de
60,66% de chlore pour 39,34% de sodium).

Tableau 19 - Equivalence entre quantité de chlorures et de NaCl

Quantité de chlorures (%) | Quantité de NaCl (%)
0,20 0,33
0,40 0,66
0,65 1,07
1,00 1,65
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Les résistances mécaniques en compression ont été déterminées a 1, 2, 7, 28, 56
et 90 jours de cure selon la norme NF EN 196-1. Contrairement a la préconisation
normative qui impose une cure sous eau, il a été préféré une cure en sac étanche en piece
régulée en température a 20°C, afin d’éviter toute lixiviation des chlorures initialement
ajoutés. Les résultats des valeurs moyennes sont présentés a la Figure 72, les barres
d’erreurs représentant un intervalle de confiance avec a égal a 5%. On observe
globalement une amélioration des résistances des mélanges activés entre 1 et 7 jours. A
partir de 28 jours, les plus faibles taux en activant maintiennent les performances plus
élevées, mais ce n’est pas le cas des forts taux, pour lesquels les résistances passent
sous celle de la référence non activée. Néanmoins, les résistances de I'ensemble des
mélanges a 28 jours demeurent au-dessus de 54,5 MPa, ce qui permet de maintenir la
classe du ciment (52,5).

Résistance mécanique en compression

1 2 7 28 56 90
Durée d'hydration (jours)

B Sans activant m+0,2%Cl- m+0,4%Cl- = +0,65%Cl- m1%Cl-

Figure 72 - Résistances mécaniques en compression de mortiers composés de 50% de laitier et 50% de CEM |
activés par différentes quantités de chlorures

Afin de quantifier lI'impact de [lactivation, les résistances mécaniques en
compression relatives (par rapport aux valeurs du mélange contenant 50% laitier de haut-
fourneau sans activant a la méme échéance) déterminées a partir de I'équation 42 sont
représentées en Figure 73.

RC ger- tX [Eq. 42]

Rcact.relatif tx = Re 7 tX
Téf.

Avec,

- Rc act tX, la résistance mécanique au temps x
- Rc s tx, la résistance mécanique du mélange 50% laitier + 50% CEM | non activé
au temps x
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Résistance mécanique en compression relative

par rapport au mélange 50/50 sans activant
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Figure 73 - Résistance mécanique relative par rapport au mélange 50% laitier non activé en fonction de la teneur

en chlorures ajoutés au moment du gachage

Les observations suivantes peuvent étre faites :

A 1 jour d’hydratation, il y a un gain net (autour de 25%) des résistances
mécaniques en compression relatives, dés 0,2% de chlorures ajoutés au gachage.
Ce gain évolue relativement peu (tres légere augmentation) a 0,65% et 1% de
chlorures.

A 2 et 7 jours d’hydratation, 'augmentation relative de résistance en compression
est moins importante. Les activations entre 0,4% et 1% ne permettent pas d’obtenir
des performances mécaniques significativement meilleures a 2 jours par rapport
au mélange contenant 0,2% de chlorures. Au contraire, ces performances sont
diminuées a 0,4 et 0,65% de chlorures a 7 jours par rapport a I'activation avec 0,2%
de chlorures.

A partir de 28 jours d’hydratation, le gain de résistance est présent uniquement
pour les mélanges activés a 0,2 et 0,4% CI-. Le mélange activé a 0,65% possede
une résistance équivalente a la référence et le mélange activé a 1% a une
résistance autour de 95% de celle du témoin.

A partir de 90 jours d’hydratation, seul le mélange le moins activé (0,2% CI-) a une
résistance en compression supérieure au témoin non active.

L’ajout de chlorures au gachage, dés 0,2% par rapport a la masse de liant, permet un
gain important de résistance au jeune age. Par contre a long terme, cette tendance

s’inverse et les mélanges les plus riches en chlorures présentent globalement la diminution
de résistance la plus grande. Toutefois, la baisse observée reste acceptable pour ces
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mélanges activés par rapport a la référence (maintien de la classe 52,5). La diminution de
résistance en compression relative a plus long terme peut provenir de phénomenes de
ralentissement de I'hydratation du laitier, soit par manque d’eau disponible, soit a cause
d'un passage plus rapide a des processus diffusionnels lors de la précipitation des
hydrates. Une hydratation accélérée a jeune age pourrait entrainer la formation plus rapide
d’hydrates en surface des grains de laitiers pouvant limiter leur dissolution dans le temps.

L’activation avec 0,2% CI- permet pour ce systéme type mortier d'augmenter a la fois
les résistances au jeune age tout en assurant des performances toujours supérieures a la
référence au bout de 90 jours. Dans le cas d’'une application élargie de cette technologie
d’activation, il est probable que les différents paramétres de formulation jouent un réle sur
la quantité optimale d’activant devant étre ajoutée. Ainsi, la nature du ciment Portland, du
laitier de haut-fourneau et leurs finesses respectives, ainsi que la quantité d’eau ajoutée,
la nature précise de I'activant chloré ou encore les caractéristiques des granulats pourront
faire varier cet optimum. Dans la partie 2.4, des essais de résistance en compression
complémentaires seront ainsi réalisés sur béton.

1.3. Mesure de retrait endogéne sur mortiers

Bien que la mesure de retrait sur mortiers ne soit pas intégrée aux indicateurs de
durabilité, il est important de s’assurer que lactivation, par une accélération de
I'hydratation, ne provoque pas un retrait qui pourrait induire des efforts de traction trop
importants a jeune age. Le retrait endogéne correspond au retrait en 'absence d’échange
hydrique avec le milieu extérieur (conservation de la masse). Il est la conséquence de la
contraction de Le Chatelier provoquée par le fait que le volume des hydrates formés
occupe un volume plus faible que le ciment anhydre et I'eau [Pons et Torrenti, 1992] et du
retrait d’auto-dessiccation. Le Tableau 20 résume les activations retenues dans le cadre
de cette mesure.

Tableau 20 - Liste des mélanges étudiés pour les mesures de retrait

Quantité de chlorures Nature des chlorures
ajoutés au gachage ajoutés
0% (référence 50/50) -
0,2% NacCl
0,4% NacCl
0,4% CacCl;
0,65% NacCl
1% NacCl
2% NaCl

La mesure de retrait est effectuée selon la méthode présentée au Chapitre 2. Dans
un premier temps, la Figure 74 présente les résultats sur les premiers jours
d’hydratation suivant le décoffrage (entre 1 et 7 jours). On remarque que la quasi-totalité
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des mélanges activés présente plus de gonflement entre 1 et 3 jours que la valeur
moyenne de la référence, qui a tendance a présenter du retrait ou un trés faible
gonflement. Ce comportement se retrouve également avec le mélange activé a 0,65% CI-
(1,07% NacCl). Le mélange présentant le plus de gonflement est le mélange le plus activé
a 2% CI- (3,3% NacCl) a 2 et 3 jours. Le mélange activé avec CaCl, présente la phase de
gonflement la plus longue et ne bascule en retrait qu’au bout du 7¢™ jour, alors que les
autres formulations présentent un retrait entre le 4°me et le 5¢me jour d’hydratation.
Toutefois, les erreurs relatives, correspondant & un intervalle de confiance pris sur 3
valeurs, sont relativement importantes au regard des faibles écarts entre les différentes
formulations. On peut donc par conséquent considérer que les comportements au retrait
sont semblables entre les différentes formulations.
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0000 — & /i—
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Variation dimensionnelle (%)

—e—Référence 50/50 non activé
—e—0,2% Cl- (NaCl)
0,4% Cl- (NaCl)
0,015 1 ——0,65% CI- (NzCl)
—e— 2% Cl- (NaCl)
0,020 4 0,4% Cl- (CaCl2)
1% Cl- (NaCl)
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Figure 74 - Mesure de retrait sur mortiers pour différentes quantités de chlorures ajoutés au gachage
entre 1 et 7 jours

La Figure 75 présente les valeurs de retrait jusqu’a 140 jours pour les différents
systémes étudiés. On remarque que I'ensemble des retraits évolue dans un fuseau (en
gris sur la figure) relativement stable tout au long de la mesure, pour finir & des valeurs
comprises entre -0,04 et -0,06% de variation dimensionnelle. Le mélange référence 50/50
semble démarrer son retrait plus lentement par rapport aux formulations activées. Cette
observation va dans le sens de I'efficacité de I'activation des chlorures sur les formulations
50/50. De plus, le fait que le retrait du meélange référence rattrape au fil du temps ceux des
mélanges activés illustre également le ralentissement du développement des résistances
mécaniques a plus long terme pour les mélanges activés.
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Il ne semble donc pas y avoir de problématique réelle liée a I'activation en ce qui
concerne le retrait de ces formulations.
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Figure 75 - Mesure de retrait sur mortiers pour différentes quantités de chlorures ajoutés au gachage

entre 1 et 150 jours

2. Etude sur bétons

2.1.

Choix des liants a étudier

L’objectif de la caractérisation sur béton est de mesurer les indicateurs de durabilité,
pour déterminer s’il y a un impact de 'activation sur les propriétés a long terme. Parmi les
activations testées, deux niveaux d’activants sont retenus a 0,4 et 1% de chlorures par
rapport a la masse de liant total. Deux activateurs commerciaux déja développés par la
société Ecocem sont également testés et sont identifiés sous la dénomination R+ et

Accel’R8 (taux de chlorures d’environ 0,12% pour les deux activants).

Les essais effectués sur ces bétons sont les suivants :

- Résistance mécanique en compression (sur cubes 10x10x10cm) a 1, 28 et 90,

- Porosité accessible a I'eau a 90 jours de cure,
- Perméabilité a I'air a 90 jours de cure,

- Migration des ions chlorures en régime non-stationnaire selon NT-Build 492
permettant de déterminer le coefficient de diffusion apparent des ions chlorures
a 90 jours de cure,
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- Absorption capillaire, a 90 jours de cure.

Ces essais sont également complétés par des essais sur bétons, effectués en Irlande
au University College of Dublin (UCD), pour déterminer la profondeur de carbonatation
naturelle et complétés par des essais sur mortier en carbonatation accélérée a 3% CO..
Enfin, des mesures de porosité par intrusion de mercure sont également entreprises a
'échelle de la pate. L’étude de ces parameétres permettra de déterminer I'impact de
I'activation sur les propriétés de transfert des matériaux activés et ainsi de mieux
appréhender leur durabilité.

2.2. Compositions des bétons

Les bétons sont composés d’'un mélange de liant a 50% de laitier de haut-fourneau de
Fos/mer (4500cm?/g) et de CEM | 52,5R Lafarge le Teil. La formule est adaptée a partir
d’'une composition issue de la littérature [San Nicolas et al, 2014], pour viser une classe
d’exposition XS3 / XD3, soit une classe de résistance minimale correspondant a un
C35/45. La composition des bétons est rappelée au Tableau 21.

A cette composition type vient ensuite s’ajouter les activateurs a base de chlorures
(Tableau 22) :

- 0,4 et 1% CI- avec NaCl,

- 0,4% CI- avec CaCly,

- Et enfin deux systémes d’activation commerciaux : R+ et Accel’R8, composés en
partie par des chlorures. Pour une formule composée de 50% de laitier, ces
systemes d’activation permettent d’apporter 0,12%CI- par rapport a la quantité de
liant, (les chlorures proviennent de NaCl). Le R+ est un laitier déja activé et
I’Accel’R8 est une activation sous forme liquide.

Ces 5 activations viennent constituer, avec le béton référence composé de 50% CEM |
et 50% laitier sans activant, la gamme des 6 bétons étudiés dans le cadre de cette étude
Il est important de souligner que lorsqu'il est fait mention au mélange référence dans la
suite de ce chapitre, il s’agit du mélange 50% laitier et 50% CEM | non activé, et non pas
d’'un mélange 100% CEM I, absent de cette étude.
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Tableau 21 - Composition des bétons coulés

Composition pour  Composition pour

Constituants 1ms3 une gachée de
(en kg) 45L (en kQ)
% CEM | 52,5R Lafarge Le Teil 184 8,29
T Laitier Fos/mer 184 8,29
% 0-0,315 267,6 12,04
S 1-4 499,5 22,48
g 4-8 321,1 14,45
O 8-125 695,8 31,31
<
S  Superplastifiant (0,58%)
>
= Chryso Premia 150L 214 0.0962
<
5 Eelleg 0,45 0,45
w  Eau a ajouter 167,38 7,532

Tableau 22 - Quantité d'activant a ajouter aux formulations de bétons

— 5 —
Activation Composition pour 1m3 Composition pour une

(en kg) gachée de 45L (en kg)

0,4%CI- (en masse de NaCl) 2,43 0,10933
1%CI- (en masse de NaCl) 6,07 0,27331
0,4%CI- (en masse de CaCl2) 3,06 0,13751
R+ (e_r_l remplacement de la masse 184,22 8.29
de laitier) *

0, ’ *%
1,5% Accel’R8 368 0.2487

(en masse d’activant)
*Le R+ est un laitier déja active.

**Accel’R8 est composé de 70% d’eau qu'il a fallu déduire de I'eau a ajouter a cette gachée. De plus, de par sa
forme liquide, cet activateur a été ajouté directement avec I'eau de gachage.

2.3. Effets de I'activation sur les propriétés a I'état frais

Les bétons ont été réalisés afin de respecter une classe de consistance S3,
correspondant a un affaissement au céne d’Abrams compris entre 10 et 15 cm. Le rapport
E/L étant fixé a 0,45, le seul levier pour parvenir a cette consistance est de modifier la
quantité de superplastifiant a ajouter. Les résultats de mesures de I'affaissement au cone
d’Abrams sont présentés a la Figure 76, en croisant ces valeurs avec les quantités de
superplastifiant ajouté.
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Figure 76 - Essai de consistance et quantité de superplastifiant par rapport a la quantité de liant total pour les
différentes formulations de béton étudiées

Lors de la réalisation du premier béton de référence, 50/50 sans activant, la
quantité de superplastifiant a été fixée a 0,60% afin d’obtenir la consistance visée (S3).
Ainsi, lors de la réalisation du deuxieme béton activé avec 0,4%mass. de Cl- a partir de
chlorure de sodium, la valeur de superplastifiant a été revue légerement a la baisse afin
de viser la moyenne de cette classe de consistance. Il est vraisemblable de penser que
cette baisse de la quantité de superplastifiant, ainsi que le fait que le mélange soit active,
doit étre en partie responsable de la diminution de I'affaissement observé entre le mélange
référence et le mélange activé a 0,4%mass. CI- (NaCl). Afin de conserver un affaissement
adéquat, la quantité de superplastifiant a été augmentée a nouveau jusqu’a étre fixée a
0,65% pour les 4 autres formulations de béton. On remarque que cette augmentation a
permis de restabiliser la valeur dans lintervalle normatif défini pour la classe de
consistance S3. Il semble donc nécessaire d’ajouter une quantité légérement plus
importante de superplastifiant quand les mélanges sont actives.

La teneur en air ainsi que la masse volumigue ont également été mesurées lors de
la confection des bétons et sont précisées dans le Tableau 23, récapitulant 'ensemble des
résultats obtenus a I'état frais.
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Tableau 23 - Résultats des mesures effectuées a I'état frais sur les bétons étudiés

Activation de  Affaissement Superplastifiant Teneur en air Masse volumique

mélange 50/50 (cm) (Yomass.) (%) (kg/m3)
Non activé (réf.) 13,5 0,60 3,4 2382
+0,4% CI- (NaCl) 10,2 0,58 3,2 2393
+0,4% CI- (CaClz) 12,1 0,65 3,5 2365
+1% CI (NaCl) 12,4 0,65 3,1 2415
R+ 12,8 0,65 3,5 2390
Accel’R8 13,2 0,65 3,3 2395

La teneur en air et la masse volumique des bétons sont globalement semblables.
Apres avoir caractérisé le comportement a I'état frais, les bétons sont mis en moule par
vibration et des essais a I'état durci sont réalisés. Les parties a venir caractérisent les
résistances mécaniques et les indicateurs de durabilité de ces bétons.

2.4. Résistances mécaniques en compression

Les résistances mécaniques en compression ont été mesurées apres 1, 28 et 90 jours
de cure humide a 95% d’humidité relative. Les résultats sont présentés a la Figure 77,
sous forme de résistance relative par rapport au mélange 50/50 non activé (équation 42).
Pour rappel, une valeur égale a 100% équivaut a une résistance équivalente a celle de la
référence a la méme échéance. Les valeurs absolues des résistances mécaniques
moyennes sont affichées au-dessus de chaque histogramme et les erreurs correspondent
toujours a un intervalle de confiance pris sur 3 éprouvettes avec a égal a 5%.

180% - Valeurabsolueen ml jour
28,9 MPa
M 28 jours
160% 4 26,3
m 90 jours

140% -

120% -
68,578,9

100% -

Valeur absolue
Référence

80% A

60% -

Résistance mécanique en compression
relative par rapport au mélange référence

50/50 + 0,4% Cl- 50/50+ 0,4% Cl- 50/50+ 1% Cl- 50/50 R+ 50/50 + Accel'R8
(Nacl) (CaCl2) (Nacl)
Formulations

Figure 77 - Résistance mécanique en compression relative par rapport au béton 50/50 non activé
al, 28 et90 jours
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On remarque que l'activation est bien effective et significative a 1 jour d’hydratation :
de 20% pour le mélange R+, jusqu’a 60% de gain pour le mélange activé avec 1% CI- a
partir de NaCl. Les valeurs absolues de résistance sont élevées et respectent la
prescription normative fixée a 28 jours. En effet, pour une classe XS3/XD3, la classe de
béton est C35/45, soit une résistance caractéristique égale a 45 MPa a 28 jours sur
éprouvette cubique. Dans le cadre de ces gachées, I'ensemble des bétons coulés
respecte ce critére avec des résistances supeérieures a 64 MPa environ pour le mélange
référence. Ces valeurs peuvent s’expliquer par une valeur de E/L relativement faible, ainsi
gu’une température relativement importante lors du coulage (mois de juillet). Toutefois,
bien que ces bétons s’apparentent a des bétons hautes performances (BHP), 'effet de
I'activation sur les résistances est parfaitement marqué avec un gain au jeune age
important, mais conduisant a des résistances équivalentes ou légerement plus faibles a
90 jours. En effet, tous les mélanges présentent une résistance moyenne plus faible a 90
jours, sauf le mélange activé avec 0,4% de chlorures a partir de CacCl,. Ces résultats
montrent donc une tendance similaire a celle observée sur mortier, mais dont 'amplitude
en termes de gain a jeune age est plus importante. De plus, quel que soit la solution
d’activation retenue, on remarque qu’a 28 jours, contrairement a I'étude faite sur mortier,
les résistances mécaniques en compression sont supérieures au mélange de référence.

Par comparaison entre les différentes activations, les observations suivantes peuvent
également étre faites :

- A 1 jour d’hydratation, I'activation avec 1% CI- permet un gain de résistance plus
important qu’avec 0,4% de ClI, comme sur mortier.

- A28 et 90 jours la moyenne du gain de résistance en compression est plus faible
pour 1%CI- que pour 0,4%CI- (NaCl).

L’activation a base de CaCl, comparée a celle avec NaCl a iso-chlorures (0,4%mass.)
montre I'impact du cation divalent associé. Ainsi, avec CaCl,, I'activation est moins
importante a jeune age mais le phénomene de ralentissement apparaissant a plus long
terme est moins marqué, les résistances continuant & se développer significativement
entre 28 et 90 jours. La Figure 78 présente les résultats de résistances relatives en
compression en fonction du temps.
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Figure 78 - Résistance en compression relative en fonction du temps pour différentes activations de mélange
50/50

Ces résultats viennent compléter ceux présentés a la figure 7. On remarque que, parmi
les activateurs commerciaux, R+ est celui présentant l'activation la moins efficace :
seulement 20% de gain a 1j et les résistances les plus faibles parmi les autres solutions
d’activation. Par ailleurs, I'Accel’R8 présente une activation a 1j importante, autour de
35%, plus importante que la référence et posséde la résistance moyenne la plus élevée a
28 jours.

Les écarts de résistances mécaniques aux différentes échéances sont la conséquence
de modifications microstructurales. L’activation permet bien un gain de résistance a jeune
age, mais il est important de s’assurer que I'ajout de chlorures n’entraine pas une perte
de durabilité a plus long terme. En effet, bien que le gain jusqu’a 28 jours soit bien présent,
les formulations activées avec NaCl affichent une perte de résistance mécanique des 90
jours vis-a-vis de la référence sans chlorure. La partie suivante présente I'étude des
indicateurs généraux de durabilité afin de mesurer un éventuel impact de I'ajout de
chlorures sur les propriétés de durabilité. L’étude est faite sur béton pour étre conforme
aux recommandations des essais de durabilité réalisés.
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3. Durabilité des mélanges activés avec chlorures

Les indicateurs de durabilité permettent de caractériser le systéme poreux ainsi que
les propriétés de transfert des matériaux cimentaires. Ces caractéristiques sont
intrinsequement associées a la durabilité, qui consiste le plus souvent a la pénétration de
gaz ou solution extérieure venant modifier I'équilibre de la structuration des hydrates
formés lors de I'hydratation. Cette partie présente donc les indicateurs de durabilité, afin
de déterminer si I'activation, a I'aide de chlorures, a un impact sur les propriétés de
durabilité. Cette approche par comparaison s’integre totalement dans la démarche visant
a promouvoir I'approche performantielle, notamment au travers du Projet National
PERFDUB. Plusieurs modes opératoires utilisés dans le cadre de ces travaux de
recherche s’appuient d’ailleurs sur les dernieres recommandations de ce projet national.

3.1. Caractérisation du systéme poreux

3.1.1. Porosité accessible a I'eau

La porosité accessible a I'eau des bétons est mesurée a 90 jours de cure selon la
norme NF P18-459 [Afnor, 2010]. Les résultats sont présentés a la Figure 79. D’aprés le
guide AFGC de 2004, une porosité donnée peut-étre associée a une durabilité potentielle.
Entre 12 et 14%, la porosité est associée a une durabilité potentielle moyenne, alors
gu’une porosité entre 9 et 12% correspondra a une durabilité potentielle élevée [AFGC,
2004]. On peut considérer les résultats significativement différents a partir d’'un écart de
1% sur la porosité.
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Figure 79 - Porosité accessible a I'eau des bétons selon leur activation
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A partir de ces résultats, les observations suivantes peuvent étre faites :

Les bétons présentent des porosités accessibles a I'eau relativement faibles,
entre 12,7 et 11,7%. La durabilité associée a ces valeurs de porosité correspond
a une durabilité potentielle moyenne a élevée. La valeur du E/L employé égal a
0,45 doit étre en grande partie responsable de la valeur des porosités
rencontrées, comme présenté dans la littérature [Cyr, 2013 ; Luo 2003 ; Divsholi,
2014].

Les intervalles de confiance étant relativement restreint sur cet essai, il est
éventuellement possible de différencier les mélanges en trois catégories, en
fonction de la similitude de leur porosité moyenne :

o Le mélange référence et celui activé avec I'’Accel’R8 avec une porosité
autour de 11,7% associée a une durabilité potentielle élevée ;

o Les mélanges actives avec CaCl. et R+ avec une porosité autour de
12%, associé a une durabilité potentielle moyenne ;

o Les mélanges activés avec NaCl (& 0,4 et 1% CI-), avec une porosité
autour de 12,7%, associée a une durabilité potentielle moyenne
également.

Toutefois, il est important de souligner que les différences entre les mélanges
restent faibles. Seule la différence entre le mélange non activé et ceux activés
avec NaCl peut étre discutée. En effet, dans ce cas, la différence est de I'ordre
de 1%, ce qui est a la limite de devenir significatif.

Ces résultats ont également été croisés avec les valeurs de résistances mécaniques
en compression, obtenues aprés 90 jours de cure humide (Figure 80).
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Figure 80 - Porosité accessible a I'eau en fonction de la résistance en compression a 90 jours
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A partir de cette représentation, on remarque que le mélange activé avec Accel’'R8, en
plus d’avoir une porosité semblable au mélange non activé, présente également la méme
résistance en compression moyenne. La valeur de sa porosité est donc relativement
logique, car il existe d’apres la littérature une bonne corrélation entre porosité et résistance
mécanique, comme présenté a la Figure 81 [Baroghel-Bouny, 2005].

Cette corrélation a toutefois été déterminée sur des meélanges présentant des
différences beaucoup plus importantes, tant en termes de résistance mécanique qu’en
termes de porosité. En outre, les résultats de I'étude entourés en rouge a la Figure 81,
s’inscrivent relativement bien dans les résultats présents dans la littérature [Baroghel-
Bouny, 2005]. lls respectent la tendance globale de diminution de la porosité avec
'augmentation des résistances mécaniques et restent a I'intérieur d’'un fuseau assez large
de dispersion. On pourrait donc pratiguement affirmer que les écarts de porosité sont
finalement assez peu significatifs entre les mélanges de la présente étude.

Porosité accessible a |'eau (%)
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3.1.2. Absorption capillaire
L’absorption capillaire est mesurée a 90 jours selon le protocole du guide AFPC
AFREM avec ajout d’échéances a trés jeune age entre 2 et 15 min tel que décrit au
chapitre 2 - Matériaux et méthodes.

Le coefficient d’absorption capillaire est défini selon I'équation 43 et permet de
retranscrire une quantité d’eau absorbée relative a la surface en contact.
M, — M, [Eq. 43]
Car =——7—
’ A
Avec,

Cat le coefficient d’absorption a l'instant t (en kg/m?)

My la masse de I'éprouvette a I'échéance t (en kg)

Mo la masse initiale de I'éprouvette (en kg)

A la section de I'éprouvette en contact avec I'eau (en m?)

Les résultats de mesure de ce coefficient, entre 0 et 24h, sont présentés en fonction
de la racine du temps a la Figure 82. Les valeurs a 1h et 24h sont précisées dans le
Tableau 24.

Tableau 24 - Valeurs des coefficients d'absorption capillaire a 1h et 24h

d,abs::o‘i::ﬁf:;i"aire Référence  0,4%Cl-  0,4%Cl- 1% Cl- . 1,5%
(en ke/m?) 50/50 (NaCl) (CaCl2)  (NacCl) Accel'R8

alh 1,02 0,98 0,85 0,79 0,84 0,88

Intervalle de confiance 0,12 0,06 0,03 0,04 0,03 0,02

a 24h 4,25 3,40 3,48 2,88 3,47 3,56

Intervalle de confiance 0,41 0,11 0,05 0,13 0,07 0,15

Entre O et 1h se déroule une phase d’absorption initiale qui correspond au remplissage
des plus gros pores supérieurs a 12um, d’aprés les calculs théoriques explicités au
chapitre 2 — Matériaux et méthodes. A partir de 1h et jusqu’a la fin de I'essai a lieu le
remplissage des pores de plus en plus fins. Cette phase correspond a l'absorptivité du
matériau [Hall, 1989 ; Balayssac et al., 1993].

On remarque que les courbes de I'ensemble des mélanges se comportent de fagon
linéaire entre 0 et 24h. On peut discerner trois groupes :

- le mélange référence, qui présente le coefficient d’absorption capillaire le plus
grand ;

- le mélange activé avec 1%Cl- (NaCl) qui présente le plus faible ;

- les autres mélanges activés qui présentent un coefficient intermédiaire entre
ces deux valeurs.
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Figure 82 - Absorption capillaire des mélanges entre 0 et 24h (avec un agrandissement de la période 0-1h)

La distinction de ces groupes se fait en prenant en compte les intervalles de confiance
sur les mesures effectuées. Ces écarts de valeurs traduisent donc une structuration
poreuse différente. De ce fait, le mélange activé a 1%ClI- (1,65% NaCl) doit posséder une
distribution porale différente composée de pores de diamétre plus fins.

Entre 0 et 1h, les courbes sont relativement semblables, bien que l'on puisse
considérer une différence entre le mélange activé a 1%Cl- et le mélange référence. En
effet, ce mélange activé présente une valeur de coefficient d’absorption a 1h inférieure au
mélange référence, ce qui traduit une quantité moins importante de pores de diametre les
plus larges.
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Si I'on croise ces résultats avec les valeurs de porosité accessible a I'eau, on peut
conclure qu'’il semblerait que les mélanges activés par NaCl (a 0,4 et 1%) présentent une
porosité globale supérieure en raison de la présence de plus de pores de petites
dimensions. Ces résultats nous seront également confirmés dans la partie suivante
mettant en avant les résultats de porosité sur pates de ciment par intrusion de mercure.

3.1.3. Porosité par intrusion de mercure
Les résultats d’absorption capillaire ont mis en évidence des différences de
structuration des réseaux poreux. Afin de confirmer ces observations, des essais de
porosité par intrusion de mercure ont été réalisés sur pates de ciment a des échéances
de deux ans. La répatrtition en fonction des diametres de pores est présentée a la Figure
83 (volume cumulé) et la Figure 85 (dérivée du volume).

25%
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- §
3 1 l ]
E 15% A \
3 i 3
2
o
a
° i
£ 10% A
= ]
2
5% A
. M
0% T —T— T T T —TTTTT T — T T T T —TT T
1 10 100 1000 10000

Diamétre de pores (nm)

Figure 83 —Volume de pore cumulé en fonction du diameétre de pores obtenu par porosimétrie par intrusion de
mercure pour 3 pates cimentaires a base de 50% de laitier activé ou non initialement par des chlorures au bout
de 2 ans d’hydratation (arrét d’hydratation par isopropanol)

Le volume total de porosité est sensiblement identique pour les 3 formulations étudiées
et se situe autour de 19%. Or, les courbes cumulées n’ont pas la méme allure
principalement entre 10 et 100nm. Le mélange non activé semble présenter une porosité
plus grossiére. Le rayon seuil a partir duquel le mercure pénetre de fagon importante au
sein du matériau est plus grand pour le mélange non activé que pour les mélanges avec
chlorures initiaux. |l peut s’agir d’une illustration du phénoméne de bouteille d’encre qui
nécessite une pression importante pour franchir un col étroit avant de pouvoir remplir un
pore de diamétre plus grand comme l’illustre la Figure 84. Cette observation va dans le
sens d’un affinement global de la porosité.
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Figure 84 - Phénomene de bouteille d'encre en porosité par intrusion de mercure ou de larges pores sont
accessibles uniqguement via des pores plus étroits [Berodier et al., 2016]
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Figure 85 — Courbes dérivées du volume de pore en fonction du diametre obtenu par porosimétrie par intrusion
de mercure pour 3 pates cimentaires a base de 50% de laitier activé ou non initialement par des chlorures au
bout de 2 ans d’hydratation (arrét d’hydratation par isopropanol)

On remarque que la distribution porale présente 3 zones de différences notables :

- Entre 20nm et 110nm, le mélange non activé présente une quantité de pores
plus importante a ces diametres, contrairement aux melanges avec chlorures ;
- Autour d’'un diameétre poral de 10nm, un pic est parfaitement visible sur les
mélanges activés a 0,4 et 1% chlorures. Etant donné les différences de
structuration, il s’agit vraisemblablement d’'un affinement global de la porosité.
Elle peut également étre complétée par la formation d’'un nouveau type
d’hydrate causé par la présence de chlorures initiaux, tel que le sel de Friedel

[Diaz et al., 2006] ;
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- Autour d’un diamétre de pore de 3nm, il semblerait, de fagcon moins prononcée
gu’a 10nm, que les mélanges activés présentent, ici aussi, un pic de porosité
associable également a l'affinement global du réseau poreux ainsi que la
présence de sels de Friedel [Diaz et al., 2006].

L’essai ne nous permet pas d’étudier les pores de diamétre inférieur a 3nm. Pourtant,
les pentes des courbes dérivées nous laissent penser qu’il subsiste des pores de diamétre
inférieur a cette limite.

Les mélanges activés présentent donc bien une quantité de pores fins plus importants
que les mélanges non activés, qui posseédent davantage de pores de diametre plus
important. Ces différences de porosité pourraient donc s’expliquer par un affinement global
du réseau poreux et, éventuellement, par la présence de sels de Friedel, comme nous le
détaillerons dans le chapitre suivant. Ces résultats de structuration poreuse sont en
adéquation avec les tendances déterminées par absorption capillaire.

3.2. Propriétés de transferts

3.2.1. Perméabilité a I'air

La perméabilité a l'air est mesurée selon le mode opératoire AFPC AFREM [AFPC,
1998] sur un appareil de type Cembureau. La perméabilité est une grandeur qui dépend
de la teneur en eau du matériau, au moment de la mesure, ainsi que de la pression
appliquée lors de I'essai. Afin de s’affranchir des conditions d’essai et obtenir un paramétre
intrinséque au matériau, il est possible de déterminer la perméabilité intrinseque ki du
matériau. Elle correspond a l'ordonnée a l'origine de la droite reliant les valeurs de
perméabilité apparente ka en fonction de I'inverse de chaque pression d’essai pour un
matériau préalablement séché a 105°C, comme le détaille plus amplement le chapitre 2 —
Matériaux et Méthodes.

La Figure 86 présente les différentes valeurs de perméabilités apparentes obtenues
pour les 4 valeurs de pression imposées : respectivement 2, 3, 4 et 5 bars, présentées ici
en valeurs inverse, soit : 0,5, 0,33, 0,25 et 0,2. La droite reliant les différentes valeurs de
ka permet de déterminer la valeur de ki pour chaque formulation. Chaque point correspond
a la moyenne effectuée sur 3 éprouvettes différentes. Les barres d’erreurs représentent
un intervalle de confiance de ces mesures avec a égal a 5%.
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Figure 86 - Détermination de la perméabilité intrinseque de différentes formulations de bétons selon mode

opératoire AFPC AFREM 1998

On remarque que les valeurs obtenues pour chaque formulation ont une dispersion trés
faible et sont relativement semblables. Afin de caractériser la durabilité potentielle de ces
formulations, selon le guide AFGC de 2004, il est possible de comparer les perméabilités
apparentes a 2 bars de chaque béton. Cette comparaison est effectuée a la Figure 87.
L’ensemble des bétons posséde des valeurs comprises autour de 100 x10-¥mz2, qui
correspond a la valeur inférieure du palier d’une durabilité potentielle moyenne. Les
valeurs de perméabilités apparentes a 2 bars des bétons activés sont donc semblables a
celle du mélange référence 50/50 non activé. Les valeurs de perméabilité intrinseque sont
présentées a la Figure 88 et confirment la méme tendance que celle observé a la Figure
87. Il n'y a donc pas d’effet de I'activation sur la perméabilité aux gaz des mélanges 50%
laitier / 50% CEM I.
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Figure 88 - Perméabilité intrinseque aux gaz de bétons avec différentes activations

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude sont également comparés a ceux
obtenus dans la littérature a la Figure 89. On remarque une dispersion plus importante
des résultats par rapport a ceux obtenus sur porosité accessible a I'eau. || semble toutefois
exister un fuseau assez large reliant 'augmentation de la résistance mécanique a une
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diminution de la perméabilité apparente au gaz. Les résultats obtenus dans le cadre de
cette étude s’inscrivent a l'intérieur de ce fuseau. |l n’y a pas de différence notable sur la
perméabilité a I'air des mélanges activés par rapport a une référence 50/50 ne contenant
pas de chlorures.
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Figure 89 - Résultats de I'étude actuelle (entourés en rouge) par rapport aux résultats de la littérature
(d'apres Baroghel-Bouny, 2005)

3.2.2. Diffusion des ions chlorures

La diffusion des ions chlorures est réalisée sur les mémes bétons que les essais
précédents apres 90 jours de cure humide. La norme suivie pour réaliser cet essai est la
NT Build 492. Il s’agit d’'une mesure du coefficient de diffusion via un essai de migration
en régime non stationnaire. Les conditions de I'essai ainsi que ces limites sont explicitées
au chapitre 2 — Matériaux et méthodes. Apres essai, des fractures sont réalisées dans les
3 éprouvettes cylindriques, puis sont pulvérisées de nitrate d’argent afin de visualiser le
front de pénétration des ions chlorures, comme le montre par exemple les photos en
Figure 90, réalisées sur la formulation référence ainsi que sur la formulation 50/50 activé
avec 0,4% CI- (NaCl).
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Figure 90 - Fracture fraiche de béton aprés essai de diffusion des ions chlorures et pulvérisation de nitrate
d'argent

On remarque dans un premier temps que la présence de chlorures, initialement
ajoutés, ne perturbe pas la lecture du front de pénétration des ions chlorures (front de
couleur argent). De plus, la formulation activée par 0,4% CI- et le mélange référence
semble présenter un profil de pénétration semblable.

Le coefficient de migration apparent est déterminé selon I'équation 44. Les résultats
pour 'ensemble des bétons de I'étude sont présentés a la Figure 91.

_0,0239(273 + T)L (273 + T)Lx4 [Eq. 44]

= —-0,02
nssm (U — Z)t Xd 0,0238 U2

Avec :

Dnssm le coefficient de diffusion apparent (x10-12 m?/s) ;

U le voltage appliqué (V) ;

T la température moyenne de la solution (°C) ;

L I'épaisseur de I'échantillon (mm) ;

Xd la profondeur de pénétration des ions chlorures (mm) ;
t la durée du test (heures) ;
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Figure 91 - Coefficient de diffusion apparent sur bétons activés par des chlorures obtenu par essai de migration
en régime non-stationnaire avec indication de la durabilité potentielle d’apres le guide AFGC

Les valeurs seuils affichées sur la Figure 91 sont tirées du guide AFGC [AFGC, 2004].
On remarque que I'ensemble des bétons ont un coefficient de diffusion apparent compris
entre 1 et 2 x1012 m?/s, appartenant donc a la classe de durabilité potentielle élevée. En
effet, le remplacement important de CEM | par du laitier de haut-fourneau est responsable
des faibles valeurs de coefficient mesurées [Luo, 2003 ; Cyr, 2013 ; Ha-Won Song, 2006].
Seul le mélange le plus activé (1% CI) possede un coefficient plus élevé que le mélange
référence. Ce dernier reste toutefois tres proche en termes de valeur absolue.

Les mélanges contenant 50% de laitier activé par des chlorures s’opposent donc
toujours bien a la pénétration de chlorures au sein de leur matrice cimentaire, comme le
béton non activé. Cette capacité des mélanges a s’opposer a la diffusion des ions
chlorures est due en partie & la porosité du béton, relativement faible dans le cadre de
cette étude (autour de 12%). D’autre part, la plus grande capacité de fixation des ions
chlorures des mélanges a base de laitier joue vraisemblablement un réle important. I
apparait donc, d’'un point de vue comparatif, que les mélanges activés avec 0,4% CI-
possedent les mémes propriétés de diffusion des ions chlorures qu’'un mélange non activé.
La consommation des chlorures par les hydrates du laitier ne semble donc pas impactée
par les chlorures initiaux amenés par I'activant. Un mélange activé a 1% CI- posséde quant
a lui un coefficient plus élevé, possiblement di a une capacité moins importante a fixer
des chlorures par occupation préalable des sites de fixation, car la porosité ouverte est
identique a celle déterminée sur le mélange activé avec 0,4% CI-.
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3.3. Carbonatation accélérée et naturelle

La carbonatation des mélanges a base de laitier de haut-fourneau est plus
importante que celle des mélanges n’en contenant pas [Lye et al, 2016]. L'objectif ici est
de déterminer si I'activation, sous forme de chlorures ajoutés lors du gachage, augmente
cette profondeur de carbonatation. Dans un premier temps I'étude est menée sur mortier
en enceinte de carbonatation a 3% CO2, comme le préconise le projet national PERFDUB.
Dans un second temps des bétons sont étudiés en carbonatation naturelle.

3.3.1. Carbonatation accélérée

Aprés 90 jours de cure humide, les mortiers sont stabilisés en salle régulée a 20°C
et 60% d’humidité relative, puis placés en enceinte de carbonatation a 3% CO; pendant 3
mois. Deux mesures de profondeur de carbonatation sont effectuées au bout de 1 mois et
au bout de 3 mois. Ces résultats de carbonatation accélérée sur mortiers sont présentés
a la Figure 92 en valeur absolue ainsi qu’a la Figure 93 en valeur relative par rapport au
mélange référence 50/50 non activé.
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Figure 92 - Profondeur de carbonatation absolue par rapport a la quantité initiale en chlorure
(carbonatation accéléré 3% CO3)

On remarque des valeurs équivalentes de carbonatation entre 0 et 0,2% CI-, puis
une augmentation de la profondeur de carbonatation avec la quantité de chlorures ajoutés
jusqu’a 0,65% CI-. Enfin, les valeurs semblent revenir aux valeurs de référence non activé
si I'activation est égale a 1% CI-, voire trés légerement inférieures au mélange non active.
Il est possible que cette baisse provienne de I'affinement du réseau poreux comme I'ont
montré les résultats d’absorption capillaire et de porosimétrie par intrusion de mercure.
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Figure 93 - Profondeur de carbonatation relative par rapport a la quantité initiale en chlorure
(carbonatation accélérée a 3% CO>)

3.3.2. Carbonatation naturelle
Dans le cadre d’'une campagne d’essai au University College a Dublin, des
éprouvettes de béton composé de 50 et 70% de laitier activé par 0, 0,4 et 0,65% de
chlorures ont été testées en carbonatation naturelle dans une salle régulée en température

a 20°C.

Aprés 1 an et demi d’essai, les différentes éprouvettes ont été fracturées et
pulvérisées de phénolphtaléine afin d’étudier la profondeur de pénétration du CO:
responsable de la baisse du pH de la matrice cimentaire. Deux faces de mesure ont été
retenues conformément a la Figure 94, car la surface sur laquelle étaient stockées les
éprouvettes a forcément limité la pénétration du CO, ambiant, tout comme la face
supérieure sur laquelle d’autres éprouvettes sont stockées (empilement).
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Figure 94 — Exemple de fracture fraiche de béton pulvérisée de phénolphtaléine (échantillon 50/50)

Les résultats de suivi de profondeur de carbonatation naturelle sont présentés a la
Figure 95 en valeur relative par rapport au mélange 100% ciment, et a la Figure 96 en
valeur relative par rapport au mélange contenant autant de laitier mais sans activation.
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Figure 95 - Carbonatation moyenne relative des mélanges composés a 50 et 70% de laitier de haut-fourneau
activé par 0, 0,4 et 0,65% de chlorures par rapport a une référence 100% ciment
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Figure 96 - Carbonatation moyenne relative des mélanges composés a 50 et 70% de laitier de haut-fourneau par
rapport au mélange non activé en fonction de la quantité de chlorures au gachage

On remarque que plus les mélanges sont activés, plus leur profondeur de
carbonatation est importante. Cet effet est plus marqué pour les mélanges a 50% de laitier
gu’'a 70% de laitier pour les mélanges non activé et activé a 0,4% CI-. Entre 0,4 et 0,65%
Cl-, les mélanges contenant 50 et 70% de laitier suivent la méme tendance.

La profondeur de carbonatation d’'un mélange composé a 50% de laitier non activé
est plus importante de 40% par rapport au mélange 100% ciment. De plus, un mélange
activé a 0,4% CI- a une profondeur de carbonatation presque deux fois plus importante
gue cette méme référence 100% ciment.

Comme le montre la Figure 27, il est connu, et on le voit également lors de cette
étude, que plus un mélange contient du laitier, plus la profondeur de carbonatation est
importante.
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Figure 97 - Profondeur de carbonatation en fonction de la quantité de laitier et de la quantité de chlorures

On remarque dans ce cas que l'activation d’'un mélange composé a 50% de laitier
provoque une augmentation de la profondeur de carbonatation relativement linéaire au
regard des 2 valeurs mesurées. La pénétration du COz est 35% plus importante si le
mélange est activé a 0,4% CI- et 50% plus importante si I'activation est de 0,65% CI-. De
plus, I'activation de mélange a 70% de laitier n’a quasiment pas d’'impact sur la profondeur
de carbonatation. Avec a peine 2% si le mélange est activé a 0,4% CI- et autour de 10%
si le mélange est activé avec 0,65% CI-.

Enfin, par comparaison avec les résultats obtenus sur mortiers, il semble que la
carbonatation accélérée a 3% CO; surévalue sensiblement la profondeur de carbonatation
réelle des mélanges non activés. La tendance entre un mélange non activé et une
activation a 0,4% et 0,65% de chlorures est par ailleurs similaire avec une augmentation
de la carbonatation avec 'augmentation de I'activation comme le montre la Figure 98.
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Figure 98 - Profondeur de carbonatation comparative entre méthode accélérée a 3% CO2
sur mortier et naturelle sur béton
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On peut donc retenir que les mélanges a base de laitier activé possédent une
profondeur de carbonatation plus importante que les mélanges non activés. Cela peut
s’expliquer par des différences de tortuosité du réseau poreux ainsi que par des écarts de
quantité de portlandite. De plus, I'état hydrique des éprouvettes ainsi que leur cinétique de
séchage peuvent également expliquer ces différences. Ce sujet ne sera pas développé
davantage dans le cadre de ces travaux, bien que le chapitre 5 traite de la carbonatation
de ces mélanges, ces différences de profondeur de carbonatation entre mélange activé
ou non ne seront pas considérées. Toutefois, il faut noter que ces différences restent
relativement moins importantes que celle provoquée par la présence d’'une quantité plus
importante de laitier de haut fourneau dans le mélange et cet aspect sera bien considéré
par le modeéle utilisé au chapitre 5.

Conclusion

Ce chapitre a permis de déterminer quels sont les impacts de l'activation sur les
indicateurs de durabilité en s’intéressant aux propriétés du réseau poreux ainsi qu’aux
propriétés de transferts. La mesure du retrait ainsi que la profondeur de carbonatation des
différentes formulations activées ont également été déterminées.

L’activation aux chlorures permet une amélioration des résistances mécaniques en
compression a jeune age. Le taux optimal de chlorures & ajouter est fonction de la
formulation (E/L, ciment utilisé, mortier ou béton). L’ajout d’'une trop grande quantité de
chlorures induit une perte de résistance mécanique a long terme par rapport au mélange

référence sans activation.

Le retrait des mélanges activés semble plus rapide que le mélange non activé,
preuve de l'activation au jeune age. Puis, le mélange référence rattrape au fil du temps le
retrait des mélanges activés, ce qui traduit le ralentissement du développement des
résistances mécaniques a plus long terme pour les mélanges activés.

Les mélanges activés présentent des indicateurs de durabilité semblables avec
toutefois certaines différences notables sur la structuration de la porosité la plus fine,
comme le montre les résultats de porosité mercure et d’absorption capillaire. La porosité
accessible a 'eau ainsi que la perméabilité a I'air sont semblables, méme si I'activation
est importante (jusqu’a 1%) dans le cadre des bétons testés. La mesure de la profondeur
de pénétration des ions chlorures par migration en régime non-stationnaire est également
comparable jusqu’a 0,65% CI- et devient plus importante a partir de 1% CI-. Les valeurs
des indicateurs de durabilité permettent donc de conclure que I'on reste sur des systemes
durables en présence d’activation. Toutefois, il faut également s’assurer que les chlorures
ajoutés ne peuvent pas causer de corrosion, ce qui est étudié dans le chapitre 4.
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Enfin, la carbonatation des mélanges activés est sensiblement plus importante que
celle des mélanges qui ne le sont pas, avec toutefois un impact de l'activation moins
important que le remplacement de ciment par du laitier. La relation entre carbonatation et
diffusion des ions chlorures est développée de facon plus approfondie dans le chapitre 5,
au travers de l'utilisation d’'un modéle couplé.

Le Tableau 25 récapitule la variation des parametres étudiés en fonction de
I'activation.

Tableau 25 — Bilan des résultats sur les indicateurs de durabilité et la profondeur de carbonatation par rapport a
I'activation (= pas de différence ; Z augmentation du parametre ; ¥ diminution du parameétre étudié)

Impact de I'activation par rapport au mélange référence 50/50
Parametres étudiés +0.4% +0.4% + 1% . ool RE
(NaCl) | (CaCk) | (NacCl) i cce
Porosité accessible a I'eau 7 = 7 = =
Perméabilité a l'air = = = = =
Coefficient de diffusion CI- = = 7 = =
Absorption capillaire
Profondeur de carbonatation 7

Il apparait important de s’intéresser maintenant a I'impact de la présence de
chlorures sur le risque de corrosion en présence d’armatures. Par ailleurs, le couplage de
la carbonatation avec la diffusion des ions chlorures, qui comme on vient de le voir est un
parametre important a prendre en considération, fera I'objet du chapitre 5.
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Introduction

L’activation chimique a l'aide de chlorures permet d’améliorer les performances
mécaniques a jeune age des mélanges a base de laitier, sans impacter les indicateurs de
durabilité (sauf la carbonatation), comme le montre I'étude du chapitre précédent.
Néanmoins, I'une des problématiques majeures de durabilité en présence de chlorures
concerne le risque potentiel de corrosion des armatures en acier au sein du béton. Dans
la majorité des études de la littérature, les chlorures sont présents dans I'environnement
extérieur au béton et pénétrent avec le temps par diffusion au sein du matériau jusqu’a
atteindre les armatures métalliques. Dans cette étude, I'ajout des chlorures lors du
mélange initial des constituants entraine une répartition de ces derniers en tout point du
matériau, et notamment, au contact des armatures métalliques. Il est donc primordial de
pouvoir étudier I'état et la cinétique de corrosion afin d’assurer la pérennité de ce type de
formule dans des applications de béton armé. Il est notamment nécessaire de vérifier que
la vitesse de corrosion estimée reste faible, comparée a la durée de vie de 'ouvrage. Pour
cela, différents parameétres électrochimiques caractérisant I'état de corrosion* a I'interface
mortier/acier sont mesurés a l'aide d’'un essai électrochimique de polarisation, appelé
essai Tafel, en faisant varier différents parametres propres aux formules (teneur en laitier,
nature et quantité d’ajout de Il'activant chloré, nature du ciment, ...). Des essais
complémentaires menés sur un nombre restreint de mélanges sont également meneés, en
traitant I'état de surface des armatures de I'étude afin de minimiser la dispersion des
résultats. Cette étude a pour but de mettre en évidence le risque limité de corrosion en
présence de chlorures ajoutés initialement jusqu’a des proportions significatives. Ces
mesures sont confrontées a des observations directes par microscopie/microtomographie
d’éventuels produits de corrosion

Les chlorures présents dans le béton sont soit liés aux hydrates (physiquement ou
chimiquement), soit libres au sein du réseau poreux dans la solution interstitielle
[Baroghel-Bouny et al, 2008]. Il est admis en général que seuls les chlorures libres
participent aux réactions de corrosion. lls sont présents a l'interface acier/mortier et sont
donc susceptibles d’entrainer une corrosion localisée des armatures. Afin de comprendre
'influence de la quantité de chlorures ajoutés initialement sur la présence de chlorures
libres ainsi que le réle des phases associées au laitier dans le processus de durabilité, des
analyses chimiques de solutions porales ainsi que des caractérisations minéralogiques
des produits de réaction contenant des chlorures sont réalisées. Afin de simplifier I'étude,
les essais sont réalisés sur mortiers a base de sable normalisé et/ou des pates de ciment.

Ce chapitre est constitué de deux parties. Dans la premiére partie, de nombreux
parametres sont étudiés (nature du ciment, quantité de laitier, nature des chlorures,

4La caractérisation d’un état de corrosion signifie décrire la situation électrochimique de I'interface acier-
béton. Il peut s’agir d’'une situation de corrosion active ou bien au contraire d’'une situation de passivation
ou d'immunité, sans danger pour I'armature.
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quantité de chlorures) afin de déterminer de grandes tendances électrochimiques. Dans
la seconde partie, seule la quantité de chlorures est retenue comme variable entre les
différents mélanges. Cela permet d’étudier de fagon plus approfondie son impact sur la
corrosion au travers d'une étude électrochimique et également au travers de
caractérisation physico-chimique. La structure du chapitre est schématisée a la Figure 99.

PARTIE1

Tendances générales
électrochimie

Nature Quantité Nature Quantité Nature des Solution
ciment laitier cr Initiale CI- \ hydrates porale
[
Essais Dublin Suivi temporel

Figure 99 - Structuration schématique du chapitre

1. Etude paramétrique du risque de corrosion par essais Tafel

1.1. Formules étudiées

Deux campagnes d’essais Tafel ont été réalisées : la premiére a Dublin (Irlande) au
University College of Dublin (UCD) et la seconde a Toulouse, au sein du Laboratoire
Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC). Lors de la premiére campagne,
différents parametres propres aux formules (nature du ciment, teneur en laitier, nature et
quantité d’ajout de l'activant chloré) ont été étudiés en vue de dégager les grandes
tendances relatives au risque de corrosion. Puis, des essais complémentaires menés sur
un nombre restreint de mélange ont ensuite été réalisés lors de la seconde campagne a
Toulouse en polissant la surface des armatures utilisées afin de minimiser la dispersion
des résultats. Les essais quantitatifs de cette deuxiéme campagne se sont focalisés sur
l'influence de la quantité d’ajout d’activant chloré sur le développement de corrosion. Les
résultats de la premiére campagne sont présentés dans cette premiere partie, alors que
ceux de la deuxieme campagne sont présentés dans la deuxiéme partie.

La premiere campagne a été realisée avec le laitier granulé de haut fourneau
provenant de l'usine Ecocem de Dublin ainsi que des ciments et sables irlandais (les
données relatives a ces matériaux sont données dans le chapitre 2). Les ciments utilisés
sont :
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Les armatures en acier, dont les caractéristiques sont données au chapitre 2, ont
été utilisées a I'état brut, pré-oxydés, en conformité avec I'état des armatures couramment
rencontrées sur chantier. Trois taux de substitution de laitier (0%, 50% et 60%) ainsi que
plusieurs niveaux d’activation chimique (0%, 0,4% et 0,65% de chlorures par rapport a la

CEM | 42,5R par Irish Cement, référencé 4001
CEM | 42,5R par Lagan, référencé 4002
CEM II/A-V 425N par Quinn Cement, référencé 4004
CEM II/A-L 42,5N par Lagan, référencé 4008

masse de liant), apportés sous forme de chlorures de sodium ou de chlorure de calcium,

ont été testés. Le choix des niveaux d’activation a été fait en fonction du contexte normatif
dans une optique d’application industrielle (Chapitre 1 section 2.1). Le Tableau 26

récapitule les mélanges évalués. Pour chaque formule 5 éprouvettes sont confectionnées.

Tableau 26 - Récapitulatif des essais électrochimiques irlandais

ng?t?;'r‘e 0% laitier 50% laitier 60% laitier
Quantité Non
deCl- | 0 065 | 0 0121 03 04 065 | NON o446 04
(%) activé
Nature R+ R+
CI- - NaCl (NaGj) C3Ch NaCl NaCl ey NeC
2001 | X X X X
2002 | X X X X X | X X X
2004 | X X X X
2008 | X X | X X X X

Les essais effectués lors de la deuxieme campagne, au LMDC, ont été réalisés
avec le laitier de haut-fourneau francais de Fos-sur-Mer (Ecocem), du CEM | 52,5R Le
Teil (Lafarge-Holcim) et du sable normalisé. Les mélanges ont été réalisés conformément

ala norme EN 196-1.

Les éprouvettes utilisées sont des éprouvettes cylindriques en mortier avec une

armature en acier lisse de 2cm de diametre, noyée au centre de celles-ci (Figure 100).
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Figure 100 — Schéma et photo des éprouvettes utilisées pour I'étude électrochimique (dimension en mm)

La présence de résine étanche a linterface acier/mortier en partie supérieure
permet d’éviter la création d’'un chemin préférentiel pour la carbonatation ainsi que pour
'eau. Cela permet d’éviter d’instaurer un climat favorable a la corrosion qui ne serait pas
représentatif du type de corrosion étudié.

Le Tableau 27 récapitule les différences entre les deux campagnes d’essais. Les
protocoles de préparations détaillés des éprouvettes sont disponibles dans le chapitre 2 —
Matériaux et méthodes.

Tableau 27 - Différences entre les deux campagnes d'essais de polarisation

Paramétres Campagne UCD Campagne LMDC
Ciments CEM | et CEM Il Irlande CEM 1525 Lafarge Le Tell
Laitiers Dublin Fos

Sable Local, non normalisé Normalisé

Armature Utilisée brut, telle que recue | Poncée

Rapport E/L 0,6 0,5

Cure 90 jours en sac étanche 56 jours en salle humide

Les matériaux locaux ont été utilisés dans le cadre des deux études. La cure des
éprouvettes irlandaises a été faite en sac étanche pendant 90 jours, alors que les
éprouvettes francaises ont suivi une cure de 56 jours en salle humide (20°C, 95%
d’humidité relative), afin de permettre au laitier d’acquérir une réactivité suffisante et d’étre
caractéristique de situations a long terme, sans avoir de délais d’attente trop importants.

Les armatures en acier lisse des essais francais ont été entierement poncées puis
nettoyées afin de limiter la dispersion des résultats observée lors de la premiére
campagne. L'utilisation d’'un sable possédant plus de particules fines qu'un sable
normalisé (campagne irlandaise) a nécessité I'ajout de plus d’eau que la norme EN 196-1
I'exige. La raison est liée a I'obtention d’une rhéologie au malaxage semblable a celle
obtenue lors des essais en France. Le rapport eau/liant final pour ces essais est de 0,6.
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1.2. Méthodologie d’exploitation des courbes Tafel

La caractérisation électrochimique de l'interface acier/mortier permet d’obtenir des
renseignements sur I'état thermodynamique et cinétique des réactions d’oxydo-réduction
associées a la corrosion. Cela permet de savoir notamment si 'armature se trouve dans
un état de passivation, ou au contraire dans une situation de corrosion active et d’estimer
alors une vitesse de corrosion.

Les essais Tafel sont réalisés a I'aide d'un module Gamry® DC. Un montage a trois
électrodes (Figure 101) a été utilisé pour obtenir des courbes de polarisation. L’électrode
de travail en acier recoit une sollicitation en potentiel et répond par un courant qui est
enregistré par le dispositif. Les éprouvettes sont entourées d’un treillis en titane MMO® qui
joue le r6le de contre électrode. 5 éprouvettes sont utilisées pour chaque formule de
mortier. La contre-électrode est utilisée pour imposer un courant ou un potentiel pour
polariser I'électrode de travail.

La troisieme électrode est une électrode de référence (Electrode au Calomel Saturé)
qui mesure le potentiel instantané. Le protocole de I'essai est détaillé au Chapitre 2.

Electrode de

Collier de serrage __'cférence

Electrode de travail —__ 7 " (ECS)
\/ H
L/ 0

Contre-électrode
(treillis en titane MMO) A A
1l \“f

7 Eau du
' robinet

Figure 101 - Principe de mesure des essais électrochimiques

En l'absence de polarisation, c’est-a-dire avant d’'imposer une tension entre les
électrodes de travail et la contre électrode, le courant est nul. Lorsqu’on vient perturber
I'état d’équilibre, en lui imposant une tension, le systéme répond par un courant. Plus le
potentiel est déplacé de son équilibre initial, plus la valeur en courant augmente. C’est
cette évolution par rapport au déplacement de potentiel qui permet de déterminer si un
systéme se trouve dans un état de corrosion passif ou actif.

Le potentiel (Ecorr) et la densité de courant de corrosion (icor) SOnt déterminés a l'aide
des courbes de polarisation, dites courbes de Tafel, qui représentent I'évolution du courant
en fonction du potentiel ou de la surtension. Les valeurs de surtension correspondent aux
potentiels mesurés aprés soustraction du potentiel libre. Cette représentation permet de

5 Treillis en titane MMO = titane recouvert d’'une couche électro-catalytique a base d’'oxydes mixtes
métalliques, afin de garantir sa stabilité et donc sa longévité
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comparer le comportement de I'interface entre les mélanges en ne prenant pas en compte
les différences de potentiel libre entre les différents mélanges.

Les densités de courants de corrosion sont généralement normalisées par rapport a la
surface de corrosion a I'anode (équation 45a). L'utilisation d’'une barre d’armature unique,
regroupant anode et cathode sur le méme acier, rend difficile la détermination de la surface
de corrosion a I'anode, mais présente I'avantage d’étre plus représentatif d’'un systéme
réel. Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus, les courants sont répartis sur la
surface compléte d’échange possible correspondant a la surface de I'armature en contact
avec le mortier (équation 45b). Il en résulte I'obtention d’'une densité de courant dite
apparente. Dans la suite du chapitre, afin d’alléger les notations, lorsqu’il sera fait mention
de densité de courant de corrosion apparente seul le terme « icorr » S€ra employé.

. Icorr [Eq. 45a]
l =
corr SC
Avec,
icorr, la densité de courant de corrosion en A/cm?2
lcorr, @ courant de corrosion en A
S, la surface de corrosion en cm?2
. Icorr [Eq. 45Db]
leorr apparent = S
contact

Avec,

icorr apparent, la densité de courant de corrosion moyenné sur la surface
d’acier noyée dans I'éprouvette en A/cm?

lcorr, @ courant de corrosion en A

Scontact, 1@ surface totale d’acier au contact du mortier en cm?2

Le potentiel de corrosion (Ecor) traduit I'état d’équilibre électrochimique du systéme
couplé Fer-O», sans toutefois prédire la vitesse a laquelle cette corrosion va se produire.
Différentes valeurs de potentiel de corrosion entre différents mélanges et/ou échéances
pourront seulement renseigner sur la probabilité de présence d’'une réaction de corrosion
sans en donner pour autant son intensité.

La densité de courant (icor) permet donc de déterminer la cinétigue des réactions
d’'oxydo-réduction a l'interface acier/mortier. Ainsi, une éprouvette qui posséde une
densité de courant de corrosion élevée présente une cinétique de corrosion rapide au
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niveau de l'interface acier/mortier. Au contraire si I'éprouvette présente une densité de
courant faible cela traduit plutdt une vitesse de corrosion réduite, voire négligeable, si
I'interface se trouve dans un état de corrosion passif.

Enfin, deux autres parameétres sont déterminés lors de I'essai Tafel : il s’agit des pentes
des pseudo-droites de Tafel traduites par deux parametres: Beta A et Beta C,
respectivement pentes anodique et cathodique. La Figure 102 présente une courbe
expérimentale permettant de faire la synthése sur la facon dont sont déterminés ces
parametres.

1000

100 /
“10g1o(e)/Pe -IOglo(e)/BA
—_ Il:r.‘rr 777777777777777777777777777777 B
-‘Et: 10 - )
=
g
3
S
11 Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathodique anodique
0,1 4
i
0,01 . — b — S :
-500,00 -450,00 400,00 Ecorr -350,00 -300,00 -250,00 -200,00

Potentiel (mV)

Figure 102 - Courbes de polarisation présentant les différents parametres déterminés

Beta C caractérise donc la partie cathodique et traduit les réactions se déroulant a la
cathode (réduction du dioxygene). Beta A caractérise quant a lui la partie anodique de la
courbe de polarisation. Il est donc directement relié aux réactions se déroulant a 'anode
(oxydation du fer) (Chapitre 2).

Un acier en état de corrosion actif présente des droites de Tafel inclinées alors qu’un
état de passivation se traduit généralement par une pente anodique quasi horizontale
(courant constant avec I'évolution du potentiel).

1.3. Exploitations des parametres électrochimiques — tendances
générales

Cette premiére campagne d’essai a pour objectif de dégager de grandes tendances.
Les résultats d’'un point de vue global sont donc étudiés ici, puis l'impact de chaque
paramétre est détaillé dans la section 1.5. Avant de s’intéresser aux valeurs
électrochimiques, déterminées par I'essai Tafel, la résistance électrolytique est définie et
les résultats des différentes formules sont présentés.

158



Chapitre 4 — Evaluation de I'état de corrosion associé a I'ajout de chlorures

1.3.1. Résistance électrolytique

La résistance électrolytique permet d’effectuer la correction de la chute ohmique.
Elle correspond a la résistance de I'épaisseur de mortier qui s’oppose au passage du
courant, entre 'armature au centre de I'éprouvette et la contre-électrode a I'extérieur. En
effet, on mesure le potentiel en surface de I'éprouvette et 'on cherche a déterminer sa
valeur au niveau de I'armature, en connaissant la valeur du courant. La valeur mesurée
du potentiel est donc plus faible car atténuée par I'épaisseur de mortier. Cette résistance
correspond a Re dans la représentation schématique du circuit équivalent de Randles
(Figure 103), qui est un modéle simplifié de comportement d’une interface
électrochimique. Il existe plusieurs autres modeles, plus complets et complexes, de
représentation schématique de linterface électrochimique. Ces représentations sont
surtout utilisées pour exploiter des essais de spectroscopie d’'impédance électrochimique.
Une synthése de ces représentations est notamment proposée par El Hajjar dans ces
travaux de thése de 2008.

1

T e

R,
Figure 103 — Représentation schématique du circuit équivalent de Randles

N

Dans cette représentation schématique, Re correspond a la résistance de
I'électrolyte, c’est-a-dire la solution interstitielle contenue dans I'épaisseur de béton entre
I'armature et la surface de I'éprouvette. Le courant circule dans la solution qui est plus
conductrice que les hydrates. La porosité du mélange ainsi que sa tortuosité influencent
donc le passage du courant. R; correspond a la résistance de transfert de charge et C
correspond a un condensateur décrivant le comportement capacitif de [Iinterface
électrochimique. Le schéma explicatif (Figure 104) permet de mieux appréhender le rble
de chacun des éléments du circuit équivalent de Randles par rapport a linterface
mortier/acier, sans toutefois correspondre a la réalité électrique du circuit (R: et C sont
paralleles).
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Figure 104 - Schéma de fonctionnement d’une l'interface électrochimique, adapté de [El Hajjar, 2008]

Afin de pouvoir plus facilement appréhender les résultats de résistance
électrolytique et les comparer a la littérature, il est important de revenir a un parameétre
intrinséque au matériau et de s’affranchir de la morphologie des éprouvettes. En
modeélisant la morphologie des éprouvettes sous COMSOL Multiphysics ©, il est possible
de déterminer le facteur de forme, qui est un coefficient dépendant de la géométrie de
'éprouvette uniquement. Pour cela, la structure des éprouvettes employées est
modélisée, puis une différence de potentiel de 1V est arbitrairement appliquée entre la
surface extérieure de I'éprouvette et la surface de I'acier. Il en résulte I'apparition d’'un
courant qu’il convient ensuite d’intégrer sur 'une des deux surfaces pour déterminer le
facteur de forme, et ainsi pouvoir convertir les valeurs de résistance électrolytique (en
Ohm) en des valeurs de résistivité (en Ohm.m) indépendantes de la morphologie des
éprouvettes. La détermination du facteur de forme par modélisation est schématiquement
rappelée a la Figure 105 et complétement détaillée dans le chapitre 2 - Matériaux et
méthodes. Dans le cas des éprouvettes employées, le facteur de forme vaut 1,8399.
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»
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g

o
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Eprouvette Maillage Détermination Intégration
réelle Eprouvette du courant courant sur Détermination facteur
résultant de la  surface acier de forme
ddp

Figure 105 - Détermination du facteur de forme par modélisation sous COMSOL
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Les valeurs de résistance électrolytigue, mesurées sur les éprouvettes et leurs
équivalents en résistivité (calculées a partir du facteur de forme), sont présentées a la
Figure 106 pour les mélanges 50/50 non activé et activé a base de NaCl, comparées aux
valeurs a base de ciment seul. Il apparait que les mélanges constitués de 100% de ciment
possédent des valeurs de résistance électrolytique relativement faibles (< 100 Ohm), alors
que les mélanges composés de 50% de laitier ont des valeurs de résistance électrolytique
trois fois plus grandes. De plus, I'activation croissante en chlorures agit differemment selon
le ciment utilisé. Ainsi, contrairement a ce que l'on aurait pu attendre, la résistance
électrolytique ne diminue pas avec 'augmentation en chlorures. Les mélanges activés a
base de ciment 4002, 4004 et 4008 présentent donc des résistances électrolytiques
moyennes plus élevées que les mélanges non activés. Cet aspect sera discuté plus en
détail a la partie 2.2.2. Il n’y a pas de différence importante entre les 2 niveaux de
concentration en activant de type chlorures pour un ciment donné. Il semble néanmoins
que les systémes activés a 0,4 et 0,65% de CI- sous forme NaCl aient des résistivités
légerement plus élevées que les systemes sans activant. Toutefois le systeme 50% laitier
avec ciment 4001 déroge a cette observation.

450

400 - 200

350 - ]- I

300 4

230 4 {_

200 4

130

100

Résistivité (Ohm.m)

150 4

résistance electrolytique (Ohm)

0 - - . . 0
4001 4002 4004 4008
Ciment utilise

m50/50 non activé  m50/50+0,4% Cl m50/50 + 0,65% C| 100% ciment

Figure 106 — Résistance et résistivité électrolytiques en fonction du ciment utilisé et de I'activation

De plus, il est également possible de représenter les valeurs de résistance
électrolytique pour I'ensemble des mélanges étudiés en fonction de la teneur en laitier
ainsi que de la concentration massique en chlorure au moment du gachage (Figure 107).
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Figure 107 - Résistance électrolytique en fonction de la teneur en chlorure initiale et de la teneur en laitier

On remarque de nouveau la différence trés importante entre mélange contenant
50% de laitier par rapport au mélange contenant uniquement du ciment. L’ajout de
chlorures dans les mélanges a base de laitier n’entraine pas de diminution de la résistance
électrolytique, contrairement au mélange a base ciment. Il n’y a pas de différence notable
entre les mélanges activés ou non contenant 50% de laitier. Les valeurs semblent
contenues dans un fuseau autour de 250-350 Ohms. Les mélanges activés contenant
60% de laitier présentent des valeurs supérieures en termes de résistance électrolytique,
par rapport aux mémes concentrations en chlorures sur des mélanges contenant 50% de
laitier. Une activation a base de R+ ou de CaCl; ne permet pas d’ajouter davantage
d’'informations sur I'évolution de la résistance électrolytique et leurs valeurs appartiennent
aux tendances évoquées.

Les mélanges a base de laitier semblent donc s’opposer de maniére plus
importante au passage du courant, ce qui pourrait étre une premiere explication a la
meilleure résistance a la corrosion de ces mélanges. Ces différences de résistance
électrolytique traduisent donc une différence de structuration du réseau poreux,

présentant un affinement de la taille de pore et potentiellement une tortuosité supérieure.

Apres avoir défini et étudié la résistance électrolytique des mélanges, les
parametres électrochimiques vont étre déterminés afin de dégager les grandes tendances
de cette campagne d’essai. Le potentiel de corrosion va dans un premier temps étre
présenté, puis les résultats des coefficients des pentes de Tafel (Beta A et Beta C) seront
exposeés, avant de terminer cette partie par la présentation des courants de corrosion.
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1.3.2. Stratégie de présentation des résultats électrochimiques

Les parametres électrochimiques : le potentiel de corrosion Ecor, les pentes de
Tafel cathodiques et anodiques Beta C et Beta A, ainsi que la densité de courant de
corrosion icorr SONt discutés selon le méme mode de représentation. Afin de faciliter la
lecture de 'ensemble de ces résultats, la Figure 108 permet de comprendre comment les
résultats sont présentés selon la nomenclature définie pour 'ensemble des parameétres
étudiés. Apres cette présentation des grandes tendances obtenues, une étude plus
détaillée par parametres est réalisée, dans la partie 1.5, afin de bien comprendre
I'influence de chacun des parametres.

FIG U R E Type de ciment
Valeurs numériques du parameétre étudié avec 001

"-u‘.w'-: e

Points extérieurs au fuseau : L

« valeurs inattendues car absence de chlorure
(entourées en gris)

TABLEAU

\aitier 0% laitier 50% laitier B80% laitier

deC- | 0 085%| 0 0121 03 04 065| NN 0146 04
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NaCl CaClz NaCl NaCl NaCl

X X
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R+
~ (Nac)
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< 3¢ 33|
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Figure 108 - Méthode de présentation des résultats électrochimiques et nomenclature utilisée

La raison qui fait qu’une formule est définie comme inattendue (en gris) est toujours
discutée. Aucun mélange n’est considéré comme « inattendu » s'il contient des chlorures.
Toute formule hors du fuseau et contenant des chlorures est toujours présentée comme
ayant un risque de corrosion ne pouvant pas étre écarté (en orange).

Notons qu'’il aurait été nécessaire de refaire les essais présentant des résultats
inattendus ou dont le risque de corrosion ne peut clairement pas étre écarté. Cependant
pour des raisons matérielles et temporelles, il n’a pas été possible d’effectuer ces essais
complémentaires.
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1.3.3. Ecorr

L’ensemble des valeurs de potentiel de corrosion déterminées pour toutes les
éprouvettes confectionnées et exploitables est présenté a la Figure 109 complété par le

Tableau 28.
Type de ciment
4001 4002 4004 4008
0
= —].DD _"l . - = .-l. "
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Figure 109 - Potentiel de corrosion Ecorr pour I'ensemble des formules étudiés

Tableau 28 - Positionnement par rapport au fuseau des valeurs moyennes de Ecorr (mV) en fonction des

formules
Ecorr Quantité laitier
(mV) 0% laitier 50% laitier 60% laitier
Quantité
dgecl | NoN ga50, | NOM 5401 03 04 065 | NN 0146 04
(%) active active active
Nature R+ R+
Cl - NacCl (NaCl) CaCl NaCl NacCl (NaCl) NaCl
4001 -141 -140 -150 -141
4002 -160 -186  -596 -170 -155 | -567 -151 -127
4004 -120 -489 -132 144
4008 -124 -184 | -163 -594 -150 -149

Tendances générales

On remarque que la grande majorité des valeurs de potentiel de corrosion
appartiennent a un fuseau autour de -100 a -225 mV. Cette plage de potentiel correspond,

dans le cas présent, a une probabilité de corrosion faible, étant donné que les mélanges

sans chlorure, d’'une part, et également sans laitier, d’autre part, appartiennent tous a ce

fuseau.
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Cas particuliers

Les valeurs des formules non activé 60/40 avec le CEM | 4002 et 50/50 avec le
CEM 11 4004 sont considérées comme inattendues, car aucun chlorure n’est présent et ne
peut donc expliquer la présence d’un potentiel plus faible. De plus, les mélanges avec le
méme ciment mais activé par 0,4% Cl- présentent des valeurs de potentiel qui
appartiennent au fuseau. Pour ces deux raisons, ces valeurs sont donc considérées
comme inattendues et sans risque concernant la corrosion. Ce type de résultat est
également rencontré dans la littérature [Garcia, 2013]. Ce dernier effectue dans le cadre
de ses travaux des mesures sur bétons avec 60% de laitier. Il observe que certaines
éprouvettes ont un potentiel autour de -100mV alors que certaines éprouvettes de formule
identique ont un potentiel autour de -500mV. Deux raisons principales a cette diminution
sont avancées :

- Un affinement du réseau poreux limitant 'apport en oxygéne [Bertolini, 2004 ;
Gulikers 2003]. En effet un béton pauvre en oxygeéne induit naturellement un
potentiel tres faible. Dans ce cas, le potentiel tend vers le potentiel du fer pur
(trés inférieur a celui du couple mixte Fer-Oy,).

- Lalibération de sulfures piégés dans la phase amorphe des laitiers anhydre au
cours de I'hydratation [Roy, 2009 cité par Garcia, 2013].

Ces deux mécanismes ne sont pas forcément dissociés I'un de l'autre, car les
sulfures sont oxydés en sulfates au cours de I'hydratation [Parthiban, 2011 cité par Garcia
2013] en consommant I'oxygene disponible [Macphee, 1993 cité par Garcia, 2013]. Il
aurait été intéressant de déterminer la porosité de ces mortiers afin de déterminer son
influence sur le potentiel de corrosion, mais cela n’a pas été effectué.

Enfin, le risque de corrosion, en se basant sur le potentiel de corrosion seulement,
ne peut pas étre écarté pour les formules 50/50 activé avec R+ ainsi que celle activée
avec 0,63% CacCl, (0,3% CI). Toutefois, le mélange activé avec R+ présente une quantité
de chlorure tres faible. De plus, un mélange contenant les mémes proportions de laitier
mais une quantité de chlorure plus élevée a des valeurs qui appartiennent au fuseau. Les
valeurs du mélange avec le méme type d’activation sur 60/40 présentent également des
valeurs appartenant au fuseau. Il est donc difficilement envisageable dans ce cas de
considérer cette formule comme pouvant présenter un risque. Afin de pouvoir s’en assurer
il aurait été nécessaire d’effectuer une nouvelle série d’essai.

Bilan

Sur la centaine d’éprouvettes testées, seulement deux mélanges (9 éprouvettes)
présentent un potentiel trés négatif questionnable sur le risque de corrosion. Il est toutefois
important de considérer I'ensemble des parameétres électrochimiques (sous-sections
suivantes) afin de classer la potentialité de corrosion d’'un mélange. Un paramétre isolé ne
permettant pas de définir le comportement de l'interface électrochimique.
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1.3.4. Beta A et Beta C
Beta A

Les résultats du coefficient de Tafel anodique Beta A sont exposés a la Figure 110
et au Tableau 29. On remarque la présence d’'un fuseau plus large, avec des valeurs plus
dispersées que celles du potentiel de corrosion, et une plage autour de 600 a 950 mV/
décade. La borne inférieure du fuseau a été définie par les valeurs des mélanges 50/50
non activé dont 'absence de corrosion est presque certaine.
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Figure 110 - Valeurs du coefficient de Tafel anodique Beta A pour I'ensemble des formules étudiées

Tableau 29 - Positionnement par rapport au fuseau des valeurs moyennes de Beta A (mV/décade) en fonction des
formules

Beta A Quantité laitier

(mV/décade) 0% laitier 50% laitier 60% laitier

Quantitede | o ge505| 0 0121 03 04 065| " 0146 04
Cl- (%) active

R+ R+
Nature Cl- - NacCl - (NaCl) CaClp NaCl NacCl - (NaCl) NaCl

4001 988 600 713 804
4002 1093 626 636 718 748 696 806 731
4004 807 578 1081 782
4008 694 725 | 765 465 837 658

Les mélanges situés au-dessus du fuseau ne présentent pas de risque de
corrosion. En effet, plus la valeur de Beta A est élevée, plus la courbe de polarisation
devient horizontale en partie anodique, signifiant qu'un déplacement important du potentiel
n’entraine que peu ou pas d’impact sur le courant de corrosion. Une valeur de coefficient
de Tafel anodique trés élevée (> 1000 mV/ décade) traduit généralement un état de
passivation de I'acier et donc une absence de corrosion.
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Seul le mélange activé avec CaCl, présente des valeurs de Beta A relativement
faible autour de 400mV/décade, traduisant un risque envisageable de corrosion (méme
résultat que pour Ecor).

Beta C

Les résultats du coefficient de Tafel cathodique Beta C sont présentés en Figure
111 ainsi qu’au Tableau 30. On remarque que la grande majorité des résultats sont
contenus dans un fuseau relativement restreint autour de 50 a 140 mV/décade. Il
semblerait donc de fagon générale que la disponibilité du dioxygéne a I'armature (cf.
chapitre 2, section 4.3.2.3) ne soit que peu influencée par la formule.
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Figure 111 - Valeurs du coefficient de Tafel cathodique Beta C pour I'ensemble des formules étudiées

Tableau 30 - Positionnement par rapport au fuseau des valeurs moyennes de Beta C (mV/décade) en fonction

des formules

Beta C Quantité laitier
(mV/décade) | 0% laitier 50% laitier 60% laitier
Quantite de | v 5a50, [ 0 0121 03 04 065 N 0146 04
Cl- (%) activé
R+ R+
Nature CI- - NaCl (NaCl) CaCl, NaCl NacCl (NaCl) NaCl
4001 77 74 109 81
4002 78 92 78 105 80 69 88 98
4004 177 85 107 88
4008 238 248 |75 56 91 93

Seul les mélanges 100% CEM Il activés ou non sortent de ce fuseau et sont situés
au-dessus de celui-ci. Cela traduit une moins grande disponibilité de l'oxygéne a
'armature pour ces mélanges. En effet, une valeur de Beta C plus importante est la
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conséquence de réactions de réduction du dioxygéene dissout plus lente et donc de
réactions de corrosion plus lentes également (cf. chapitre 2, section 4.3.2.3.).

135 icorr
Tendances générales

La densité de courant de corrosion est étudiée de fagcon globale au travers de la
Figure 112 et du Tableau 31. Les valeurs sont majoritairement comprises entre 0,1 et 0,4
MA/cmz, qui définissent le fuseau relativement restreint présenté. Ces valeurs sont faibles
mais ne sont pas négligeables. De facon comparative, les densités de courant des
mélanges appartenant au fuseau sont équivalentes a celles des formules sans chlorures.
Les valeurs supérieures au fuseau présentent un risque plus important d’étre en situation
de corrosion active.
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Figure 112 - Valeurs de la densité de courant de corrosion icorr pour I'ensemble des formules étudiées

Tableau 31 - Positionnement par rapport au fuseau des valeurs moyennes de icorr (UA/cm? en fonction des
formules

icorr Quantite laitier
(LA/cm?) 0% laitier 50% laitier 60% laitier
Quantité Non

de ClI- 0 065%| 0 0,121 0,3 04 0,65 ., 0,146 04

activé

(%)

Naéﬁre - NaCl (N'?(’:I) CaCl, NaCl NaCl (sz’:l) NaCl
4001 | 0,26 0,19 021 0,27

4002 0,30 0,32 1,41 028 026 | 1,24 0,23 0,18
4004 | 0,16 1,10 0,20 0,29

4008 0,22 0,70 | 0,24 1,37 023 0,25
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Cas particuliers

On remarque que les formules sortant du fuseau sont identiques a celles du
potentiel de corrosion, en ajoutant en plus le mélange 100% ciment activé. Les mémes
formules sont donc considérées comme présentant un résultat inattendu (60/40 avec 4002
et 50/50 avec 4004 non activé), mais qui possedent toutefois une certaine cohérence,
étant donné que potentiel et densité de courant vont dans le méme sens. Comme défini
pour le potentiel de corrosion, il est trés peu probable que le mélange 50/50 activé R+ soit
dans une situation de corrosion active, au regard de la faible quantité de chlorures et étant
donné que des mélanges en contenant plus présentent un courant bien inférieur. Afin de
pouvoir s’en assurer il aurait été nécessaire d’effectuer une nouvelle série d’essai.

Le mélange 50/50 activé avec CaCl, ainsi que le mélange 100% CEM | activé avec
0,65% CI- (NaCl) ont des valeurs de densité de courant apparente relativement élevées et
sont potentiellement en situation de corrosion active. On remarque qu’un mélange dont le
potentiel n'était pas particuliérement négatif (cas du 100% CEM | activé avec 0,65%CI")
peut toutefois présenter un courant élevé. En effet, les interfaces acier/mortier entre un
mélange a base de laitier et un a base de ciment seulement sont différentes. Un méme
potentiel ne traduit donc pas forcément un méme état de corrosion.

Bilan

Il apparait donc que la valeur de la densité de courant seule ne permet pas de
conclure sur la caractérisation de I'état de corrosion des mélanges. Il est nécessaire de
regarder 'ensemble des parameétres électrochimiques, d’autant plus que certains vont
dans le méme sens alors que d’autres non. Ainsi, la section suivante présente les
corrélations possibles entre certains parametres. Puis, une synthése sur les grandes
tendances des parametres électrochimiques est présentée. Les formules a base de 50%
de laitier, identifiée comme pouvant présenter de la corrosion (R+ et CaCly), sont en
particulier étudiée dans cette section.

1.3.6. Corrélation entre les parametres électrochimiques

La corrélation entre les paramétres électrochimiques les plus pertinents identifiés
auparavant est étudiée afin de voir comment ils se comportent par rapport a la densité
de courant :

- Coefficient de Tafel anodique et densité de courant,
- Potentiel de corrosion et densité de courant.
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lcorr VS Ba

La Figure 113 présente la densité de courant de corrosion en fonction de Beta A.
Les limites des fuseaux supérieur pour icorr €t inférieur pour Beta A, précédemment
définies, permettent de diviser les résultats en 4 domaines. La superposition des fuseaux
est représentée en grisé et concentre une majorité des résultats. Aucun échantillon ne
présente un Beta A faible avec un icor faible. En effet, ce domaine représente deux
tendances inverses car on considére généralement qu’un état de corrosion actif est défini
par un Beta A faible avec un icorr éleve. Cette situation est rencontrée uniquement par le
mélange activé avec CacCly, ce qui tend a confirmer les précédentes conclusions sur ce
mélange, a savoir qu’il présenterait un risque de corrosion. On remarque que les formules
considérées comme inattendues se trouvent dans un domaine intermédiaire avec un beta
A élevé mais un courant de corrosion qui I'est également.
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Figure 113 - Corrélation entre le coefficient de Tafel anodique et la densité de courant de corrosion

icorr VS Ecorr

Si 'on regarde la corrélation entre Ecor €t icor (Figure 114, sur laquelle les points
inattendus, définis dans la partie précédente, ne sont volontairement pas représentés), on
remargue une trés bonne corrélation entre ces paramétres. En effet, une augmentation de
la densité de courant de corrosion s’accompagne d'une diminution du potentiel de
corrosion.
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Figure 114 — Corrélation entre la densité de courant de corrosion et le potentiel de corrosion

On peut distinguer deux tendances distinctes en fonction de la présence ou non de
laitier dans les formules (lignes en pointillés). La pente des mélanges a base de ciment
seul est plus prononcée en courant qu’en potentiel par rapport au mélange a base de
laitier. Il est donc envisageable que les phénomenes responsables de cet écart soient
différents. Certaines hypothéses précédemment avancées, concernant la structuration du
réseau poreux des mélanges a base de laitier ou encore la présence de sulfures, peuvent
expliquer les raisons de la baisse plus importante du potentiel de corrosion par rapport au
mélange contenant uniquement du ciment. Le mélange a base de ciment activé avec
0,65% CI- peut également étre considéré comme présentant une corrosion potentielle
étant donné la nette augmentation de la densité de courant par rapport au mélange 100%
ciment non activé. Les mélanges a base de laitier présentant une corrosion envisageable
correspondent au mélange avec R+, avec les réserves déja formulées, et au mélange
activé avec CaCl.. Ces deux formulations sont discutées plus en détail dans la partie
suivante faisant le bilan sur 'ensemble des tendances observées.

1.3.7. Bilan des tendances générales des paramétres électrochimiques

Cette premiere campagne d’essai électrochimique a permis de dégager de grandes
tendances sur les comportements des mélanges vis-a-vis de la corrosion. Plusieurs
parameétres électrochimiques ont été étudiés et les conclusions suivantes sont proposeées :

e Résistance électrolytique / Résistivité

Dans les mélanges contenant 50 a 60% de laitier, il 'y a pas de diminution de la
résistivité avec l'ajout de chlorures. Au contraire, les formules présentent une légére
augmentation par rapport au mélange non activé, alors que celles a base de ciment seul
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ont des résistivités 5 fois plus faibles en moyenne. Augmenter la quantité de laitier dans
le mélange semble augmenter encore davantage la résistance électrolytigue des
mélanges activés, alors que le mélanges 50/50 et 60/40 sans activant ont des valeurs
semblables. Les mélanges activés avec R+ et CaCl, respectent ces tendances. La
présence de laitier dans une formule semble donc impacter la structuration du réseau
poreux afin de s’opposer de fagon plus prononcée au passage du courant.

e Coefficient de Tafel anodique et cathodique

Les valeurs de Beta A sont assez dispersées et seul le mélange activé avec CaCl
présente un coefficient de Tafel anodique plus faible que les mélanges non activés. Les
valeurs des coefficients cathodiques Beta C sont contenues dans un fuseau plus restreint
que Beta A. Aucune formulation a base de laitier activé ou non ne sort du fuseau.

e Potentiel et courant de corrosion :

Toutes les formules présentent un Ecor compris entre -100 a -250mV,
correspondant a une corrosion faible. Les mélanges activés avec 0,65% CI- (NaCl)
appartiennent notamment a ce fuseau ainsi que tous les mélanges sans laitier. Ce résultat
est rassurant vis-a-vis du risque de corrosion. Seuls deux mélanges présentent un
potentiel trés faible : le mélange formulé avec 50% de laitier et activé avec R+ et celui
activé avec CaCl,. Ces formulations font I'objet d’une partie spécifique au sein de cette
synthése. On retrouve également ces deux formules si I'on s’intéresse a la densité de
courant de corrosion avec, en plus, le mélange sans laitier activé avec 0,65% CI-. Il est
donc envisageable pour cette formulation de se trouver dans un état de corrosion plus
actif que les autres mélanges.

e Cas particulier des mélanges a base de 50% de laitier activé avec R+ ou
CaCl;

Le mélange a base de R+ a peu de risque de présenter de la corrosion. Bien qu’il
contienne des chlorures, leur concentration au sein de la matrice est trés faible. Par
ailleurs, un mélange avec 60% de laitier activé avec ce méme activant et des formules
avec le méme ciment et plus de chlorures ne présentent pas un potentiel faible ou une
densité de courant élevé. De plus, ce mélange a un coefficient de Tafel anodique élevé. lI
aurait donc été nécessaire de refaire cet essai avec cette formule afin de pouvoir conclure
sur ce mélange. Le mélange avec CaCl; est plus discutable car la source de chlorures est
différente et un seul mélange utilise celle-ci, donc il n'est pas possible de définir avec
certitude son état de corrosion. Par ailleurs, il s’agit de la seule formulation a présenter un
Beta A relativement faible.

Il apparait donc nécessaire de compléter les essais électrochimiques avec d’autres
techniques permettant de se renseigner sur I'état de corrosion d’'une formule. C’est la
raison pour laquelle des observations de la surface des armatures (autopsies) ont été
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effectuées. Avant de mener I'étude sur la globalité des mélanges, la Figure 115 présente
'aspect des armatures pour les formulations R+ et CaCl; (il n’'y a que 4 barres pour la
formule avec R+ car une des éprouvettes s’est fracturée lors du démoulage et ne pouvait
donc pas étre utilisée).

‘ -
Figure 115 - Autopsies des armatures des formules 50% laitier activé avec CaCl2 (a gauche) et R+ (a droite)

On remarque sur les autopsies de ces armatures I'absence de traces de corrosion sur
la partie de la barre noyée dans I'éprouvette (partie inférieure). Donc les raisons pouvant
expliquer les valeurs des potentiels et courant de corrosion observées sont semblables a
celle précédemment évoquées pour justifier les résultats inattendus des éprouvettes sans
chlorure : différence de structuration du réseau poreux limitant 'apport en dioxygene, ainsi
que la présence de sulfures consommant celui-ci et modifiant également les réactions a
'anode. Les mortiers possedent une coloration verte-bleue au cceur de I'éprouvette,
signifiant que les sulfures ne sont pas entierement oxydés a cette échéance et pourraient
donc jouer un role dans les résultats observés.

1.4. Observation directe des armatures et de l'interface

Afin de compléter les essais électrochimiques, des autopsies des éprouvettes utilisées
dans les essais de polarisation ont été réalisées. Le terme « autopsie » caractérise I'essai
permettant de visualiser directement la surface de I'acier. Dans le cadre de cette étude, il
s’agit d’'un essai de fendage dans I'axe de I'armature de I'éprouvette. Il permet d’'observer
d’'une part la surface de l'acier mise a nue et, d’autre part, les éventuels produits de
corrosion au niveau du mortier en contact avec I'armature (Figure 116).
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Figure 116 - Protocole d'autopsie des éprouvettes utilisées pour les essais électrochimiques (cas d’une
éprouvette composé de 50% de laitier et 50% de CEM | Lafarge Le Teil activé avec 0,4% de Cl-)

Une seule éprouvette correspondant a la formule 50% laitier / 50% CEM | Lagan
(4002) avec 0,65% CI- présente une trace de corrosion. Dans un souci de clarté, seulement
guelques autopsies sont présentées, y compris la seule armature présentant de la
corrosion. Les photos d’observation directe des armatures extraites des mortiers coulés
avec CEM | Irish Cement et Lagan sont présentées aux Figure 117 et Figure 118.

CEM | Irish Cement (4001)

100% CEM | non activé 50% Laitier + 0,4% Cl- 50% laitier +0,65%

Figure 117 — Autopsies de mélange formulé avec CEM | Irish Cement (4001) avec ou sans laitier activé par
différentes teneurs en chlorures
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CEM | Lagan (4002)

100% CEM | non activé 50% Laitier + 0,65% Cl- 50% Laitier + 0,65% Cl-
présentant un spot de corrosion

Figure 118 - Autopsies d’éprouvettes formulées avec CEM | Lagan (4002) avec 100% de ciment ou 50% de laitier
activé avec 0,65% de Cl- dont I'une des armatures présente un spot de corrosion

La partie extérieure a I'éprouvette de 'armature présente des traces de corrosion
car elle n’est pas protégée par le pH basique du mortier. Etant donné qu’elle se trouve
dans un contexte humide et en présence de dioxygene, la corrosion est facilitée a
I'extérieur de I'éprouvette. La présence d’un spot de corrosion sur 'armature de la formule
contenant 50% de laitier et 0,65% de chlorures peut probablement s’expliquer par la
présence d’'une bulle au contact de I'armature, comme déja observé dans la littérature
[Ryou et Ann, 2008] et dans le cadre de cette thése (Figure 119). L’emplacement de cette
bulle crée un contexte favorable a la mise en place d’une pile électrochimique [Ryou et
Ann, 2008], le temps que les chlorures soient piégés par les hydrates. En effet, d’aprés
les mesures électrochimiques, cette barre n’est pas en situation de corrosion active. I
semblerait donc que I'activation par des chlorures puisse initier localement de la corrosion
(présence de spots en surface d’acier), sans que la corrosion ne se propage (courant de
corrosion tres faible et équivalent au formules 100% CEM | sans chlorure).
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Figure 119 — Observations au MEB d'une bulle au contact de I'armature et cartographie EDS pour une
formulation a base de 50% de laitier activé par 1% CI-

Lors des réactions de corrosion au niveau de I'armature, les chlorures se retrouvent
a un certain moment sous forme de chlorures de fer, ce qui a pour effet de créer une
diminution en chlorures libres. Cette baisse engendre une dégradation des
chloroaluminates, ainsi que la diffusion des chlorures libres dans la matrice pour pallier
cette diminution temporaire [Schiessl, 1988]. En effet, les chlorures temporairement
piégés sous forme de chlorures de fer se retrouvent libérés dés que l'alcalinité du milieu
est suffisante, soit lorsqu’ils s’éloignent suffisamment du spot de corrosion [Schiessl,
1988]. Une illustration flagrante de ce phénoméne est visible sur 'ensemble des photos
de microscopie électronique a balayage présentées en figure 21. On peut y voir une bulle
cylindrique au contact de I'armature (retirée pour les analyses MEB). On remarque que
cette bulle n’est pas remplie d’air mais de produits de corrosion, qui semblent s’organiser
selon des cercles concentriques tangents au point de contact de la bulle a 'armature, qui
correspond a un spot de corrosion (confirmé lors de lI'autopsie de I'éprouvette). Une
cartographie EDS du chlore et du fer permet de déterminer que la bulle est remplie de
chlorures de fer proche de I'armature et d’'oxydes de fer plus loin de I'armature (absence
de chlore sur les couches externes de la bulle). On retrouve, ainsi illustré, le phénomene
de captage temporaire des chlorures évoqué juste avant, qui entraine notamment une
diffusion des chlorures vers I'armature. On remarque également, sur la cartographie du
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fer, que des produits de corrosion ont tendance a s’infiltrer le long des grains de sable, ce
qui semble logique, I'lTZ étant connu comme étant un chemin de diffusion préférentiel.

Des observations directes par fendage ont également été entreprises sur les
mortiers coulés avec les deux différents CEM Il. Des photos de ces éprouvettes sont
présentées en Figure 120. Aucun spot de corrosion n’a été observé sur ces éprouvettes
quelle que soit la formule.

CEM II/A-V (4004)

-

CEM II/A-L Lagan (4008)

50% Laitier + 0,65% Cl- 50% Laitier + 0,65% Cl-
(Nacl)

Figure 120 - Observations directes des armatures d'éprouvettes Tafel coulées avec CEM Il-laitier activés par la
plus grande quantité de chlorures (0,65%)

Les autopsies réalisées sont donc rassurantes vis-a-vis du risque de corrosion
engendré par la présence de chlorures initiaux, car sur plus de 100 éprouvettes réalisées
seulement une présente des traces de corrosion.

Les parametres électrochimiques ont donc permis de dégager de grandes
tendances sur le comportement vis-a-vis de la corrosion et les autopsies ont globalement
confirmé I'absence de corrosion. Afin d’essayer de comprendre les raisons des différences
entre les mélanges, la partie suivante traite de I'impact des paramétres des formules
étudiées sur la densité de courant de corrosion.
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1.5. Discussion : analyses du risque de corrosion selon l'influence
des parametres de formulation

Dans cette partie, les formules définies comme étant inattendues ont été écartées afin
de se concentrer sur les tendances.

1.5.1. Nature du ciment

Les valeurs moyennes de la densité de courant de corrosion apparente icor SONt
présentées a la Figure 121. Seules les formules faisant varier le type de ciment sont
étudiées (les essais avec les formules activées avec R+, et a 60% de laitier n’ont été faites
gu’avec un seul ciment). Les barres d’erreurs représentent un intervalle de confiance avec
un alpha égal a 5% pour des moyennes réalisées sur 5 éprouvettes.

Dans un premier temps, on remarque que quel que soit le ciment utilisé, les
formules appartiennent toutes au fuseau défini autour de 0,1 a 0,4pA/cmz. Il N’y a aucune
différence notable entre les ciments sur les mélanges activés a 0,4% ou 0,65% CI- (NaCl).
La nature des ciments utilisés semble donc n’avoir que peu d’'impact par rapport aux autres
parametres sur le comportement a la corrosion.
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100% ciment 50/50 50/50 + 0,4% 50/50 + 0,65%
o Ck cl-
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Figure 121 - Densité de courant de corrosion en fonction du ciment et de la nature de I'activation
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1.5.2. Taux de substitution du laitier

Seules les formules faisant varier la quantité de laitier sont étudiées (les essais
avec les formules activées avec CaCl, n'ont été faits qu’a 50% de laitier). Comme le
présente la Figure 122, il n’y aurait vraisemblablement pas d'impact du taux de laitier sur
la densité de courant de corrosion. En effet, la grande majorité des mélanges
appartiennent au fuseau, sauf les mélanges 50/50 activé par R+ et 100% ciment activé
avec 0,65% de CI-. Concernant le R+, les mémes observations que faites précédemment
peuvent étre émises. La faible concentration en chlorures, alors que des mélanges plus
fortement activés sont dans le fuseau, tend a faire penser qu’il s’agit également d’'une
valeur inattendue. Seule la valeur du mélange 100% ciment activé avec 0,65% CI- reste
donc supérieure au fuseau, alors que les mélanges contenant 50% de laitier avec ce
niveau d’activation ont des valeurs plus faibles de densité de courant. La présence de
laitier semble donc indiquer une plus forte résistance a la corrosion.
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Figure 122 - Densité de courant de corrosion apparente en fonction de la quantité de laitier dans les mélanges
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1.5.3. Type et quantité de chlorures ajoutés

L’impact du type et de la quantité de chlorures ajoutés est maintenant investigué
(Figure 123). La trés grande majorité des valeurs de densité de courant sont comprises
dans un fuseau entre 0,1 et 0,4pA/cm2. En comparant les mélanges contenant des
chlorures appartenant a ce fuseau a ceux qui n’en contiennent pas, on ne note pas de
différence, ce qui permet de conclure qu’il y a donc vraisemblablement peu de risque de
corrosion pour ces mélanges. Il semblerait que pour les formules a base de laitier
appartenant au fuseau, la quantité initiale de chlorures n’a pas d’impact sur la densité de
courant, au regard de la plage considérée (0 a 0,65% CI-). On peut noter que d’aprées les
valeurs seuils présentes dans la littérature (Tableau 32), les formules appartenant au
fuseau présentent un niveau de corrosion considéré comme faible. Toutefois, les formules
sans chlorure et 100% ciment testées appartiennent également a ce niveau. D’un point de
vue comparatif, on peut donc rester relativement confiant vis-a-vis du comportement des
armatures avec les formules contenant des chlorures appartenant au fuseau. Par contre,
les valeurs sortant du fuseau sont considérées comme étant dans un niveau supérieur de
corrosion (modére a haut).
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Figure 123 - Densité de courant de corrosion apparente en fonction de la quantité massique de chlorures
ajouté au moment du gachage

Tableau 32 - Plage de densité de courant de corrosion associée a une durée de vie de I'armature en termes de
vitesse de diminution de section [Andrade et al., 2004]

Teorr (LAY cm?) Veorr (Mm/y) Corrosion level
<0.1 <0.001 Negligible
0.1-0.5 0.001-0.005 Low
05-1 0.005-0.010 Moderate
=1 >0.010 High
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Les formules sortant du fuseau ne permettent pas d’écarter un risque éventuel de
corrosion (sauf concernant R+, précédemment discuté). Il s’agit de la formulation avec
CaCl, et celle activé avec 0,65% CI- sans laitier. Ces deux formules présentent des
densités de courant tres supérieures au fuseau.

Bilan

Pour la suite de I'étude, les paramétres variables (teneur en laitier, type de ciment,
nature des chlorures) sont fixés et seule la quantité initiale de chlorures sera variable d’'une
formule a l'autre. Lors de cette premiére campagne d'essai, les seuils de chlorures
respectent volontairement la norme afin de couvrir le spectre des applications industrielles
possibles liées a I'activation. Dans la seconde partie de ce chapitre, et afin d’essayer de
dégager un impact plus important, la quantité de chlorures sera volontairement augmentée
jusqu’a des valeurs, hors normes, de 4%. Le devenir des chlorures au sein de la matrice
cimentaire sera également étudié afin de s’assurer de lefficacité de piégeage des
chlorures pouvant expliquer les différences de comportement électrochimique observées
entre mélanges 100% ciment et mélanges contenant 50% de laitier de haut-fourneau.
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2. Risque de corrosion associé a I'ajout de chlorures sous forme
NaCl dans les meélanges CEM |/ 50% GGBS

2.1. Objectif et modification des parametres de mesure

Les essais de la premiere campagne de Dublin ont permis de vérifier que des
mélanges faiblement activés, avec des taux de substitution de 50 & 60% de laitier de haut-
fourneau, présentent majoritairement un risque tres faible de corrosion. Par contre, les
résultats obtenus dans cette premiere campagne sont assez dispersés, avec des barres
d’erreur relativement importantes. Afin de mieux maitriser la reproductibilité des essais et
faire une étude plus fine centrée sur l'influence de la concentration en activant chloré
provenant de NaCl sur les systemes, une deuxieme campagne a été réalisée au LMDC
(Toulouse). Lors de cette campagne, les aciers utilisés avant coulage ont été entierement
poncés a nu afin de mieux contrdler la surface de I'acier, indépendamment de la formule
de mortier utilisée. Par contre, une armature entierement poncée entraine une
homogénéité de I'interface et donc une mise en place de la corrosion moins évidente que
dans le cas ou linterface présente des défauts. Toutefois, cette uniformisation de la
surface retire également toute protection a I'armature, dont I'acier se retrouve directement
disponible pour la corrosion. Les essais restent toutefois entierement comparatifs entre
eux. Enfin, la cure a été réduite a 56 jours et effectuée en salle humide (20°C, 95%
d’humidité relative). Certaines éprouvettes ayant été conservées jusqu'a 90 jours ont
confirmé les résultats obtenus a 56 jours.

Les concentrations en chlorures de type NaCl utilisées lors de cette deuxiéme
campagne sont comprises entre de 0 et 4% CI-(6,6% NaCl). Il s’agit, comme auparavant,
de pourcentages massiques par rapport a la quantité de liant total (ciment + laitier). Une
teneur en chlorures a 0,045% par rapport a la masse de liant est mesurée car elle
correspond & une solution industrielle initialement envisagée (soit 0,15% de NacCl par
rapport a la quantité de laitier).

2.2. Mesure des parametres électrochimiques par essai Tafel

2.2.1. Potentiel de corrosion

La mesure du potentiel de corrosion est présentée en Figure 124. Les barres
d’erreur représentent ici les valeurs extrémes minimales et maximales obtenues sur 5
éprouvettes. On remarque que le potentiel de corrosion des mélanges contenant 50% de
laitier (notés 50/50) est stable autour de -200mV jusqu’a une activation de 0,4% ClI. Cette
valeur de potentiel de corrosion est également rencontrée dans la littérature sur bétons a
base de ciment, avec acier également poncés, qui ne présentent pas de corrosion
[Bouteiller et al., 2012 ; Sohail, 2013 ; Ryou et Ann, 2008]. Pour les concentrations initiales
en chlorures comprises entre 1% et 4%, le potentiel diminue avec 'augmentation de la
concentration en chlorures. Cette tendance est également observée dans les travaux de
Ryou et Ann. Dans cet article, les auteurs travaillent sur des mélanges a base de 60% de
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laitier activé avec 0 & 3% de chlorures ajoutés au gachage. lls remarquent que le potentiel
est relativement stable jusqu’a environ 0,8%CI- puis diminue de facon importante de -
200mV a -350mV, pour les mélanges a base de laitier, et de -200 a -400mV, pour les
mélanges a base de ciment seul, pour des teneurs en chlorures équivalentes. Dans le cas
présent, a un niveau d’activation de 1% de chlorures, la valeur moyenne des mélanges
100% CEM | est inférieure a celle des mélanges 50/50. Cette différence peut traduire un
risque plus important de corrosion des mélanges ne contenant pas de laitier. Les valeurs
obtenues pour la formule a base de ciment activé avec 1% chlorures et celle 50/50 activé
a 2% CI- présentent un potentiel de corrosion compris entre -500 et -600mV. Ces valeurs
correspondent a celles également obtenues par Sohail sur bétons en situation de
corrosion active (béton carbonatés) [Sohail, 2013], mais aussi sur bétons a base de ciment
et en présence de chlorures externes [Bouteiller et al., 2012]. Il est donc envisageable de
considérer que ces éprouvettes présenteront de la corrosion. Il faut également noter que
I'étude de Bouteiller et al. a également été faite sur mélanges a base de 70% de laitier et
gue des potentiels tres inférieurs pour les mélanges a base de laitier ont été observés par
rapport au ciment sans que ces éprouvettes ne présentent de corrosion. Les raisons
avanceées sont une densification du réseau poreux limitant I'apport en oxygéne (tortuosité
différente) ainsi que le role des sulfures S pouvant expliquer la chute de potentiel.

Les sulfures peuvent avoir plusieurs actions expliquant cette diminution du potentiel :

- L’oxygene présent nécessaire aux réactions de corrosion peut étre également
consommeé par les réactions d’oxydation des sulfures [Macphee, 1993] ;

- Le potentiel de corrosion mesuré n’est en fait pas celui du couple Fer-O, mais
perturbé par celui associé a I'oxydation des sulfures (HS/S04?") qui ont un potentiel
standard plus faible (autour de -600mV) [Holloway, 2005 ; Garcia, 2013] ou encore
par le couple Fe/FeS [Taché, 1986 cité par Garcia, 2013] ;

- Le soufre présent peut étre adsorbé en surface de I'armature, ce qui a pour effet
de bloquer la réaction cathodique physiqguement [Holloway, 2005] ;

Les raisons évoquées ci-dessus ne sont pas forcément dissociées les unes des autres
et peuvent se cumuler. Elles vont dans le sens d’'une limitation de la corrosion du fer.
Certains auteurs avancent, au contraire, que les sulfures pourraient avoir un réle négatif
notamment sur la formation du film passivant I'acier [Macphee, 1993 ; Tromans, 1980 ;
Marcus, 1995 cité par Garcia, 2013]. Dans le cas présent, I'effet des sulfures semble étre
positif, car sinon les autopsies des formules a faible Ecorr, cOmMme exposées dans la partie
précédente, auraient montrées des traces de corrosion.
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Figure 124 - Evolution du potentiel de corrosion par rapport a la concentration en chlorures au gachage

Seul, le potentiel de corrosion ne nous fournit toutefois pas des renseignements
suffisants et il est donc important de s’intéresser a la densité de courant de corrosion, qui
nous renseigne sur la cinétique de développement de la corrosion. Le potentiel de
corrosion mesuré par I'essai Tafel est corrigé par la valeur de la résistance électrolytique,
ces valeurs sont maintenant exposées avant de traiter la densité de courant.

2.2.2. Résistance électrolytique

Des mesures de résistance électrolytique permettant de déterminer indirectement
la résistivité ont également été réalisées lors de cette campagne. Les résultats obtenus
sont présentés a la Figure 125.
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Figure 125 - Chute ohmique en fonction de la teneur en chlorures
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On remarque dans un premier temps que I'ajout de chlorures a un CEM | entraine
une légere baisse de la résistivité, probablement due a une plus grande facilité du courant
a traverser I'échantillon (cette observation n’avait pas été faite dans I'étude précédente
car aucun ciment seul avec ajout de chlorure n’avait été testé). Pour les mélanges avec
laitier, on constate d’abord que les résultats confirment les observations faites
préecédemment. En effet, les valeurs de résistivité des mélanges contenant 50% de laitier
sont largement supérieures aux valeurs sur ciment seul. Par ailleurs, ces résultats
abondent dans le méme sens que les tendances observées sur 3 des 4 ciments de I'étude
précédente : plus la quantité de chlorures ajoutée initialement est importante, plus la
résistivité est élevée pour les mélanges contenant 50% de laitier, jusqu’a 2% CI- (3,3%
NaCl). A partir de cette teneur initiale en chlorure, la résistivité a tendance a stagner.
L’augmentation de la résistivité avec I'ajout de chlorures peut probablement s’expliquer
par une modification de la microstructure : affinement de la taille des pores ainsi qu’une
plus grande tortuosité. Ces aspects ont été observés au chapitre 3 (partie 3.1.2) sur des
essais d’absorption capillaire. lls montrent une cinétique de pénétration de I'eau dans une
éprouvette de béton composé a 50% de laitier activé par 1% CI (1,65% NacCl) plus lente
que le témoin 50/50 sans chlorures. De plus, les essais de porosimétrie par intrusion de
mercure a la section 3.1.3 du chapitre 3 indiquent bien un affinement de la taille des pores
des mélanges activés avec 0,4%Cl- (0,66% NaCl) et 1% CI- (1,65% NacCl).

2.2.3. Densité de courant apparent

La Figure 126 présente les valeurs de densité de courant apparent en fonction de
la concentration initiale en chlorures, c’est a dire le pourcentage de chlorures ayant servi
a activer les différents mélanges.
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Figure 126 - Densité de courant de corrosion apparent en fonction de la concentration initiale en chlorures
par rapport a la masse de liant
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Effet du taux de chlorures

La densité de courant pour les mélanges 50/50 CEM l/laitier contenant 0, 0,4 et 1%
de chlorures évolue assez peu, bien que présentant une légere augmentation. Au
contraire, a 2% et 4% de chlorures ajoutés initialement, sa valeur augmente nettement et
d’autant plus que la concentration en chlorures initiaux est élevée. Cette évolution ne
semble pas linéaire mais apparait comme suivre un comportement exponentiel,
particulierement accentué aprés 2%. Cela a également été observé dans des études
similaires [Ryou et Ann, 2008], avec toutefois un ordre de grandeur moins important dans
notre étude. Cette augmentation du courant de corrosion, couplée a une diminution du
potentiel de corrosion, est également observée dans la littérature sur mélanges avec
chlorures internes [Ryou et Ann, 2008] et avec chlorures externes [Bouteiller et al, 2012].

Comparaison CEM I vs 50% laitier

La Figure 126 montre également qu’'un mélange contenant 50% de laitier présente
une densité de courant plus faible que le mélange 100% CEM I, que ce soit sans activant
ou alors avec 1% de chlorures. Ce résultat est également retrouvé dans la littérature qui
avance que la densité de courant de corrosion est presque deux fois plus faible des
I'introduction de 25% de laitier dans la formule de bétons &gés de 2 ans [Kayali, 2012]. Il
montre également que cette baisse de densité de courant se maintient a 50% de laitier et
diminue a un tiers de la valeur de la référence 100% ciment si le taux de substitution en
laitier atteint 70%. Concernant nos résultats, pour une activation a 1% de chlorures, la
densité de courant des mélanges contenant du laitier est également réduite de 50% en
comparaison du systeme composés de CEM | uniguement et avec la méme concentration
en chlorures. Enfin, la densité de courant de corrosion d’un systéme 50/50 avec 1% de
chlorures reste inférieure a la valeur mesurée pour un mélange 100% CEM | sans ajout
de chlorures. Les valeurs de la densité de courant semblent donc indiquer que les
mélanges a base de laitier jusqu’a 1% d’activation en chlorures présenteront un risque de
corrosion réduit.

On notera que la courbe de la densité de courant des mélanges a base de laitier
évolue de facon moins prononcée que celle des mélanges a base de ciment seul, en
tenant compte toutefois que les mélanges 100% CEM | ne dépassent pas 1% de chlorures.
La diffusion des chlorures est plus lente dans les mélanges a base de laitier, cela tend
donc a limiter les réactions de corrosion, par disponibilité des chlorures a I'anode, et cela
pourrait étre I'une des raisons expliquant pourquoi la courbe de la densité de courant pour
les mélanges a base de laitier évolue plus lentement que celle contenant uniquement du
ciment.

lcorr VS Ecorr
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La Figure 127 présente I'évolution de la densité de courant de corrosion en fonction
du potentiel de corrosion pour un mélange constitué de 100% de CEM | et un mélange
contenant 50% de CEM | et 50% de laitier. Les meélanges 50/50 CEM l/laitier contenant
0% et 0,4% de chlorures présentent des densités de courant et des potentiels de corrosion
similaires. L’'ajout de 1% de chlorures semble augmenter sensiblement la valeur du
potentiel de corrosion (en valeur absolue), mais sans variation significative de la densité
de courant. Ainsi, cette augmentation de concentration pourrait éventuellement entrainer
une initiation de la corrosion plus facile mais sans signe d’'une cinétique de corrosion plus
importante. Pour les systemes contenant 2% et 4% de chlorures ajoutés, on observe une
augmentation conjointe du potentiel et de la densité de courant de corrosion.

On notera que le systeme 100% CEM | avec 0% de chlorures ajoutés initialement
possede une densité de courant de corrosion plus élevée que le systéme 50/50 avec la
méme concentration en chlorures, mais avec un potentiel de corrosion légérement moins
élevé. La densité de courant et le potentiel de corrosion sont plus élevés (en valeur

absolue) pour le mélange 100% CEM | que pour le mélange 50/50 avec I'ajout de 1% de
chlorures.
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Figure 127 - Densité de courant de corrosion apparente en fonction du potentiel de corrosion

Bilan

Les valeurs électrochimiques mesurées ont permis de déterminer que des
mélanges, jusqu’a 1% d’activation en chlorures, présentent une faible cinétique de
corrosion. Toutefois, les mesures électrochimiques seules ne sont pas suffisantes pour
caractériser l'interface acier/mortiers et des essais d’observation directe par autopsies
sont nécessaires pour s’assurer des conclusions établies.
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2.3. Présence de spots de corrosion et cinétique de formation

Une campagne d'observation directe des spots de corrosion sur les armatures
métalliques a été réalisée. Les spots de corrosion observeés correspondent a des surfaces
apparentes de corrosion, qui sont en fait des surfaces de précipitations des produits de
corrosion et non uniquement la zone anodique débitant I'acier (Figure 128). La surface
apparente de corrosion dépend du coup de lintensité de la corrosion et également des
caractéristiques de l'interface acier/mortier qui permettra aux produits de corrosion de
précipiter sur une plus ou moins grande surface. Dans le cas présent, comme les
compositions sont similaires et que I'on travaille en comparatif, il n'y a pas de réelle
contrainte a utiliser cette valeur.
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Figure 128 - Schéma de I'anode et surface apparente de corrosion

2.3.1. Surfaces corrodées

Les surfaces corrodées sont obtenues par cartographie de la surface de I'armature
a l'aide d’un calque autour de I'armature puis analysées a l'aide du logiciel d’analyse
d’'images Image J (Figure 129).
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Figure 129 - Rappel du protocole de détermination des surfaces corrodées par cartographie a I'aide d'un calque
analysé par traitement d’images (Imaged) — la photo a gauche représente Iimage binarisée obtenue (les taches
noires correspondent a des surfaces apparentes de corrosion).

Les résultats d’analyses des surfaces corrodées sont présentés a la Figure 130.
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Figure 130 - Surface relative de corrosion apparente par rapport a la quantité de chlorures ajoutés au moment du
gachage

Comme on peut s’y attendre, aucun spot de corrosion n’est observé pour 0% de
chlorures ajoutés dans le mélange 50/50 et 100% CEM I. Seul les systemes activés avec
0,4 et 1% chlorures (respectivement 0,66% et 1,65% NaCl) présentent des spots de
corrosion sur 1,1% et 7,7% de leur surface, pour un méme ratio CEM l/laitier. La surface
de spots est sensiblement plus importante (autour de 18%) a 2 et 4% de chlorures ajoutés.
Le systeme 100% CEM | avec 1% de chlorures posséede une surface de spots de corrosion
moins importante que le systeme 50/50 a méme taux initial de chlorures.

La présence de spots de corrosion en quantité modérée dans les systéemes
présentant une densité de courant faible n’est pas forcément surprenante. En effet, la
totalité des chlorures ajoutés sont «libres » lors du gachage. lls peuvent donc
potentiellement initier une corrosion au niveau de I'armature avant d’étre captés par les
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produits de réaction de la matrice cimentaire. Plus la quantité de chlorures ajoutée
initialement est importante et plus ils sont disponibles pour augmenter la surface de ces
spots. Toutefois il est possible que dés qu’ils sont captés physiquement ou chimiquement,
la réaction de corrosion n’évolue plus. L’armature se trouve alors dans un état passif
classique assuré par le fort pH de la matrice cimentaire. La disponibilité des chlorures au
cours du temps sera abordée dans la partie suivante. Les différences entre cette
campagne d’essai et la précédente peuvent provenir de la différence de traitement de la
surface de 'acier. En effet, les armatures en condition réelle (sans pongage comme c’est
le cas lors de ces essais) n‘ont pas présenté de traces de corrosion. La surface des aciers
non poncée présente une hétérogénéité et donc une mise en place de corrosion
théoriguement plus facile mais non suffisante, dans les conditions présentes, pour
déclencher un processus de corrosion visible.

2.3.2. Cinétique de formation des spots

Afin de vérifier la cinétique de formation des spots de corrosion, des essais de
corrosion destructifs sur plaques d’acier poncées et des essais de microtomographie X
ont été entrepris.

2.3.2.1.  Essais destructifs sur plaques

Deux formules de mortiers normalisés a base de 50% de laitier de haut-fourneau
et 50% de CEM | Lafarge le Teil, activées par 0,4% ou 2% de chlorures (respectivement
0,66% et 3,3% NaCl) ajoutés directement dans I'eau de gachage, ont été coulées au
contact de plaques d’acier préalablement polies. La nature de I'acier est semblable a celles
des armatures utilisées pour les essais électrochimiques. Des observations de la surface
de ces plaques d’acier ont été faites a 3, 7 et 28 jours aprées coulage. Les essais ont été
effectués sur 3 éprouvettes pour chaque échéance et pour chaque formule. Le but est
double : s’assurer dans un premier temps que les chlorures ajoutés ne causent pas
directement de la corrosion et, dans un second temps, que s’il y a apparition de spots de
corrosion, ces derniers n’évoluent pas dans le temps. Les résultats des observations sont
présentés a la Figure 131.
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Figure 131 - Comparaison de l'apparition de produits de corrosion a 3 jours d'hydratation entre un mélange 50/50
activé a 0,4% Cl- et un avec 2% CI- (les pourcentages de surfaces corrodées apparentes sont déterminés par
traitement d'image)

Il apparait que les mélanges activés avec 0,4% et 2% de chlorures présentent tous
deux des points d’'amorces de corrosion a 3 jours d’hydratation (<0,1% de la surface de la
plague d’acier). Ces spots sont présents quasi exclusivement sur les bords de la plaque
d’acier. Sur certaines plaques, il y avait également des points de corrosion isolés au centre
de la plaque, probablement présents a cause de bulles au contact de la plaque comme
précédemment observé. La présence des spots en bordure de plaque peut s’expliquer par
la présence d’aspérités (lié au sciage des plaques) créant des zones d’acces différentielle
au dioxygene et facilitant ainsi la mise en place de piles électrochimiques.

Ces points d’initiation de la corrosion restent également présents a 7 et 28j. La
Figure 132 présente I'évolution de la surface apparente corrodée relative en fonction du
temps.
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Figure 132 - Surface apparente de corrosion relative en fonction du temps (essai destructif a chaque échéance)
pour deux formules a 50% de laitier activé avec 0,4 ou 2% CI- par rapport a la masse du liant

On remarque que le mélange activé avec 2% CI- (3,3% NaCl) semble présenter
des surfaces corrodées légerement plus importantes que celui activé avec 0,4%ClI- (0,66%
NaCl). Les surfaces de corrosion apparaissent des la premiere échéance de mesure
(3 jours) puis n’évoluent plus de fagon notable au cours du temps (jusqu’a 28 jours).
La présence de chlorures au gachage peut donc initier de la corrosion au jeune age sous
certaines conditions (présence de bulles, aspérité de la surface de I'acier, disponibilité en
dioxygéne...), sans pour autant que cette corrosion se propage dans le temps. Il est
envisageable que les chlorures présents initialement et causant I'apparition de corrosion
se retrouvent dés 3 jours piégés par des hydrates entrainant 'absence d’évolution de la
taille des spots de corrosion avec le temps.

2.3.2.2.  Essais non destructifs en microtomographie des rayons X
Des essais de microtomographie X ont également été effectués sur un échantillon
de pate formulée avec 50% de laitier et 50% de CEM | Lafarge Le Teil, activée avec 0,4%
de chlorures et un rapport E/C=0,4. L’objectif était de suivre au cours du temps une méme
éprouvette car, contrairement aux essais sur plague, cet essai permet de ne pas détruire
les éprouvettes pendant les analyses.

Un rond lisse a béton de diamétre 4mm est situé au centre de I'éprouvette
cylindrigue, comme le présente la Figure 133. Les dimensions de I'éprouvette sont
optimisées afin de s’assurer une résolution suffisante lors des essais de
microtomographie. Dans le cas présent, la définition est donnée par la taille du voxel (pixel
en 3D) qui est ici inférieure a 10 um. Cette taille est suffisante pour détecter des spots de
corrosion comme présenté au Chapitre 2 Matériaux et Méthodes partie 4.4.3.1 car les

192



Chapitre 4 — Evaluation de I'état de corrosion associé a I'ajout de chlorures

surfaces de spots de corrosion observée sont de I'ordre de la centaine de microns. Cette
technique permet, par différence d’absorption d’'un faisceau de rayons X, de mettre en
évidence les différences de densité des matériaux traversés. Ainsi, comme le montre la
Figure 134, on distingue trés bien l'acier (trés absorbant, en noir) de la pate cimentaire
(gris foncé).
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Figure 133 - Schéma de I'éprouvette utilisé en Figure 134 - Une des 1440 images nécessaires a la
microtomographie reconstruction en 3D de I'échantillon

(en noir = armature ; gris clair= bulle ; en gris
foncé=pate)

Les essais menés a 7, 28 et 56 jours ont été traités a I'aide du logiciel de traitement
d’'image Avizo et n’ont pas permis de mettre en évidence de spots de corrosion au niveau
de l'interface de l'acier. Aprés les essais, I'éprouvette a été fracturée et aucun spot de
corrosion n’était visible a la surface de 'acier. La Figure 135 présente cet acier avec une
surface parfaitement homogéne, autant sur photo réelle qu’en image reconstituée par
microtomographie. Sur I'image reconstituée, les bulles ont été mises en évidence pour
vérifier 'absence de pores au contact de I'armature, qui auraient pu étre le siége de
corrosion, comme déja observé précédemment. Les bulles visualisables sont ici d'un
diametre supérieur a la taille du voxel (10um). La Figure 118 nous a montré I'établissement
de corrosion dans un bulle de 1,3mm de diameétre donc la technique reste pertinente. Le
fait qu’il n’y ait ici aucun spot de corrosion peut probablement s’expliquer en partie par
'absence de bulle directement en contact avec l'acier, n’ayant pas créé un contexte
favorable a la mise en place d’'une pile électrochimique. Toutefois, I'objectif reste de
montrer l'innocuité des activations a base de chlorures vis-a-vis de la corrosion des
armatures. L’absence de traces de corrosion a 0,4% ClI- (0,66% NacCl) est donc rassurante
et cohérente par rapport aux autres résultats obtenus.
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Bulle
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d'une pate 50/50 a 56 jours d'hydratation, activé par 0,4% de chlorures (les pores sont représentés par des
sphéres colorées).

A gauche : Autopsie de la méme éprouvette au méme &ge (la pate s’est fracturée lors du fendage)

Bilan

L’étude de la cinétique d’apparition et de propagation des spots de corrosion semble
donc montrer qu’ils apparaissent de maniére limitée jusqu’a des concentrations initiales
en chlorures de 1% et semblent ne quasiment plus évoluer en surface aprés 7 jours. Il a
été explicité plusieurs fois dans cette partie que la captation des chlorures lors de
I'hydratation permettait d’expliquer 'absence de propagation. La partie suivante va donc
détailler ce processus et les différences entre les mélanges.

2.4. Devenir des chlorures dans les matrices contenant des laitiers

Comme il a été montré précédemment, les cinétiques de corrosion sont directement
en lien avec la quantité de chlorures disponibles. Durant I'hydratation, ces chlorures sont
captés plus ou moins rapidement et de facon plus ou moins importante selon que le
mélange contient ou non des laitiers. La valeur de la teneur initiale impactant la
concentration est également un parameétre qui entre en considération. Les mécanismes
de piégeage sont étudiés principalement autour de deux méthodologies expérimentales :
le dosage par chromatographie ionique sur solution interstitielle extraite par pression, et le
suivi des phases chloroaluminates par diffraction des rayons X. Ainsi, connaissant la
guantité de chlorures initiaux, le devenir des chlorures dans la matrice est suivi. La quantité
de chlorures libres est mesurée par la premiére technique alors que la seconde permet de
suivre les chlorures jusque dans les phases cristallisées qui les piégent.
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2.4.1. Roéle des chlorures libres
2.4.1.1. Disponibilité des chlorures libres

Le laitier est connu pour fixer quantitativement plus de chlorures [Luo, 2003 ; Arya,
1990 ; Arya, 1995 ; Byfors 1987, Angst, 2009, Dhir 1996] en raison de la présence des
phases aluminates qui permettent également la formation de C-A-S-H, capable de fixer
physiquement les chlorures [Thomas et al., 2012]. Ces chlorures fixés ne sont alors plus
libres et ne peuvent donc plus participer directement aux réactions de corrosion (chapitre
1. Partie 3.4.1.). Une hypothése consiste donc a penser, qu'a formule et condition
équivalentes, la densité de courant de corrosion dépend essentiellement de la quantité de
chlorures libres présents au niveau de I'interface acier/mortier.

La quantité de chlorures libres est également fonction de la microstructure au
niveau de cette zone d’interface (notamment de la présence des phases aptes a fixer
chimiquement ou physiquement les chlorures, mais aussi de la microstructure de
'ensemble de I'éprouvette ou les chlorures libres présents pourront diffuser a travers la
matrice jusqu’a l'interface. Il est difficile expérimentalement d’obtenir une information
quantitative sur la présence de chlorures localisés a linterface. Par conséquent des
mesures de chlorures libres ont été réalisées sur 'ensemble de I'éprouvette par extraction
porale sous pression [Cyr and Daidié, 2007] et sont présentées en Figure 136, en fonction
de la concentration initiale en chlorures ajoutée au mélange a 3, 7, 28 et 56 jours.
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Figure 136 - Concentration en chlorures libres en fonction de la quantité de chlorures ajoutée a des mélanges
contenant 50% de laitier a 7, 28 et 56 jours d'hydratation
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La quantité de chlorures libres mesurée dans la solution interstitielle augmente avec
la quantité de chlorures initialement ajoutée. Les concentrations en chlorures libres
augmentent de maniére plus significative entre 0,4 et 1%, avec une augmentation de 2
g/L a 13 g/L. Les mélanges a base de ciment seul fixent deux fois moins de chlorures a
échéance équivalente a celle d'un mélange 50/50. Toutefois, le mélange composé
uniqguement de ciment continue de fixer des chlorures entre 7 et 56 jours, la ou les
mélanges a base de 50% de laitier semblent avoir atteint leur maximum des 7 jours
d’hydratation. Le fait que 'augmentation de la quantité initiale de chlorures produise une
augmentation progressive de la quantité de chlorures libres montre qu’il y a formation d’'un
équilibre entre la quantité de chlorures libres et celle de chlorures liés.

Comme évoqué précédemment, la concentration en chlorures libres est relativement
similaire a 7, 28 et 56 jours d’hydratation, comme le montre également la Figure 137. Ce
résultat semble confirmer la fixation des chlorures libres par les produits d’hydratation au
jeune age (avant 7 jours).
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Figure 137 - Suivi temporel de la concentration en chlorures libres de la solution interstitielle de différentes pates

En réalité, comme le montre la Figure 138, le systéme continue de fixer [égérement
des chlorures libres aprés 7 jours, dans une proportion d’autant plus importante que le
mélange contient initialement plus de chlorures. En effet, cette figure présente des bilans
de masse sur les éprouvettes ayant servi a I'extraction de solution interstitielle, afin de
mettre en parallele la concentration en chlorures libres mesurée avec la quantité totale de
solution interstitielle présente. Au cours de I'hydratation, la quantité d’eau diminue et il est
donc important de raisonner en termes de masse de chlorures et non de concentration,
afin de pouvoir pleinement comparer les différentes échéances.
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Un mélange activé a 1% de chlorures fixe un peu plus de 70% de ses chlorures a 28
jours, alors qu’un mélange activé a 0,4% CI-fixe autour de 90% de ses chlorures. Seul le
mélange a base de 100% ciment présente une fixation plus importante entre 7 et 28 jours,
mais a iso-chlorures d’activation, le mélange 50/50 fixe la méme quantité de chlorures en
seulement 3 jours, contre 28 jours pour le mélange avec 100% CEM I. La fixation des
chlorures libres se fait principalement au jeune age. Ceci est sans doute da a la formation
de C-S-H au cours de I'hydratation qui continuent de fixer des chlorures avec le temps. En
effet, il est probable que la majorité des AFm-CI soient déja formés aprés 7 jours.
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Figure 138 - Bilan de masse en chlorures libres par rapport a la quantité totale de chlorures
ajoutée en fonction de I'activation

On peut représenter I'évolution des chlorures fixés en fonction des chlorures libres
pour le mélange 50% CEM 1/50% laitier & 7 jours d’hydratation (Figure 139). Il est possible
de modéliser cette évolution par des isothermes d’adsorption dits de Freundlich ou de
Langmuir. Dans le cas présent, un isotherme de Freundlich semble étre plus adapté,
comme c’est le cas également dans la littérature [Thomas et al., 2012] sur, entre autres,
des systemes 100% ciment et avec 40% de laitier.
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Figure 139 - Isothermes d'adsorption appliqués aux résultats expérimentaux
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Les caractéristiques des isothermes du mélange 50/50 CEM I/laitier sont présentés
dans le Tableau 33. On remarque également sous cette représentation qu'il existe bien
cet équilibre entre quantité de chlorures liés et celle de chlorures libres, il N’y a donc pas
de valeur seuil limite de fixation. La figure montre aussi une capacité de fixation plus
importante a faible taux de chlorures. Les valeurs trouvées pour les parametres alpha et
beta selon I'équation de Freundlich, sont trés proches de celles trouvées par Thomas et
al. [Thomas et al., 2012] dans leurs travaux.

Tableau 33 - Caractéristiques des isothermes utilisés

Isothermes a B R2
Freundlich (cette étude) 6,12 0,32 0,99
Freundlich [Thomas et al., 2012]

mélange a base de 40% de laitier E/L=0,3 8,62 0,33 0,98
Langmuir (cette étude) 111,45 23,41 0,95

On peut également représenter la densité de courant de corrosion en fonction de
la quantité de chlorures libres mesurée via cet essai d’extraction de solution interstitielle
(Figure 140).

0,4
- - - 50%GGBS / 50% CEM-I
E 100% CEM |
8 _
!6 ~
o g T
U ~ 1
s [ i
£302 4 eeeee-
e p-—---
@ ©
Ts
38
£
8 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12 000 14 000

Concentration en chlorure libres a 56 jours (en mg/L)

Figure 140 - Densité de courant de corrosion apparent
en fonction de la concentration en chlorures libres a 56 jours

Les mélanges non activés correspondent aux valeurs sur I'axe des ordonnées
(absence de chlorures libres, car aucun chlorure ajouté initialement). La densité de courant
augmente légérement avec I'augmentation de chlorures libres. Il apparait que la densité
de courant de corrosion évolue toujours plus rapidement pour le mélange constitué de
CEM I. Cela illustre la plus grande capacité de fixation des mélanges contenant du laitier.

En réalité, la principale difféerence en termes de courant de corrosion semble
majoritairement associée a la nature intrinséque de la matrice cimentaire plus qu’a la
quantité de chlorures libres. L’assemblage des phases solides, de la porosité et la
composition de la solution porale est sensiblement différente entre un mélange 100% CEM
| et 50% CEM 1/50% laitier. Outre des différences de capacité de fixation des chlorures,
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cela entraine également une résistance électrolytique différente, comme précédemment
détaillé.

L’étude des solutions porales a permis de mettre en évidence que les chlorures
initialement libres se retrouvent au cours du temps extraits de la solution porale. La partie
suivante traite donc le sujet du point de vue des hydrates afin de vérifier le devenir des
chlorures qui ne sont plus libres au sein de la solution. L'objectif est ici de continuer a
suivre les chlorures afin de savoir comment ils sont liés et s’assurer de la stabilité de leur
fixation. En effet, les chlorures liés, bien qu’ils ne puissent plus participer aux réactions de
corrosion, constituent une réserve potentielle d’ions pouvant présenter un risque, en cas
de relargage, vis-a-vis de la corrosion des armatures.

2.4.1.2.  Cinétique de fixation des chlorures : formation des AFm-Cl et réle des C-S-H.

Les essais de DRX ont été faits a 120 jours d’hydratation sur des mélanges

contenant 50% de laitier activé par 0, 0,045%, 0,4% et 1% chlorures, afin d’identifier les

hydrates impliqués dans le processus de fixation des chlorures, comme le présente les
Figure 141 et Figure 142.
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Figure 141 - Diagramme DRX de mélanges contenant 50% de laitier et des teneurs croissantes en chlorures
(E: ettringite; CI-AFm : chloro-AFm, H : Hydrotalcite, P: portlandite, C : calcite, D : dolomite)

La formation croissante d’hydrates de types sels de Kuzel / sels de Friedel est
observée pour les mélanges contenant plus de chlorures initialement présents. Les sels
de Kuzel sont des composeés cristallins contenant des chlorures et des sulfates. Les sels
de Friedel contiennent quant & eux seulement des chlorures. Les pics relatifs a I'ettringite
et la portlandite restent relativement constant avec 'augmentation de chlorures. Un focus,
autour de la zone 8°-13° 20 (Figure 142), montre de fagon plus précise la formation
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mélangée de phases et/ou solution solide entre AFm (typiquement des hydroxy-AFm
(C4sAHX) et SOs-AFM) et des sels de Friedel. Les ions chlorures substituent
progressivement les groupements hydroxyles dans la structure des AFm par un
mécanisme d’échange d’'ions et/ou dissolution/précipitation. Ce mécanisme dépend de la
disponibilité en chlorures durant I'hydratation, ainsi que du pH et de la température. Le pic
de SOs-AFm n’est plus visible dés que l'activation dépasse 0,4% CI et une légére
augmentation de la quantité d’ettringite est décelable entre I'activation avec 0,4% et 1%
chlorures.
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Figure 142 — Diagramme DRX a 120 jours d’hydratation de matrice a base de 50% de laitier et 50% de CEM |
actives avec une teneur croissante en chlorures (NaCl)

Ces essais ont été réalisés sur pates et il aurait été intéressant de vérifier I'impact
de la nature des granulats sur la formation des sels de Friedel, notamment dans le cas de
granulat calcaire.

2.4.2. Evolution des sulfates en solution

La fixation des chlorures sur les AFm pour former des sels de Friedel engendre
également une présence plus importante de sulfates dans la solution. Les quantités de
sulfates ont été analysées dans la solution porale pour les mélanges 100% CEM | et 50/50
activés avec différentes teneurs en chlorures. lls sont présentés a la Figure 143.
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Figure 143 - Concentration en sulfates en fonction de la concentration initiale en chlorures

La concentration en sulfates est plus faible pour les mélanges a base de laitier car
ils sont essentiellement issus des sulfates de calcium provenant du CEM 1. |l s’agit donc
d'un effet de dilution. Pour tous les systemes étudiés, la concentration en sulfates
augmente avec la quantité de chlorures ajoutés au gachage et donc elle augmente avec
la quantité de chlorures libres. La substitution de CaSOa4 par Cl dans les hydrates peut étre
a l'origine de la libération de sulfates dans la solution porale au cours de I'hydratation.
L’augmentation de SO, est plus prononcée entre 7 et 28 jours qu’entre 28 et 56 jours. Le
processus d’hydratation avec fixation de chlorures, et donc la libération de sulfates, est
vraisemblablement plus important au jeune age et ralentit avec le ralentissement de
I'hydratation a plus long terme.

Les mélanges a base de 50% de laitier présentent un vrai potentiel pour la fixation
de chlorures dans les hydrates. Les AFm et sels de Friedel sont des hydrates de type
aluminates et peuvent se former uniquement en présence d’aluminium dans le systéme.
L’aluminium est libéré par la dissolution du C3A et du CsAF dans les mélanges 100%
CEM I. Dans les mélanges contenants du laitier, son activation avec des chlorures peut
étre a l'origine d’une quantité supplémentaire d’aluminium disponible pour la précipitation
d’hydrates.

2.4.3. pH de la solution porale et constante CI/OH

Le pH des solutions porales est comparé entre 7 et 56 jours (Tableau 34). lI n’y a
pas de différences significatives entre les mélanges a 7 jours d’hydratation. Par ailleurs,
le pH des mélanges de I'ensemble des solutions d’activations testées se maintient a 56
jours, sauf la formule 50/50 activée avec 1% de chlorures.
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Tableau 34 - pH des solutions interstitielles de pates a 7 et 56 jours activées avec différentes teneurs en chlorures

pH
Formules 7 56
jours jours
50/50 +0,2% ClI 13,06 13,17
50/50 +0,4% ClI 13,05 13,08
50/50 + 0,65% CI 13,02 13,01
50/50 + 1% CI 13,01 12,79
CEM 1+ 0,4% CI 13,04 13,10

Le ratio [CI']/[OH] [Hausmann,1967] est un autre moyen de comparer les mélanges en
considérant leur capacité a se corroder (Tableau 35). La corrosion démarre, d’apres
Hausmann, quand ce critére dépasse ou atteint 0,6. D’aprés Angst et al., ce ratio n’est pas
un index suffisamment fiable ou tout du moins suffisant pour caractériser un risque de
corrosion [Angst, 2009], c’est pourquoi il apparait primordial de considérer les paramétres
de Tafel précédemment étudiés. Toutefois, comme ce critere reste utilisé [Baroghel-
Bouny, 2008], il est tout de méme calculé dans le cadre de cette étude. Les mélanges
50/50 activés avec 0,4%Cl- ou moins respectent ce critere. Leurs valeurs sont identiques
entre 7 et 56 jours. La formule 50/50 activée avec 0,65%CI- présente un ratio supérieur a
0,6 mais qui reste identique aux deux échéances. Par contre le mélange avec 1% de
chlorures initiaux, en plus de présenter un ratio tres élevé, le voit augmenter entre 7 et 56
jours, a cause de la diminution de son pH. Enfin, le mélange CEM | avec 0,4% CI- présente
un ratio également supérieur a 0,6. Cela s’explique par une quantité supérieure de
chlorures libres dans la solution porale. Cependant, ce mélange continue de fixer des
chlorures entre 7 et 56 jours, et comme son pH se maintient, le ratio de Hausmann
diminue.

Tableau 35 - critere de Hausmann CI-/OH- en fonction de la quantité de chlorures au gachage

Formules [S:l ]/.[OH ] [CTY [.OH la
a 7 jours 56 jours
50/50 +0,2% Cl 0,1 0,1
50/50 +0,4% ClI 0,5 0,5
50/50 + 0,65% CI 1,8 1,8
50/50 + 1% ClI 4,3 7,0
CEM I + 0,4% CI 1,6 0,8

L’étude du pH nous montre que I'on se trouve dans des conditions de passivation
avec des pH élevés et peu de risque de corrosion jusqu'a 0,4%CI- inclus pour des
mélanges contenant 50% de laitier. L’activation a 0,65% chlorures ne permet pas d’étre
aussi catégorique de part une présence importante de chlorures libres dans la solution
porale impactant négativement le ratio de Hausmann. Enfin, le mélange 50/50 le plus
activé présente un ratio augmentant avec le temps, de par une valeur de pH qui diminue
alors que les autres systémes d’activation permettent un maintien a une valeur plus
élevée. La valeur trés élevée du ratio ainsi que sa tendance, vont plutét dans le sens d’'une

situation de corrosion importante.
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Conclusion

Dans ce chapitre, le risque de corrosion provoqué par la présence de chlorures
comme activant est investigué au travers de plusieurs techniques d’analyses
complémentaires. Dans un premier temps, les études électrochimiques entreprises ont
permis de s’assurer que les mélanges activés jusqu’a 0,4% de chlorures ne présentent
pas de risque de corrosion. Des potentiels élevés semblables au témoin non activé, ainsi
que des densités de courant trés faibles dans le méme ordre de grandeur que le mélange
sans chlorures, ont permis de pouvoir étre relativement confiant quant a I'absence de
situation de corrosion pouvant représenter un danger pour la durabilité de I'ouvrage. Il
serait toutefois nécessaire de compléter ces résultats afin de valider 'hypothése d’une re-
passivation de I'armature aprés fixation des chlorures au jeune age ayant pu initier de la
corrosion sans pour autant qu’il y ait propagation.

Dans un second temps, au travers d’études chimiques sur la concentration en
chlorures contenue dans la solution porale, on confirme que la tres grande majorité des
chlorures présents sont fixés. Cette fixation a lieu trés rapidement (moins de 7 jours) pour
les mélanges a base de laitier et plus lentement pour les mélanges composés seulement
de ciment.

Enfin, I'étude microstructurale permet de comprendre le devenir des chlorures dans
la matrice cimentaire. On retrouve une grande partie de ces chlorures fixés chimiquement
a des hydrates de type AFm qui forment donc des sels de Friedel. Le reste des chlorures
fixés doit étre adsorbé en surface des C-A-S-H, sans que cela n’ait pu étre mis clairement
en évidence. Un approfondissement de ces travaux permettrait une compréhension plus
fine des mécanismes de piégeage et donc de leur potentiel risque de relargage. En effet,
comme cela sera abordé dans le dernier chapitre, lors de la carbonatation, les hydrates
sont déstabilisés et cela entraine une libération des chlorures liés chimiquement.
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Introduction

Le chapitre 3 a permis de s’assurer de la similitude des indicateurs de durabilité
entre des mélanges activés ou non avec des chlorures. Le chapitre 4 a montré que I'on
pouvait étre relativement confiant vis-a-vis de I'absence de situation de corrosion pour des
concentrations en chlorures jusqu’a au moins 0,4%. lls se retrouvent notamment fixés
chimiquement dés le jeune age du béton dans des hydrates tels que les sels de Friedel.
Or, la corrosion éventuelle des armatures est un probléme a long terme et il nous a semblé
opportun de vérifier de la stabilité du piégeage des ions chlorures, notamment en cas de
carbonatation du béton.

En effet, la carbonatation des mélanges a base de laitier est généralement plus
importante, principalement a cause de leur teneur plus faible en portlandite. Les chlorures
sont donc susceptibles d’étre libérés dans la solution porale, lorsque les hydrates auxquels
ils se sont liés se carbonatent. Ce faisant, un gradient de concentration ionique pourra se
créer et des phénomeénes de diffusion pourront se mettre en place afin de tendre vers une
répartition homogene dans le matériau. Les chlorures se déplaceront donc de la paroi, lieu
originel de la carbonatation, vers le coeur du béton et donc vers une possible armature.
L’augmentation trop importante de la concentration en chlorures libres au niveau de
'armature est connue pour étre responsable de sa corrosion.

Ce dernier chapitre de résultats s’intéresse donc au devenir des chlorures
initialement liés, en cas de carbonatation, et notamment au couplage de ce phénomeéne
avec celui de la diffusion des ions chlorures redevenus libres. Cela permet de vérifier que
'augmentation en chlorures libres ne cause pas de corrosion a I'échelle de la durée de
vies des ouvrages.

Il a été choisi de s’intéresser a ces phénomeénes par simulations numériques afin
de généraliser les résultats obtenus, via une étude paramétrique, et de simuler le
comportement de structures réelles soumises a la carbonatation naturelle lente mais sur
des durées plus longues. Avant de présenter ces résultats obtenus par modélisation du
couplage carbonatation/diffusion des ions chlorures, la stabilité des phases cristallines est
étudiée, quant a elle, expérimentalement.
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1. Pérennité du piégeage des chlorures: résultats
experimentaux

Dans un premier temps, les résultats de carbonatation sont brievement rappelés.
Puis, dans un second temps, la stabilité des phases cristallines piégeant les chlorures est
étudiée par diffraction des rayons X. Il est montré dans cette partie une déstabilisation
importante des sels de Friedel, ayant piégés chimiquement une partie les ions chlorures
dés les premiers jours de I'hydratation, lors de la carbonatation.

1.1. Rappel sur la carbonatation de meélanges avec laitier actives

par les chlorures

La carbonatation des mélanges a base de laitier de haut-fourneau, activés avec
des chlorures, est étudiée dans le chapitre 3 — Indicateur de durabilité (partie 7). La Figure
144 rappelle la profondeur de carbonatation expérimentalement obtenue apres 3 mois en
enceinte a 3% CO> sur mortiers actives avec différentes teneurs initiales en chlorures. La
principale conclusion tirée de cette partie est une similitude de comportement entre 0 et
0,4% de chlorures ajoutés, une légere augmentation de la profondeur de carbonatation a
0,65% ClI-, alors que les mélanges activés avec 1% présente, au contraire, une légere
baisse de la profondeur de carbonatation.

Par rapport a des mélanges ne contenant pas de laitier de haut-fourneau, les
profondeurs de carbonatation sont ici plus importantes, a cause notamment d’'une teneur
plus faible en portlandite. On peut donc considérer que les profondeurs sont relativement
semblables entre elles comparativement a un mélange 100% ciment.
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Figure 144 — Profondeur de carbonatation de mortiers activés avec différentes teneurs initiales en chlorures apres
3 mois en enceinte de carbonatation a 3% CO:2
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1.2. Stabilité des phases cristallines piégeant les chlorures

La stabilité dans le temps des phases cristallines des mélanges non carbonatés a
éte suivie par DRX et est présentée a la Figure 145. Les essais sont dans ce cas realisés
sur pates conservées en boites étanches a I'abri de la carbonatation. Deux échéances
sont comparées, a 120 jours et 1 an d’hydratation pour deux teneurs initiales en chlorures :
0,4 et 1% CI- (0,66 et 1,65% NacCl).
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Figure 145 — Diffractogrammes a 120 jours et 1 an d’hydratation sur pétes contenant 50% de laitier de haut-
fourneau et deux teneurs en chlorures 0,4 et 1% (E: ettringite; SF : Sel de Friedel, P: portlandite, D : Dolomite, C :
calcite)

On remarque qu’entre les deux échéances, les phases cristallines sont stables
avec une augmentation possible de la quantité de C-S-H (bosse amorphe). On note
également que le pic caractéristique des sels de Friedel (autour de 11°) est toujours
présent au bout de 1 an d’hydratation, dans des conditions de cure évitant les échanges
gazeux et donc la carbonatation potentielle.

La méme étude est menée mais apres carbonatation naturelle de 1 an et accélérée
a 3% CO: (1 mois) sur les mémes formules. L’objectif est encore de vérifier la stabilité des
phases, mais en prenant en compte cette fois la présence du dioxyde de carbone pouvant
carbonater les hydrates. Les résultats sont présentés a la Figure 146.
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Figure 146 —Diffractogrammes entre 8° et 13° 26 de pates exposées ou non a la carbonatation naturelle (1 an) et
accélérée (1mois)

On remarque une diminution nette de l'intensité des pics correspondant aux sels
de Friedel, entre I'échantillon non exposé aux échanges gazeux, et les échantillons
exposés a la carbonatation. L’exposition d’'un an a une carbonatation naturelle a
également conduit a déstabiliser I'ettringite alors que ce phénoméne est moins visible en
carbonatation accélérée.

1.3 Conséquences de I'instabilité des hydrates a la carbonatation

L’instabilité a la carbonatation des sels de Friedel, principaux hydrates ayant piegé
les chlorures lors de I'hydratation, représente un danger pour les armatures, car une
augmentation en chlorures libres pourrait entrainer une dépassivation et donc de la
corrosion, si les chlorures diffusent trop rapidement aprés avoir été libérés (création d’'un
différentiel de concentration entre la zone périphérique carbonatée et la zone interne ou
sont les armatures ; ce différentiel entrainera la diffusion des chlorures de la zone
carbonatée vers la zone saine). Puisque la carbonatation peut provoquer également une
dépassivation des armatures (par baisse de pH), il convient donc de déterminer quel
phénoméne sera le plus susceptible d’étre critique :

Cas ou la carbonatation est plus rapide gue la diffusion des ions chlorures relargués

Dans ce cas de figure, le relargage des chlorures n’entraine pas de crainte
particuliére, puisque c’est la baisse du pH par carbonatation qui aménera la dépassivation
des aciers. Il convient donc ici de chercher & améliorer le comportement a la carbonatation
des bétons avec laitier, ce qui n’est pas I'objet de ce travail.
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Cas ou la diffusion des ions chlorures relargués est plus rapide que la carbonatation

Ce cas est critique, car la conséquence de la carbonatation est pire que le
phénomene en lui-méme, puisque plus le béton se carbonatera, plus les chlorures
arriveront rapidement par diffusion a 'armature. Il sera donc nécessaire ici de vérifier quel
sera I'impact des phénoménes couplés sur la durée de vie de I'ouvrage.

Afin de vérifier quel cas est le plus critique, une étude couplant le phénoméne de
carbonatation et celui de diffusion des ions chlorures a donc été entreprise au travers de
l'utilisation d’'un modéle. Il va dans un premier temps étre décrit, puis les résultats seront
exploités dans la suite de ce chapitre. Cela permettra de suivre spatialement et
guantitativement les chlorures dans une paroi de béton soumise a la carbonatation.

2. Modélisation couplée carbonatation/diffusion des ions
chlorures

2.1. Présentation du modele

Le modéle de durabilité utilisé est développé dans les travaux de these de Mai-nhu
(modele SDReaM-CRETE) [Mai-nhu, 2013]. Il prend en compte le couplage de la
pénétration du CO2 au sein de la matrice cimentaire et donc les réactions de carbonatation
associées, ainsi que la diffusion des ions chlorures. Initialement, le modéle permet de
traiter la diffusion de chlorures externes au béton pénétrant progressivement de la paroi
vers le cceur du béton. Des choix de modélisation ont notamment été effectués afin de
pouvoir considérer une situation de présence de chlorures initiaux uniformément répartis
dans le béton. Les choix des conditions initiales et aux limites ainsi que leurs validations
sont détaillés dans la partie suivante. Cette derniere présente le fonctionnement général
du modéle.

2.1.1. Présentation générale

Le modele développé par Mai-Nhu est un modele 1D couplant les diffusions du
COg2, des carbonates, des ions chlorures et de I'humidité via quatre équations de
conservation. Le CO pénétrant dans le béton par gradient entre la pression du CO2 dans
I'air et celle dans la porosité du béton va générer I'apparition de carbonates. Ces derniers
vont se combiner avec le calcium présent dans les hydrates pour former de la calcite. Dans
le modéle initial, les chlorures proviennent d’une source extérieure. lls diffusent ensuite
dans la porosité. Un développement a ici été effectué pour pouvoir obtenir la re-libération
de chlorures par carbonatation des sels de Friedel. L’humidité est un facteur clé de tous
les phénomeénes cités précédemment, régulant ou annulant leurs apparitions. Sa gestion
est réalisée par diffusion et par convection gazeuse.

Le modele permet de simuler une paroi d’épaisseur variable, que I'on a fixé dans
le cadre de cette étude a 10cm. Par simulations numériques, on peut a la fois faire
progresser le COz au sein du béton, tout en le faisant réagir avec les hydrates rencontrés.
On peut ainsi par exemple carbonater les sels de Friedel et ainsi libérer les chlorures
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initialement fixés. Ce modéle inclut également une partie sur les transferts d’espéces
chimiques et notamment les chlorures libres. Un schéma explicatif du modéle est présenté
en Figure 147. La présence d’'une armature n’est pas directement implémentée dans le
modéle mais on considérera dans la suite de ce chapitre qu’elle se situe a 3 cm d’enrobage
et des observations seront faites a cette profondeur pour déterminer la probabilité de
corrosion.

co, ——)p

Armature

g{_A J
[
Béton carbonaté Bétonsain

=>» Libération Cl- fixé

Figure 147 - Schéma des phénomeénes étudiés a I'aide du modéle

2.1.2. Mouvement d’eau dans le béton

Tout d’abord, I'humidité relative a une grande influence sur la pénétration des
especes agressives dans la matrice cimentaire. Sa prise en compte est donc un élément
clé de la modélisation de la durabilité des bétons. Dans son modele, Mai-Nhu utilise
I'équation 46 pour décrire les mouvements d’eau dans le béton. Le terme capacitif dépend
notamment de la porosité > et d’'une courbe de sorption-désorption pour le passage de
’humidité relative h au degré de saturation S,. L’hystérésis n’est ici pas prise en compte.
Les termes diffusifs et convectifs permettent la propagation de I'eau dans la profondeur du
matériau par la phase liquide et gazeuse. Une source d’eau est possible via le relargage
obtenu lors de la carbonatation de la portlandite mais elle n’a que peu d’'impact sur les
résultats globaux.
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0Sy |, Pvsat'Mu,0 ( aSr)] dh
[Pl on T RT 1-=5, hah at

aSr Pvsat 1\/IHZO aSr oh
R S N Ceb L | Eq. 46
= div pla- -m-ﬁ-gradh+ W-pvsat-Rd-D-gradh +

Ou:

- Srest de degré de saturation relié a I'isotherme de sorption, qui dépend de
'humidité relative de I'environnement ;

- h 'humidité relative ;

- la porosité du béton ;

- Pusat, la pression de vapeur saturante ;

- Mh20, la masse molaire de 'eau (18,02 g/mol) ;

- R la constante des gaz parfaits (8,314 J . molt. K1) ;

- T latempérature en Kelvin ;

- p, la masse volumique de 'eau en kg/m?3;

-k, la perméabilité intrinséque a I'eau liquide en m?;

- m laviscosité dynamique de I'eau en kg.m1.s1;

- D le coefficient de diffusion de I'espéce considéré en m2.s? ;

_ _ OlcH] Eq. 47
T ot Mi,0 a

L’équation. 47 représente la quantité d’eau libérée lors de la carbonatation de la
portlandite. Il s’agit d’'un terme source. Le modéle ne prend pas en compte I'eau libérée
par les autres hydrates de la matrice cimentaire, comme l'ettringite et les AFm (perspective
d’amélioration). Par ailleurs, I'eau relarguée par les C-S-H est négligeable voire inexistante
devant I'eau libérée par la portlandite lors de la carbonatation du béton [Morandeau, 2013].

- Ry représente la résistance a la diffusion dans un milieu partiellement saturé
[Thiery, 2005]. (Eg. 48).

Rg = @27*+ (1 —5,)*2° Eq. 48

représente la perméabilité relative a I'eau liquide, qui est estimée a partir du
modele de Mualem et des équations de Van Genuchten [Mualem, 1976 ; Van Genuchten,
1980].

216



Chapitre 5 — Stabilité du piégeage des chlorures

2.1.3. Pénétration du CO> dans la matrice cimentaire

La pénétration du CO2 dans la matrice cimentaire est gérée par des équations de
conservation de masse. Le modéle considere deux phénomenes : le transport du dioxyde
de carbone sous forme gazeuse et sa transformation en ions carbonates (équation 49).

a P

w(0-a=sy:

) = —divheo, - Eq. 49

COp
RT
Avec :

- ¢co, e flux de dioxyde de carbone considéré comme uniquement diffusif dans le
cadre de cette étude et régi par la loi de Fick (Eq. 50).

_— —F— P
bco, = —Dco, "Ra- grad% Eq. 50

- représentant la vitesse de formation des ions carbonate (Eq. 51)
correspondant a la différence entre la quantité maximale d’'ions carbonates qu’il est
possible de former [CO3™ ], (dépendant du taux de CO2 de I'air, du pH de la solution et de
constantes d’équilibres des réactions de dissolution du CO: dans I'eau, de formation de
HCOgs et de COs3?) et la quantité de carbonates déja formés.

_9[co3T] _ 1,
- at - T1

([CO37]eq — [CO5TD) Eq. 51
De plus, le transport des ions carbonates est également exprimé par une équation
de conservation de la masse (Eq. 52).

a[coz~ N —
Sy [ a: - —div( ) — Bcaco, T Beoz- Eq. 52

Ou est le flux des ions carbonates qui est exprimé comme la somme d’un
flux diffusif et d’un flux convectif (Eq. 53).

_—

= _DCO§_(Sr=1) ' Sr6 ' grad[CO%‘] + Vwater [CO%_] Eq 53

Dans I'équation 52, B,co, représente la formation de calcite lors de la progression

du front de carbonatation. La quantité de calcite formée correspond a la consommation du
calcium des hydrates de la matrice cimentaire : portlandite, ettringite, AFm, sels de Friedel
et C-S-H (Eq. 54). Les C-S-H se carbonatent moins vite que les autres hydrates de la
matrice cimentaire [Hyvert, 2009]. Cet élément est pris en compte par le coefficient n (égal
a 1,5) permettant de carbonater plus lentement ces hydrates.

Bcaco, = é [CO37] ([Ca(CH)] + [Ca(AFt)] + [Ca(AFm)] + [Ca(FS)D + é [CO37]" - [Cagcs—m)]

Eq. 54
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2.1.4. Diffusion des ions chlorures dans la matrice cimentaire
Equation de diffusion

En parallele du phénoméne de carbonatation, le modéle calcule également la
diffusion des ions chlorures dans le béton. Elle est exprimée avec une équation de
conservation de la masse (Eqg. 55). Cette équation inclut un flux d’ions chlorures ﬂ) ainsi
gue deux termes puits et un terme source. Cette équation signifie qu’a un instant t donné,
la concentration en chlorures correspond aux ions chlorures qui se déplacent, moins ceux
fixés physiquement sur les C-S-H et chimiqguement dans les sels de Friedel, plus les
chlorures libérés par les sels de Friedel éventuellement carbonatés.

a(o-Sy-[Cl7] Y o r
(a—t) = —dlv(q)cr) — Beos—n — Brs + BEAP° Eq. 55

Avec le flux d’ions chlorures (- ) exprimé, comme pour les ions carbonates, par
la somme d’un flux diffusif et d’'un flux convectif (Eq. 56).

bei- = —Der(s,=1) S:° - grad[C17] + Varer * [C17] Eq. 56

Dans le cadre de nos travaux, les chlorures sont ajoutés initialement et, d’aprés les
observations faites en DRX (chapitre 4 section 2.4.1), il n’y a pas d’AFm dans les matrices
étudiées au profit de la formation directe de sels de Friedel. Le terme puit Bsr est donc
toujours égal a 0 dans le cadre de cette étude.

Fixation des ions chlorures :

Le modéle considére la fixation physique (piégeage dans les feuillets de C-S-H) et
la fixation chimique (formation de sels de Friedel par réaction avec les AFm) [Mai-nhu,
2013]. Le calcul de la quantité d’ions chlorures fixés se fait en s’appuyant sur les résultats
de Hirao et al. [Hirao, 2005], dont les travaux portent sur des isothermes de fixation
spécifigue aux C-S-H et aux sels de Friedel (Figure 148). lls ont été définis a partir de
synthéses de phases pures, qui leurs ont permis de définir une équation de fixation globale
(Eq. 57), vérifié par des résultats expérimentaux d’'une précédente étude.

1.0 2.0
= 0.61602x 2.64947x e} y = 0.8586x°57%5 'S
08 : 1+2.64947x = R =0.9851
N “_s 1.5
g g
put & g 10 f
S 04 =
e o
g =
23] 02 g 0.5
C-S-H AFm
0.0 - 2 0.0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
CI concentration (mol/l) CI concentration (mol/l)
Figure 148 -Isotherme de fixation des chlorures par les C-S-H (a gauche) et les sels de Friedel (a droite)
[Hirao, 2005]
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2,65C, %CSH %AFmM
199Lf 0,58 Eq. 57

X + 1,38C X
1+2,65C,~ 100 4 100

Avec,

- (p la quantité de chlorures fixés par les hydrates (en mmol/g)
- Cf la quantité de chlorures libres dans la solution porale (en mol/L)

- % CSH et %AFm sont respectivement les proportions massiques de ces
phases

La répartition des chlorures fixés est donc fonction de la concentration en chlorures
de la solution porale (Figure 149). Cet aspect est également présenté dans le cadre de
nos travaux (Chapitre 4 section 2.4.1).

0,004 -
0,0035 -
0,003 -
0,0025 -
0,002 -
0,0015 - CSH

0,001 -+

Quantité de chlorures liés (mmol/g)

0,0005 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentration en chlorures libres de la solution porale (mol/L)

Figure 149 - Quantité de chlorures liés en fonction de la concentration en chlorures libres de la solution porale,
basé sur le modéle de Hirao et al. 2005

L’équation de Hirao et al. a permis de définir des coefficients de partage entre la
fixation chimique des chlorures par les sels de Friedel et la fixation physique par les C-S-H
(Figure 150). Ces coefficients sont dépendants de la concentration en ions chlorures et il
a été choisi sur cette représentation de se limiter a la plage de concentrations étudiées
(entre 0 et 1 mol/L). Les concentrations initiales en chlorures des bétons étudiés au
chapitre 3 (370kg de liant a E/C=0,45) sont précisées. Ces bétons sont également étudiés
dans ce chapitre pour vérifier des situations réelles basées sur des données
expérimentales.
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100%
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Figure 150 - répartition des chlorures fixés entre les C-S-H et les AFm
basé sur I'es travaux de Hirao [Hirao et al., 2005] Les concentrations initiales en chlorures des bétons a 370kg de
liant et E/C=0,45 activés par 0,4% et 1% CI sont indiquées.

Entre 0,1M et 1M, soit dans la plage contenant les concentrations des activations
étudiées, la répartition des chlorures fixés se fait a 60% dans les sels de Friedel et a 40%
dans les C-S-H. Cette répartition est également trouvée dans la littérature [Beaudoin et
Ramachadran, 1990 et Blunk, Gunkel et Smolczyk, 1986 cité par Saillio, 2012] qui
estiment a prés de 40% la quantité de chlorures liés physiquement. Florea et Brouwers,
sur des coefficients calculés, ont trouvé un coefficient léegérement différent & 40% pour la
fixation chimique dans les sels de Friedel et a 60% pour les C-S-H. Enfin, d’autres auteurs
ont déterminé ces coefficients ou la fixation chimique par les sels de Friedel constitue une
part réduite de la fixation [Lambert, Page et Short, 1985 cité par Saillio]. Dans ces études
les concentrations retenues pour déterminer ces coefficients sont importantes (>1,5M) et
la proportion de C-S-H par rapport au AFm est également plus importante. Bien que les
AFm fixent plus de chlorures, si la quantité massique est réduite, alors la fixation par les
C-S-H reste prépondérante et peut représenter des valeurs supérieures a 80%.

Enfin, il faut noter que le modéle de Mai-nhu considére que les C-S-H carbonatés
ne peuvent plus fixer de chlorures mais qu’ils ne relarguent pas pour autant les chlorures
fixés avant carbonatation. Cet aspect est en accord avec les résultats obtenus par Wang
dans ses travaux [Wang,2012]. Il a réalisé des essais de carbonatation accélérée (10%
de CO2, HR=53,5% pendant 14 jours) sur des bétons a porosité élevée (230kg de liant,
E/C=0,84, porosité de 16%). Ces bétons ont ensuite été exposés a une solution de NaCl
a 30g/L (diffusion). Les profils des chlorures libres et totaux ont été comparés a ceux
obtenus sur bétons non carbonatés. Wang n’observe pas de différence entre les quantités
de chlorures libres et de chlorures totaux, mesurés sur les éprouvettes carbonatées, alors
gue celles qui ne sont pas carbonatées présentent un écart imputable a la fixation des
chlorures.
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2.1.5. Estimation du pH de la solution porale

Le modeéle de Mai-nhu permet également d’estimer le pH a partir des conditions
d’électroneutralité de la solution interstitielle du béton, en considérant les principaux ions
en présence (Ca?*, HO", H30*, CI- et CO3’) (Eqg. 58). Les alcalins ne sont toutefois pas pris
en compte ce qui peut conduire a des valeurs de pH potentiellement sous-estimées Cette
valeur estimée traduit essentiellement des différences relatives de pH permettant de
déterminer des zones ou le pH est relativement élevé, d’autres ou il est plus faible.

[H;0%] + 2 [Ca?*] = [OH™] + [CI"] + 2 [CO%] Eq. 58

Le pH est ensuite déterminé a I'aide de la concentration en ions hydronium [Hz0"] :
pH = -log[H30"]. La valeur centrale de virage du pH permet d’estimer la profondeur de
carbonatation. Les variations des quantités de portlandite carbonatée et de calcite formée
sont également regardées pour confirmer la profondeur de carbonatation, d’apres les
travaux de Drouet (Figure 151). Il est montré la corrélation entre le pH, la zone de virage
de la phénolphtaléine et les quantités de portlandite et calcite [Drouet, 2010].

A
Bl Zone de
: Zone de carbonatation partielle carbonatation
sain
totale
‘PH . _ f Zone de virage i
13 9,
Ca(OH)2 ! Ca603
1
Profondeur Fdc Frc Fp Fph

Figure 151 - Profil de carbonatation - corrélation entre la zone de virage de la phénolphtaléine, le pH et les
quantités de calcite et portlandite déterminées par DRX [Drouet, 2010]

2.2. Choix pour l'utilisation du modéle et paramétres matériau

2.2.1. Choix de modélisation

Le modéle considere deux aspects que nous avons adaptés afin qu'ils
correspondent davantage a la réalité de la situation d’étude. Il s’agit de la diminution de la
porosité liée a la carbonatation ainsi que la présence de chlorures initiaux amenés par
I'activation.
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Porosité

La carbonatation a pour effet de diminuer la porosité du béton [Thierry, 2005 ; Vu,
2011]. Celle-ci a un impact sur les phénomenes de transfert et le modele intégre
initialement son évolution. Toutefois, il a été choisi ici de la maintenir fixe au cours du
temps. En effet, le modele considére une baisse de la porosité maximale de 7%, en valeur
absolue, entre la partie non carbonatée et la partie qui I'est. Ce pourcentage est validé
expérimentalement sur béton a porosité élevée. En effet, la formation de calcite ayant un
volume plus important que les hydrates dissous, cela conduit a boucher petit a petit la
porosité et donc ralentir également la progression de la carbonatation. Cependant, pour
des bétons avec une porosité initiale autour de 12%, comme c’est le cas dans notre étude,
il semble difficilement envisageable d’arriver a une porosité de 5%. De plus, en l'état, le
modele ne tient pas compte de la variation du degré de saturation lorsque seule la porosité
évolue. Conscient de ces constats, le choix de blogquer la porosité a sa valeur initiale a été
pris en sachant qu’il entraine vraisemblablement une possible surestimation de la
profondeur de carbonatation.

Prise en compte des chlorures liés a l'activation et vérification du principe de conservation
de la masse

Afin de considérer un point de départ de simulation ou les chlorures sont
uniformément répartis, une condition initiale a été ajoutée au modéle afin d’en tenir compte
des le début. Le modeéle existant fonctionne en prenant en compte la présence de
chlorures extérieurs qui diffusent depuis la paroi vers le coeur du béton par l'utilisation
d’'une condition aux limites fixant la concentration en chlorures extérieurs. Pour considérer
un systéme activé une condition initiale a été ajoutée. Elle permet de définir une
concentration en chlorures répartis de fagcon homogene dans tout le béton. De ce fait, il a
été vérifié que les chlorures ne pouvaient pas « sortir » de I'éprouvette, par équilibre de
concentration avec le milieu extérieur (ne contenant pas de chlorures). Le fonctionnement
du modéle a ensuite été vérifié et notamment que la masse de chlorures totaux était bien
conservée en effectuant une simulation simplifiée par blocage de la diffusion des ions
chlorures. En effet, avec la diffusion, il est possible de retrouver en un point local plus de
chlorures qu’initialement ajoutés, a cause justement de la diffusion.

Il a ainsi pu étre veérifié dans cette simulation simplifiée que la quantité de chlorures
reste bien égale au cours du temps (Figure 152). La concentration initiale en chlorures est
choisie arbitrairement égale a 1200 mol/m3 de solution. De plus, dans cet exemple, 100%
des chlorures initiaux sont fixés dans les sels de Friedel. Lors de 'avancement dans le
temps la carbonatation progresse dans I'épaisseur du béton. En carbonatant les sels de
Friedel, ceux-ci relarguent les chlorures qu’ils fixaient dans la solution porale. Les
chlorures ainsi libérés peuvent étre fixés par les C-S-H tant qu’ils ne sont pas eux-mémes
carbonatés. Par ailleurs, comme précisé précédemment, les chlorures fixés physiquement
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dans les C-S-H ne sont pas libérés lors de leur carbonatation. La somme des chlorures
liés aux sels de Friedel et aux CSH et des chlorures libres est toujours égale a la quantité
initiale ajoutée. Il y a donc bien conservation de la quantité de chlorures.

1400 - Conditions initiales : 100% CI-lies aux SF
] Diffusion =0

Total Cl-libres + liés

{ 10ans vl
goo ] :

1 Carbonatation)
{1

[*))]

S

1
- T

Chlorures :
Liés (SF et CSH)
Libres

Concentration en chlorures
(mol/m? de solution)

8

b Temps :
200 A | \ J — = 10ans
] ’ N — 50ans
0 + T T T —=3 T T T T T 1

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Enrobage (m)

Figure 152 - Evolution de la répartition des chlorures en fonction de la profondeur d’épaisseur du béton a 10 et 50
ans (100% des chlorures sont liés aux sels de Friedel initialement et la diffusion des chlorures est nulle)

La figure précédente présente les résultats en fonction de la profondeur
d’enrobage. Si I'on regarde ces résultats a une profondeur fixe (toujours avec une
modeélisation simplifiée ou la diffusion est nulle), comme par exemple a 1,5cm (Figure 153),
on obtient un bilan de répartition des chlorures et cela permet de définir 3 zones
correspondant aux 3 lieux possibles ou peuvent se trouver les chlorures dans ce modele,
lors de I'évolution de la carbonatation : liés aux sels de Friedel, adsorbés en surface des
C-S-H ou alors libres au sein de la solution interstitielle. Les conditions initiales sont
identiques a la simulation précédente : 100% des chlorures sont liés aux sels de Friedel
et il y a toujours absence de diffusion. On remarque que, progressivement, la quantité de
chlorures liés aux sels de Friedel diminue et les chlorures se retrouvent libérés dans la
solution porale. Une faible quantité de ces chlorures se refixent physiquement sur les C-
S-H. Cette fixation n’est pas importante car seuls les C-S-H non carbonatés peuvent
refixer des chlorures. Aprés 30 ans, a cette profondeur d’enrobage et ces conditions
d’essai, la quasi-totalité des sels de Friedel a libéré les chlorures fixés initialement.
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Conditions initiales : 100% ClI- liés aux SF
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Figure 153 - Evolution temporelle de la répartition des chlorures pendant la carbonatation, & une profondeur
d'enrobage de 1,5cm (100% des chlorures sont liés aux sels de Friedel initialement et la diffusion des chlorures
est nulle)

2.2.2. Parameétres d’entrée

Le Tableau 36 rassemble les principaux parameétres matériaux pour un béton 50%
laitier de haut fourneau / 50% CEM I. La formule de béton utilisée lors de ces simulations
correspond a celle utilisée dans le cadre de cette thése et dont les indicateurs de durabilité
sont présentés au chapitre 1. L'ensemble des paramétres d’entrée du modéle sont
présentés en annexe D. L’épaisseur de la paroi a été fixée, dans le cadre de ces travaux
a 10cm.

Les quantités d’hydrates sont déterminées a 'aide d’'un modeéle issu de la littérature
[Buffo-Lacarriere, 2007 ; Kolani, 2012] non présenté ici. Les valeurs en gras précisent les
données provenant des travaux expérimentaux développés dans le cadre de notre étude
(certaines valeurs définies dans ce tableau peuvent faire 'objet d’'une variation dans les
parties suivantes, ce qui sera précisé le cas échéant, notamment lors de I'étude portant
sur d’autres types de béton).
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Tableau 36 -Principaux parametres matériaux utilisés dans le fonctionnement du modéle (béton avec 50% de laitier)

Parametres Valeurs Unités Références
Quantité d’AFt initiale 203,64 | mol/m3 de béton [Buffo-Lacarriere et al
Quantité de Portlandite 387,62 | mol/m3 de béton 2007] "
Quantité de C-S-H 2004,56 | mol/m?3 de béton

[Taylor, Richardson,
Rapport C/S 1,32 - Brydson, 2010]
Rapport Eau efficace / liant 0,45 - Ces travaux
Quantité de ciment 370 kg/m?3 de béton (Chapitre 3)
Quantité initiale de Variable mol/m?3 de Ces travaux
chlorures libres solution (Chapitre 4)
Quantité initiale de CI- Variable mol/m?3 de
adsorbés sur les C-S-H solution

Quantité initiale de CI liés [Hirao et al., 2005]

. Variable | mol/m3 de béton
aux sels de Friedel

Données météo

Humidité relative initiale Variable % )
www.weatheronline.co.uk

Porosité accessible a I’eau 12 %
Ces travaux

Coefficient de diffusion

-12 2 .
des chlorures 1 X102 m?/s (Chapitre 3)

2.3. Stratégie d’analyses

Les résultats présentés dans ce chapitre portent sur des bétons a base de 50% de
laitier et 50% de CEM | activés par différentes teneurs en chlorures. Le but est de mieux
appréhender la diffusion des chlorures libérés lors de la carbonatation, afin de déterminer
s’il peut exister un risque de corrosion provoquée par la diffusion de ces chlorures jusqu’a
une armature. Pour ce faire, une étude portant sur les principaux leviers agissant sur la
diffusion est entreprise :

(a) Détermination de I'impact de I’humidité relative sur la carbonatation pour
permettre de bien comprendre I'importance de ce paramétre. En effet, 'eau a un double
réle : elle accélere la diffusion des espéces en solution (dont les chlorures, qui diffusent
mieux en milieu saturé) mais ralentit la carbonatation (Figure 154). En effet, la
carbonatation est plus importante en milieu partiellement saturé (le CO. diffuse plus
facilement en phase gazeuse, mais la réaction de carbonatation se passe en phase
aqueuse), alors que les ions chlorures ont besoin uniquement d’'une phase aqueuse pour
se déplacer. Cette étude est faite en considérant une situation ou 100% des chlorures
ajoutés initialement se retrouvent liés dans les sels de Friedel. Ce cas est bien entendu
purement didactique et n’est pas rencontré physiquement. Il permet de comprendre la
diffusion des chlorures libérés lors de la carbonatation en simplifiant la situation. Enfin,
I'étude sur 'humidité relative porte également sur les cycles hydriques en utilisant les
humidités relatives annuelles réelles de deux lieux différents (Toulouse et Dublin).
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Figure 154 - Coefficient de diffusion relatif en fonction de HR
[Hunkeler 2005 cité par Silva 2013]

=

(b) Détermination de I'impact de la teneur initiale en chlorures sur la diffusion, en
associant les concentrations déterminées a une profondeur d’enrobage de 3cm a une
probabilité de dépassivation des armatures et donc une initiation possible de la corrosion.
Cela permettra d’associer une durée de vie en fonction de la carbonatation et de la
corrosion potentielle. Cette étude est faite de facon plus concréte, en considérant une
répartition des chlorures telle que physiqguement étudiée au Chapitre 4. Les chlorures
initialement ajoutés se retrouvent donc en partie libres et en partie liés. Une étude montrant
les différences sur la répartition des chlorures liés entre sels de Friedel et C-S-H sera
également faite au sein de cette partie.

(c) Détermination de I'impact du type de béton afin de vérifier qu’a différents niveaux
de performance (béton de batiment / béton d’ouvrage d’art) ainsi qu’a différentes
compositions (avec et sans laitier), la présence de différences ou non par rapport a la
carbonatation et & la diffusion des ions chlorures. Il a été choisi de comparer les bétons
de cette étude (Chapitre 3) a des bétons de batiment C25/30 XF1, issus de la littérature
[San Nicolas, 2011], appartenant donc a la classe la plus courante en France. Cet
ensemble de bétons étudiés possede des propriétés différentes et notamment leur
porosité, leur coefficient de diffusion aux chlorures ainsi que leur quantité de Portlandite.
La porosité et le coefficient de diffusion aux ions chlorures agissent sur la diffusion alors
g'une quantité de Portlandite supérieure ralentit la progression carbonatation. La teneur
en portlandite est étudiée par l'utilisation d’'une référence 100% CEM I. Les données sur
ces bétons sont issues de la littérature [San Nicolas, 2011], mais les essais ont été
effectués au sein du méme laboratoire.
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3. Résultats des simulations numeériques

3.1. Impact de [I'humidité relative sur la profondeur de

carbonatation et la diffusion des chlorures

Afin de pleinement comprendre I'impact de '’humidité relative sur la carbonatation
d’'une part, et la diffusion des ions chlorures d’autre part, une situation simplifiée est
étudiée. Ainsi, il est considéré un béton d’'ouvrage d’art 50/50 CEM l/laitier avec une
porosité de 12%, tel que les bétons coulés au chapitre 3, activé avec 0,4% de chlorures
initiaux (équivalent a 0,66% NacCl). Uniquement dans le cadre de la premiére partie de
cette étude, ces chlorures sont considérés comme étant initialement entierement fixés
dans les sels de Friedel. Ainsi a t=0, il n'y a aucun chlorure libre dans la solution
interstitielle. Cette hypothese est fausse car, comme cela a été montré par les extractions
de solutions porales au chapitre 4, les chlorures se répartissent toujours entre une fixation
dans les hydrates et sous forme libres dans la solution porale. Mais, cette situation
didactique considere que les chlorures libres mesurés, qui peuvent alors diffuser, sont
uniquement issus de la carbonatation de sels de Friedel. De plus, comme cela sera
explicité par la suite (section 3.2.2.), le fait de considérer qu’une partie des chlorures est
initialement dans la solution porale ne fait que translater les résultats. Enfin, en se basant
sur les données météorologiques réelles, des cycles d’humidité relative sont réalisés pour
vérifier cet impact sur la carbonatation et la diffusion.

3.1.1. Choix des valeurs d’humidité relative et notion de degré de saturation

Le modele est développé pour fonctionner a des humidités relatives comprises
entre 55% et 95%. Les essais sont donc faits entre ces deux bornes. La variation
d’humidité relative entraine une modification de la valeur du degré de saturation. Le
Tableau 37 et la Figure 155 détaillent les degrés de saturation obtenus numériquement en
fonction des valeurs d’humidité relative étudiée. Ces valeurs calculées sont calées sur des
isothermes de sorption/désorption déterminés expérimentalement [Mai-nhu, 2013]. lls ont
été déterminés pour différents types de béton y compris une formule 60/40 CEM l/laitier.
L’étude de Mai-nhu a montré que les résultats étaient semblables entre les différents
bétons étudiés. Le degré de saturation ainsi que la porosité sont nécessaires pour
exprimer les concentrations des chlorures liés aux sels de Friedel, initialement mesuré en
mol/m? de béton, en mol/m? de solution porale. Ce calcul est fait afin de pouvoir comparer
les quantités de chlorures libres et celle de chlorures fixés.

On remarque que la variation du degré de saturation n’est pas linéaire et qu’il
évolue de facon plus importante entre 55% et 65% et 85% et 95% mais plus lentement
entre 65% et 85%.
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Tableau 37 — Degré de saturation en fonction de I'humidité relative, calculé par le modéle

Humidité relative (%) 55 65 75 85 95
Degré de saturation (Sr) 0,62 0,72 0,76 0,80 0,89

0,95 -

0,85 A

0,8 -

0,75 A

0,65 A

Degré de stauration (5r)

0,6 A
0,55 -1

o5 +—r—1—1—7—"7"r———T"T+—TTTTTT

50 60 70 80 90 100
Humidité relative (%)

Figure 155 - Degré de saturation en fonction de I'humidité relative sur béton obtenu numériquement d’apres des
essais expérimentaux réalisés par Mai-nhu en 2013

La Figure 156 et la Figure 157 schématisent 'impact de la porosité et du degré de
saturation sur les concentrations en chlorures libres. L'exemple pris dans ces
schématisations est une quantité molaire identique de chlorures dans un béton avec soit
une porosité identique avec un degré de saturation différent (Figure 156), ou alors avec
une porosité différente mais avec un méme degré de saturation (Figure 157).

Ces schémas illustrent qu’'une augmentation de I'’humidité relative entraine une
hausse du degré de saturation et donc une diminution de la concentration en chlorures
libres. De la méme fagon, pour une quantité molaire de chlorures donnée et pour un degré
de saturation identigue, un béton avec une porosité plus grande présentera une
concentration en chlorures plus faible.
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Quantité de chlorures libres (@) égale
Porosité égale

Vg : BB : ) A
Humidité relative = 55% Humidité relative = 95%
=> Degré de saturation faible = Degré de saturation élevée
Concentration en Cl- élevée Concentration en Cl- faible

Figure 156 — Schéma de I'impact de la variation du degré de saturation sur la concentration en chlorures libres

Quantitéde chlorures libres (@) égale
Humidité relative égale (65%)
=> Degré de saturation égal

A

Porosité béton = 18%
Concentration en Cl- faible Concentration en Cl- élevée

Figure 157 - Schéma de I'impact de la variation de porosité sur la concentration en chlorures libres

Enfin, pour mieux cerner les valeurs d’humidité relative, deux situations différentes
sont présentées, basées sur les relevés météo a Toulouse et Dublin (Figure 158 et Figure
159). On remarque la présence de cycles été/hiver plus marqués a Toulouse ou 'humidité
descend autour de 55% en moyenne en été et se situe autour de 80% en hiver.
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L’humidité de Dublin est plus stable avec des valeurs comprises entre 70 et 90%.
Les variations journalieres n’ont pas besoin d’étre considérées car un changement trop
rapide a peu d’impact en profondeur d’'une paroi en béton. Par contre, I'aspect cyclique
est important et des essais en fin de cette partie sont présentés afin de montrer I'impact
de la prise en compte de ce phénomeéne.
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Figure 158 - Relevé météorologique d'humidité relative a Toulouse (01/02/2017 au 31/01/2018)°
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Figure 159 - Relevé météorologique d'humidité relative a Dublin (01/02/2017 au 31/01/2018)*

Dans la partie suivante, une étude assez large balaye la totalité de la plage
d’humidité exploitable par le modeéle. Puis, dans la suite du chapitre, les mesures sont
effectuées a une humidité relative moyenne de 65%. Enfin dans la derniére partie de
I'étude, la notion de cycles est considérée afin d’étudier I'impact de variation annuelle
d’humidité sur la carbonatation et la diffusion des ions chlorures.

6 Données météorologiques provenant du site internet : www.weatheronline.co.uk
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3.1.2. Impact sur la profondeur de carbonatation

La profondeur de carbonatation dépend grandement de '’humidité relative, car la
pénétration du CO: est reliée a cette grandeur, comme précédemment évoqué [Hunkeler,
2005]. Comme le montre les résultats du modeéle sur la Figure 160, plus la valeur de
'humidité relative est importante, plus la carbonatation est faible et vice-versa.

4,5 - HR :
. 55%

3,5 -
2,5 -
7 75%

1,5 o e T e e

0,5 A

Profondeur de carbonatation (cm)

0 | T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Temps (années)

Figure 160 - Profondeur de carbonatation en fonction du temps pour différentes humidités relatives

De plus, I'évolution de la carbonatation n’est pas linéaire et la pénétration du
dioxyde de carbone est plus importante durant les 5 premieres années (Figure 161). La
pente initiale est d’autant plus prononcée que le béton contient peu d’eau. Entre 5 et 10
ans, la vitesse de carbonatation ralentit grandement, puis se stabilise en continuant de
trés Iégérement diminuer.

231



Chapitre 5 — Stabilité du piégeage des chlorures

0,4 -
= ———HR = 55%
50,35 -
%“ HR = 65%
= 0,3 - HR = 75%
c J
.%0’25 | HR = 85%
E ——HR=95%
= 0,2 1
2
©0,15 -
=
© 01 A
v
v
£0,05 - .
= ]
O T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Temps (années)

Figure 161 - Vitesse de carbonatation en fonction du temps et de I'humidité relative

L’humidité relative joue un rdle important car le CO2 se déplace plus rapidement
dans l'air que lorsqu'il est dissout [Hunkeler, 2005]. Plus la porosité sera occupée par de
'eau, plus le déplacement du CO, dans I'’échantillon sera géné et donc plus lent. Il y a
donc un équilibre entre la pénétration gazeuse et les réactions en milieu aqueux.

Si I'on regarde le comportement de la carbonatation en fonction de la variation
d’humidité relative, on remarque que la profondeur de carbonatation au bout de 50 ans
est presque diminuée d’un tiers de sa valeur entre 55 et 65%, la ou elle ne diminue plus
que d’environ 25% entre 65% et 75% (Figure 162).
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Figure 162 - Profondeur de carbonatation en fonction de I'humidité relative a différentes échéances
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L’humidité relative joue donc un role trés important dans la pénétration des phases
gazeuses au sein de la matrice cimentaire. Moins le béton est humide et plus la
carbonatation est importante. Or on sait que la carbonatation déstabilise les sels de Friedel
conduisant a libérer les chlorures fixés chimiquement dans ce type d’hydrates. Toutefois,
un milieu humide favorise la diffusion des ions dissous.

3.1.3. Impact de 'humidité relative sur la diffusion des chlorures

Les mélanges exposés a une humidité faible (55%) présentent une profondeur
carbonatation élevée. Or la carbonatation déstabilise les sels de Friedel qui libérent les
chlorures fixés initialement. Plus un mélange présente une carbonatation importante et
plus la quantité de chlorures libérés I'est aussi. De ce fait, si 'on compare la concentration
en chlorures libres d’'un mélange avec une humidité relative faible (55%), avec un mélange
avec une humidité relative importante (95%) (Figure 163), on remarque tout d’abord que
I'ordre de grandeur des chlorures libérés est environ 6 fois plus faible.

Condition initiale : 100% CI- liés aux SF =2 [CI libres] = 0
180

Cl-libres a :
160 5ans
10 ans
140 25 ans
= —— 50ans
§ 120 Humidité relative :
o
£ - = 95%
— 100
.5 - 55%
T 80
=
(7]
2 60
o]
(&)
40
20 [ "5 8550 -->g - e Te—e .
O ——— =

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Enrobage (m)

Figure 163 - Concentration en chlorures libres en fonction de I'enrobage a différentes échéances pour un béton
avec un degré de saturation faible (HR = 55%) et un élevé (HR=95%)

Cette figure présente la concentration en chlorures libres en fonction de la
profondeur d’enrobage pour différents temps et deux humidités relatives. On remarque
gue la concentration en chlorures libres est importante dés 5 ans en paroi du béton
exposée a la carbonatation (& gauche — enrobage nul). Cette concentration provient des
chlorures libérés par la carbonatation des sels de Friedel. Puis la concentration diminue
au fur et a mesure de la profondeur d’enrobage. L’allure de la baisse de concentration
donne une indication de la diffusion des chlorures libérés a un temps donné. On peut noter
également qu’entre 5 et 50 ans il y a une diminution de la concentration en chlorures libres
dans la partie carbonatée, alors que le reste du béton présente au contraire une
augmentation de cette concentration au cours du temps. Cela traduit la libération tres
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importante de chlorures au sein de la solution porale dans la partie carbonatée qui
s’équilibre par diffusion au cours du temps sur 'ensemble de la paroi.

Le mélange a faible humidité relative, et donc a profondeur de carbonatation
élevée, présente la diffusion relative des ions chlorures la plus faible. Cela est montré par
les fortes pentes négatives observées apres les plateaux sur la Figure 163. La diffusion
relative est beaucoup plus importante pour le mélange a forte humidité relative, comme le
montre la Figure 164, qui est un agrandissement de la Figure 163 pour le mélange a
95%HR. Mais, dans ce cas, comme la carbonatation est tres faible, la quantité de chlorures
qui diffuse rapidement I'est également. Il apparait donc que la carbonatation impacte
plus la concentration en chlorures libres que la diffusion seule.

Cl libres a t=5ans
Cl libres at=10 ans

Cl libres 4 t=25 ans
25 -+

——(l libres & t=50ans

]
o
1

Concentration (mol/m3)
[
(¥ ]

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Enrobage (m)

Figure 164 — Concentration en chlorures libres en fonction de I'enrobage a différentes échéances pour un béton
avec un degré de saturation élevé (HR = 95%)

Le mélange qui présente la plus forte carbonatation présente donc aussi la
concentration en chlorures libres la plus importante. Le mélange a 55% d’humidité relative
est trés différent des autres mélanges car c’est le seul dont le front de carbonatation
dépasse les 3cm d’enrobage vers 20 ans, et donc la quantité de sels de Friedel dissous
est la plus importante. La concentration en chlorures libres est en relation directe avec la
guantité de sels de Friedel carbonatés et donc également avec la profondeur de
carbonatation. La Figure 165 et la Figure 166 montrent la diminution de la quantité de
chlorures fixés dans les sels de Friedel au cours du temps a cause de leur carbonatation
a un enrobage de 1,5 cm et 3 cm respectivement.
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Figure 165 — Evolution de la concentration en chlorures fixés dans les sels de Friedel au cours du temps pour
différentes humidités relatives a une profondeur d’enrobage de 1,5 cm
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Figure 166 - Evolution de la concentration en chlorures fixés dans les sels de Friedel au cours du temps pour
différentes humidités relatives a une profondeur d’enrobage de 3 cm

Une droite sur ces figures signifie que la concentration en chlorures fixés dans les
sels de Friedel est constante et donc qu’ils ne sont pas carbonatés. Seul le béton a 95%
d’humidité relative n’est pas carbonaté a 1,5 cm, alors que seul le béton soumis a une
humidité relative de 55% est carbonaté a 3 cm d’enrobage. On peut noter I'apparition d’'une
faible diminution de la concentration en chlorures fixés dans les sels de Friedel pour le
mélange a 65%HR vers 45 ans (Figure 166), preuve que le front de carbonatation
commence a impacter cette profondeur d’enrobage.

235



Chapitre 5 — Stabilité du piégeage des chlorures

Si I'on regarde I'évolution de la concentration en chlorures libres en fonction du
temps (Figure 167) on constate bien que la diminution de chlorures fixés dans les sels de
Friedel s’accompagne d’'une augmentation de la concentration en chlorures libres. Cette
figure présente la concentration en chlorures libres en fonction du temps et de 'lhumidité
relative pour deux profondeurs d’enrobage (1,5 et 3 cm).
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Figure 167 — Concentration en chlorures libres en fonction du temps
a 1,5 et 3cm d’enrobage pour différentes humidités relatives

Effets de 'humidité relative

Plus 'humidité relative est faible, plus la concentration en chlorures libres est
importante. En effet, comme vu précédemment, les mélanges exposés a de faibles
humidités relatives présentent une carbonatation plus importante et donc une libération
plus grande de chlorures piégés initialement dans les sels de Friedel. Il y a un écart
important entre les mélanges exposés a 55%HR et ceux exposés a une valeur supérieure.
En effet, entre 65%HR et 55%HR la concentration double, alors qu’entre 65% a 75%
d’humidité relative, la différence en valeur absolue est plus beaucoup plus faible.

Effets de la profondeur d’enrobage

La concentration en chlorures libres ne présente pas le méme profil selon la
profondeur d’enrobage. Ainsi & 3cm, pour l'ensemble des humidités relatives,
'augmentation en chlorures libres est progressive en fonction du temps jusqu’a atteindre
une valeur d’équilibre. Cela traduit le phénoméne de diffusion uniquement, car les
mélanges dont 'humidité relative est supérieure a 55% ne sont pas carbonatés a 3cm
d’enrobage. Le mélange a 55% commence a se carbonater a cette profondeur vers 25
ans. La quantité de chlorures libres est tellement importante devant celle rajoutée, par la
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libération de chlorures a cette profondeur d’enrobage, que cela n'impacte pas la vitesse
de diffusion.

Cependant a 1,5cm d’enrobage, l'allure des courbes de concentrations en
chlorures libres sont différentes : les concentrations augmentent rapidement jusqu’a
atteindre leur valeur de plateau. On peut noter que pour le mélange a 55% il y a présence
d’'une « bosse » entre 5 et 10ans. Elle correspond a une libération de chlorures libres trés
importante qui n'ont pas encore eu le temps de diffuser pour équilibrer cette concentration.
En effet, entre 5 et 10 ans, la carbonatation présente un pic de vitesse particulierement
marqué pour le mélange a 55%. On peut noter qu’a long terme, les concentrations en
chlorures libres sont pratiquement équivalentes a celle a 3cm, ce qui semble indiquer que
les chlorures libres s’équilibrent sur 'ensemble de la paroi.

Par ailleurs, sil'on regarde ces concentrations en chlorures libres a 3cm d’enrobage
en fonction de I'hnumidité relative (Figure 168), on remarque la différence importante de
comportement entre 55% HR et des valeurs supérieures comme évoqué précédemment.
A partir de 65% HR, la baisse de concentration est presque linéaire avec I'augmentation
de '’humidité relative. La différence de chlorures libres entre le mélange a 55% HR et les
autres est principalement notable apres 5 ans. Ce laps de temps représente le temps
nécessaire aux chlorures, libérés par carbonatation des sels de Friedel, pour diffuser
jusqu’a cette profondeur (3cm). Il y a peu de différence entre la concentration en chlorures
libres a 25 ans et 50 ans a 55% HR car le front de carbonatation a dépassé 3cm
d’enrobage a partir de 25ans. Dés ce moment, les chlorures mobilisables sont déja libérés.
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Figure 168 — Evolution de la concentration en chlorures libres a 3 cm d’enrobage en fonction de I'humidité relative

Enfin, si 'on compare d'une part la concentration en chlorures libres a 3 cm
d’enrobage et, d’autre part, la profondeur de carbonatation, par rapport a ’humidité relative
(Figure 169), on remarque une grande similitude dans l'allure des deux courbes. Ainsi,
plus 'humidité relative est importante et plus la carbonatation est faible, ce qui implique
une plus faible concentration en chlorures libres. En effet, si le CO2 carbonate moins
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profondément le béton, moins de sels de Friedel sont carbonatés, et donc moins de
chlorures sont libérés. Il en résulte un gradient de concentration plus faible et donc des
concentrations en chlorures libres a 3cm d’enrobage moins importantes. Dés que
’humidité relative dépasse 65%, I'effet a long terme de la carbonatation sur la
concentration en chlorures libres est beaucoup moins marqué. Les bétons en zones
seches sont donc plus sensibles.

55 65 75 85 95
Humidité relative (%)

Figure 169 — Concentration en chlorures libres a 3cm d’enrobage et profondeur de carbonatation a 50 ans en
fonction de I'’humidité relative

La Figure 170 montre la relation entre la profondeur de carbonatation et la
concentration en chlorures libres. Cette relation n’est pas linéaire et 'augmentation de
concentration en CI libres est d’autant plus importante que la carbonatation est
importante. Cette figure présente la concentration en chlorures libres en fonction de la
profondeur de carbonatation a 50 ans pour des bétons soumis a différentes teneur
d’humidité relative.
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Figure 170 — Concentration en chlorures libres a 3cm d’enrobage par rapport a la profondeur de carbonatation a
50 ans

Bilan

L’humidité relative contrdle le degré de saturation, qui est en relation directe avec
la profondeur de carbonatation. Il est également en relation avec la concentration en
chlorures libres. En effet, plus un béton carbonate vite, plus il libere des chlorures issus
des sels de Friedel et C’est la vitesse de carbonatation qui est le moteur de la quantité de
chlorures en solution. Plus la quantité de chlorures libérés est importante, plus le gradient
de concentration au sein du béton est élevé. Bien que la diffusion ionique soit plus faible
a faible degré de saturation, les quantités de chlorures déplacées sont trés importantes.

3.1.4. Impact de la présence de cycles d’humidité relative

Les calculs précédents ont été faits en considérant une humidité relative constante,
ce qui est loin de la réalité du terrain. Afin d’étre plus réaliste et pour vérifier 'importance
des variations temporelles de I'humidité relative, cette derniére a été intégrée comme une
variable selon un cycle basé sur les données météorologiques réelles. Toutefois, le
modéle ne prend pas en compte I'hystérésis du degré de saturation ce qui pourrait affecter
les valeurs obtenues.

La présence de cycle d’humidité relative aura un impact d’autant plus fort que
'amplitude de variation est importante. Ainsi, il a été choisi de travailler avec les données
météorologiques de Toulouse plutét que de Dublin car ces dernieres oscillent peu et
surtout sont comprises entre 70 et 90%, ce qui ne favorisent donc pas la carbonatation. I
n’y aurait donc eu que peu d’'impact entre une humidité relative fixe autour de 80% et la
présence de cycles. Le choix s’est donc porté vers Toulouse, car le cycle annuel présente
un passage en été autour de 55% d’humidité relative moyenne, ce qui favorise la
carbonatation. Par ailleurs, en période hivernale, le climat est plus humide avec une valeur
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autour de 80%, qui favorise cette fois plut6t la diffusion. La Figure 171 présente les valeurs
d’humidité relative réelles obtenues en 2018, ainsi que la simulation utilisée par le modéle
sur la base d’une alternance période séche / période humide. Cette simulation provient de
'équation 59, basée sur l'utilisation d’'une fonction sinus pour reproduire les cycles
sec/humide sur un an.

t
HRa(t) = HRa,, + DHRa X sin <27T X < Eq. 59

365) +pH Rm)

Avec,
- HRanm, la valeur d’humidité annuelle moyenne,
- DHRa, 'amplitude de la variation annuelle,

- pHRm, la phase pour la perturbation mensuelle (soit le décalage latéral de la
fonction sinus).

Ces résultats seront comparés a un béton soumis a une humidité relative constante
de 65% qui est une valeur intermédiaire entre les deux pics du cycle. Dans le cadre de
cette étude, les chlorures sont répartis difféeremment : les 0,4%CI- (0,66% NaCl) ajoutés
sont répartis ainsi : 12% de chlorures libres, 88% de chlorures liés & 60% dans les sels de
Friedel et a 40% dans sur les C-S-H. Des comparaisons entre la répartition des chlorures
et son impact sur les résultats sont présentés dans la section 3.2 suivante. Le premier
impact de la présence de cycles d’humidité relative est celui sur la profondeur de
carbonatation (Figure 172).
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Figure 171 — Humidité relative réelle et simulation de cycles utilisé dans le modele’

7 Données météorologiques provenant du site internet : www.weatheronline.co.uk
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Figure 172 — Profondeur de carbonatation en fonction du temps de mélange avec
cycles d’humidité relative ou fixe

Il'y a 2 conclusions a tirer de ce graphe :

- Durant les 5 premieres années, la profondeur de carbonatation est identique entre
le béton soumis a une humidité relative fixe a 55% et le béton faisant des cycles qui
passent par cette valeur durant plusieurs mois.

- Aprés 5 ans, lorsque la période diffusive du CO: dans la matrice cimentaire se
met en place et que la vitesse de carbonatation ralentit, la progression de la profondeur
de carbonatation suit plutot celle d’'un béton soumis a une humidité relative fixe de 65%.

Les bétons soumis a des cycles d’humidité relative sont donc plus sujets a la
carbonatation qu’un béton soumis a I'humidité moyenne annuelle. Il en résulte donc une
profondeur de carbonatation plus importante, celle-ci arrivant a une armature potentielle
situé a 3 cm d’enrobage vers 28 ans.

Etant donné que la carbonatation est plus importante, une étude d'impact sur la
concentration en chlorures libres a été effectuée. La Figure 173 présente ces résultats,
toujours en comparaison a un béton soumis a une humidité relative fixe de 65%.
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Figure 173 — Impact de cycles d’humidité relative sur la concentration en chlorures libres
et liés aux sels de Friedel

Cette figure présente la concentration en chlorures libres et liés aux sels de Friedel
a une profondeur d’enrobage de 3 cm en fonction du temps pour 2 situations d’humidité
relative (HR fixe a 65% et HR cyclique 55-80%).

Humidité relative fixe a 65%

La concentration en sels de Friedel se maintient au cours du temps (jusqu’a 45 ans
environ), car la carbonatation n’est pas encore arrivée a cette profondeur. La concentration
en chlorures libres augmente a partir de la valeur initiale. En effet, la raison de cette
augmentation est que les sels de Friedel situés en amont de cette profondeur d’enrobage
sont carbonatés et ont libéré des chlorures qui ont diffusé jusqu'a 3 cm de profondeur
d’enrobage.

Humidité relative cycligue 55-80%

La concentration en chlorures liés aux sels de Friedel diminue au cours du temps.
En effet, la carbonatation est plus importante parce que les cycles d’humidité passent par
55%HR. Il en résulte une augmentation de la concentration en chlorures libres plus
importante. La différence entre la baisse plus marquée de la concentration en chlorures
liés et son impact faible sur 'augmentation en chlorures libres vient du fait que la
concentration en chlorures liés est un phénomene uniquement local (a 3 cm d’enrobage),
alors que la concentration en chlorures libres est impactée par la diffusion qui moyenne
les variations sur la totalité de I'épaisseur d’enrobage.
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3.1.5. Synthése sur I'impact de 'humidité relative

La variation d’humidité relative impacte directement la profondeur de carbonatation.
Plus 'humidité relative est importante, plus la carbonatation est faible. L’'augmentation de
la profondeur de carbonatation est particulierement marquée entre 65%HR et 55%HR, qui
maximise cette valeur. Une carbonatation plus rapide déstabilise davantage de chlorures
liés aux sels de Friedel et provoque une augmentation plus intense de la quantité de
chlorures libres.

Ces chlorures, une fois libérés, diffusent dans la solution porale afin d’équilibrer la
quantité sur la totalité de la paroi. lls diffusent d’autant plus rapidement que I'’humidité
relative est élevée. Toutefois, la carbonatation contréle la quantité de chlorures libres et la
diffusion n’a qu’un faible impact sur leur valeur absolue.

3.2. Impact de la teneur initiale en chlorures sur la diffusion

3.2.1. Choix des formules

L’étude est faite sur le méme type de béton que dans la partie précédente, a savoir
un béton 50/50 (CEM | — laitier) avec 12% de porosité tel que le béton coulé au chapitre 3.
Les teneurs initiales en chlorures retenues sont les suivantes : 0,2% ; 0,4% ; 0,65% et 1%.
Ce choix a été fait en accord avec les résultats du chapitre 4 permettant d’avoir des
formules ne présentant pas de risque direct de corrosion des armatures (0,2 et 0,4%), une
formule intermédiaire ou il est plus difficile de statuer (0,65% CI) et une situation plus
critique (1% CI) Les chlorures totaux sont ici répartis en chlorures libres et liés, comme
étudié par bilan de masse au Chapitre 4 et rappelé au Tableau 38

Tableau 38 - Quantité de chlorures liés, déterminée expérimentalement par extraction de solution porale, en
fonction de la teneur initiale en chlorures

Teneur en chlorures initiaux | Quantité de chlorures liés
0,2% 95%
0,4% 88%
0,65% 80%
1% 72%

3.2.2. Influence de la répartition des chlorures entre sels de Friedel et C-S-H sur
les chlorures libres

La répartition entre chlorures liés aux sels de Friedel et aux C-S-H est définie a
60/40, comme le montre la littérature [Hirao et al., 2005 ; Beaudoin et Ramachadran, 1990
et Blunk, Gunkel et Smolczyk, 1986 cité par Saillio, 2012] et parce que cela constitue une
situation plus défavorable que si I'on considére une fixation a 40% dans les sels de Friedel
et 60% dans les C-S-H. En effet, seuls les chlorures liés aux sels de Friedel sont libérés
lors de la carbonatation. Les chlorures libérés diffusent ensuite dans la solution porale
jusqu’a une armature éventuelle ou ils peuvent provoquer une initiation de la corrosion, si
leur concentration devient trop importante [Angst, 2009].
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Afin de déterminer les impacts des différences de répartition des chlorures une
comparaison entre 3 formules activées avec 0,4% CI- est réalisée. Ainsi, les répartitions
suivantes sont étudiées :

- 100% des chlorures ajoutés sont liés dans les sels de Friedel ;

- 88% des chlorures ajoutés sont dans les sels de Friedel et 12% sont libres dés le

début ;

- 88% des chlorures sont liés & 60% dans les sels de Friedel et a 40% sur les CSH,

soit 53% dans les sels de Friedel (SF), 35% dans les C-S-H et 12% sont libres
des le début.

Les Figure 174 a Figure 176 présentent une comparaison de la concentration en
chlorures liés aux sels de Friedel, liés aux C-S-H et libres dans la solution porale
respectivement, a une profondeur d’enrobage de 1,5 cm. L'étude est faite a cette
profondeur d’enrobage afin de pouvoir visualiser I'impact de la carbonatation (ces
mélanges ne sont pas encore carbonatés a 3 cm d’enrobage au bout de 50 ans).

Chlorures dans les sels de Friedel

La Figure 174 compare la concentration en chlorures liés aux sels de Friedel en
fonction du temps pour les trois configurations initiales. La concentration initiale en
chlorures, piégés dans sels de Friedel est imposée. On remarque que la cinétique de
diminution de la concentration est identique pour les trois configurations. En effet, ces
conditions ne modifient pas la vitesse de carbonatation et donc les trois situations
carbonatent aussi rapidement. Ainsi, au bout de 30 ans a cette profondeur d’enrobage
(1,5cm), la totalité des chlorures fixés par les sels de Friedel a été libérée dans la solution
porale.

600

88% SF + 12% libres
— 100% SF
53% SF + 35% CSH + 12% libres

Concentration en chlorures (mol/m3 de solution)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temps (années)

Figure 174 - Concentrations en chlorures dans les sels de Friedel (SF) en fonction du temps
pour 3 situations initiales différentes
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Chlorures dans les C-S-H

La Figure 175 présente les concentrations en chlorures liés au C-S-H en fonction
du temps pour les trois répartitions initiales. On remarque que les configurations
n’imposant pas de chlorures liés dans les C-S-H sont semblables avec une valeur qui
augmente légerement dans le temps puis se stabilise vers 20 ans. Dans ces
configurations, une partie des chlorures libérés par les sels de Friedel est recaptée par les
C-S-H dans la partie non carbonatée. La stabilisation observée refléte I'arrivée du front de
carbonatation et donc de I'impossibilité des C-S-H de fixer, a cette profondeur, davantage
de chlorures. Le modele considere que les chlorures liés aux C-S-H ne redeviennent pas
libres lorsqu’ils se carbonatent ce qui explique cette forme de plateau.

La formule incluant initialement des chlorures dans les C-S-H, affiche une
concentration constante dans le temps bien supérieure aux autres formules. En effet, il
n’est pas possible d’augmenter cette valeur d’apres les isothermes de fixation de Hirao et
al., les C-S-H étant déja a saturation (I'isotherme des C-S-H présente un plateau a partir
d’une certaine concentration) [Hirao, et al., 2005]. De plus, cette quantité ne provient pas
de relargage de chlorures dans la solution porale mais de I'adsorption possible dés le
jeune age, ou les concentrations en chlorures sont différentes.

600

88% SF + 12% libres
—— 100% SF

200 1 539% SF + 35% CSH + 12% libres

400 A

300 4

200 A

100 A

Concentration en chlorures (mol/m3 de solution)

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps (années)

Figure 175 - Concentrations en chlorures dans les C-S-H en fonction du temps
pour 3 situations initiales différentes
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Chlorures libres

Enfin, la comparaison entre les concentrations en chlorures libres pour les trois
conditions initiales différentes est étudiée (Figure 176). On remarque que bien que les
situations initiales semblent différentes, I'impact sur la concentration en chlorures libres
est minime. Cela permet d’affirmer que les résultats précédents sur systemes simplifiés
sont exploitables en ce qui concerne la concentration en chlorures libres. Le profil de
concentration présente une augmentation durant les 10 premiéres années suivie d’'une
période de plateau ou de légére baisse. Cette situation s’explique par la compétition entre
deux phénoménes antagonistes. D’'un cété la progression de la carbonatation, libérant
toujours plus de chlorures liés aux sels de Friedel, et de I'autre la diffusion des chlorures
libérés qui se répartissent dans 'ensemble de I'épaisseur d’enrobage. Le principal impact
sur les concentrations réside dans la présence initiale de chlorures libres. Si 'on compare
la condition 100% de chlorures dans les sels de Friedel avec celle imposant a t=0 des
chlorures dans la solution interstitielle on s’apercoit que les concentrations correspondent
a une translation de la valeur imposée initialement.
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Figure 176 - Concentrations en chlorures libres en fonction du temps
pour 3 situations initiales différentes

Si I'on regarde les résultats présentés par rapport a la profondeur d’enrobage
(Figure 177), on retrouve la présence d’une simple translation entre les deux courbes
100% SF et 88% SF 12% libres. Par contre, on remarque que la condition répartissant les
chlorures liés entre sels de Friedel et C-S-H évolue difféeremment. En effet, la diffusion
apparait plus importante que pour les deux autres conditions. D’aprés les isothermes de
Hirao et al. [Hirao et al., 2005], le mélange ou les chlorures initiaux sont fixés dans les C-
S-H et les sels de Friedel n’est pas en mesure de refixer des chlorures libérés qui se
retrouvent donc de facon plus importante dans la solution porale. En effet, I'isotherme de
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fixation des chlorures présente une stabilisation de sa concentration qui s’amorce a partir
d’'une concentration en chlorures libres supérieure & 1mol/L (saturation de la capacité de
fixation des C-S-H).
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Figure 177 - Concentrations en chlorures libres en fonction de la profondeur d’enrobage
pour 3 situations initiales différentes
Bilan

On peut donc conclure que la répartition initiale des chlorures impacte peu la
concentration en chlorures libres dans le temps. De facon générale, on remarque que la
concentration en chlorures libres est principalement impactée par la carbonatation des
sels de Friedel dans les 5 premiéres années. En effet, la carbonatation est plus rapide sur
ce laps de temps avant de se réduire et d’adopter un comportement quasi linéaire. La
guantité de chlorures en « réserve » constituée par les chlorures liés aux sels de Friedel
n’est donc pas déterminante. La répartition des chlorures liés dans les C-S-H et les sels
de Friedel correspond a la situation la plus proche de la réalité. Elle sera donc utilisée pour
la suite de cette étude.
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3.2.3. Impact de la teneur initiale en chlorures sur la diffusion des ions chlorures

Dans cette partie, seule la teneur initiale en chlorures évolue. Les mesures sont
faites a une humidité relative fixe de 65%. La Figure 178 commence par présenter la
concentration en chlorures libres en fonction de I'enrobage pour les différentes teneurs
initiales en chlorures. On remarque que les courbes ont des valeurs maximales et
planchers différentes en lien direct avec la quantité initiale de chlorures ajoutés. Plus la
quantité de chlorures initiaux est importante, plus la concentration en chlorures libres I'est
également.
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Figure 178 - Concentration en chlorures libres en fonction de I'enrobage de la teneur en chlorures libres
et du temps

Si I'on se place a une profondeur d’enrobage de 3cm, pouvant correspondre a la
présence d'une armature, la Figure 179 présente I'évolution dans le temps des
concentrations en chlorures libres au contact de cette potentielle armature. On remarque
que plus la teneur initiale en chlorures est importante, plus l'augmentation de
concentration durant les 10 premiéres années l'est aussi. |l s’agit du reflet de la
carbonatation libérant proportionnellement davantage de chlorures.
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Figure 179 — Concentration en chlorures libres a 3 cm d’enrobage en fonction du temps

pour différentes teneurs initiales en chlorures

3.2.4. Impact sur la durée de vie de I'ouvrage

Il est connu, comme cela a été abordé dans le chapitre précédent, que la
concentration en chlorures libres peut étre reliée a un risque de dépassivation des
armatures et donc de corrosion. Il est possible d'utiliser la probabilisation du critere
d’amorgage de la corrosion proposé par Jonathan Mai-nhu, basé sur la review de Angst
[Mai-nhu, 2013 ; Angst, 2009]. Cette méthode fait correspondre a une concentration
donnée en chlorures libres, une probabilité de dépassivation des armatures et donc
permet de chiffrer le risque de corrosion. En se basant sur les concentrations en chlorures
libres déterminées au bout de 50 ans pour chacune des activations retenues, on peut
tracer la courbe de la Figure 180. Elle permet d’associer a une teneur en chlorure initiale,

sa concentration en chlorures libres.
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Figure 180 - Concentration en chlorures libres a 3cm d'enrobage au bout de 50 ans
par rapport a la quantité initiale de chlorures ajoutée
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En utilisant la probabilisation du critere d’amorgcage selon I'équation 60 et
représenté a la Figure 181, il est possible de déterminer la probabilité de dépassivation
pour chacune des teneurs initiales en chlorures.

Eq.60

HY (%)= 100.Exp[_ (- e {]C:[f )" } [Mai-nhu, 2013]

rit

Avec,

HC*- la probabilité de dépassivation (en %) ;

[CI] la concentration en chlorures libres a étudier (en mol/m3) ;

[Cl]erit la concentration en chlorures libres critique (en mol/m?) basé sur les travaux
de Angst (2009) égale a 440 mol/m?3 ;

n2 un coefficient de calage égal a 1,3 [Mai-nhu, 2013].
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Figure 181 - Probabilisation du critére de dépassivation [d’apres Mai-nhu, 2013]

Il serait intéressant d’actualiser la review de Angst avec les données les plus
récentes afin de pouvoir éventuellement faire évoluer la valeur de la concentration critique
en chlorures libres a partir de laquelle on peut considérer que 100% des armatures sont
en situation de corrosion. On aurait aussi pu déterminer des valeurs différentes en fonction
du type de béton étudié, mais dans le cadre de cette étude, les valeurs utilisées dans les
travaux de Mai-nhu ont été directement appliquées.

La Figure 182, présente les probabilités de dépassivation basées sur I'équation de
Mai-nhu et la review de Angst. On remarque que la probabilité reste quasi nulle jusqu’a
0,4% de chlorures initiaux. Une valeur de 0,65% de chlorures entraine une probabilité de
dépassivation autour de 15% et une activation de 1% est a 100%, indiquant une probabilité
certaine d’initiation de la corrosion selon ce critére.
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Figure 182 - Probabilité de dépassivation par rapport a la quantité de chlorures initialement ajoutée

3.3. Impact du type de béton

Le béton étudié (BOA 50/50) possede une porosité relativement fine et un coefficient
de diffusion faible. Afin de comparer ce béton aux types de bétons les plus courants,
possédant une porosité plus grande (14,5%) ainsi qu’'un coefficient de diffusion plus
important également, deux bétons témoins issus de la littérature sont considérés (BB
50/50 et BB 100% CEM I) [San Nicolas, 2011]. Les caractéristiques de chacun de ces
bétons sont reprises dans le Tableau 39. Il a été choisi d’étudier les bétons activés avec
0,4% de chlorures car la norme limite I'utilisation des chlorures dans les bétons sans laitier
a 0,4%.
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Tableau 39 - Principales caractéristiques entre le béton étudié et les témoins choisis [San Nicolas, 2011]
* la quantité de portlandite est calculée a 'aide d’un modéle [Buffo-Lacarriere, 2007]

Béton Batiment Béton
ouvrage d’art
BB BB BOA
50/50 100% CEM | 50/50
Porosité (%) 14,5 14,5 12
Quantité ciment (kg) 310 310 370
Coefficient de diffusion (x10-1? m#/s) 5 10 1
Quantité de portlandite* (mol/m?3 de béton) 322,56 1257,7 387,62
Eau efficace / Liant 0,6 0,6 0,45
Rapport C/S C-S-H 1,32 1,81 1,32
Quantité de chlorures ajoutés au gachage
N : 0,4 0,4 0,4
(% par rapport a la masse de liant)

On peut noter que les deux bétons témoins appartiennent a la méme classe de
résistance C25/30 XF1 et il s’agit de bétons de batiment courant. Les deux témoins
different principalement de par leur coefficient de diffusion (trés élevé dans le cas d’'un
mélange sans laitier), et de par leur teneur en portlandite (relativement faible dans le cas
d’'un mélange 50/50). Une diffusion élevée va a fortiori accélérer la vitesse de pénétration
des chlorures en profondeur du béton. Une teneur élevée en portlandite a pour effet de
ralentir la carbonatation.

3.3.1. Impact du type de béton sur la carbonatation
Les résultats (Figure 183) montrent des différences notables entre les bétons.

Béton de batiment

Ainsi, le béton de batiment 50/50 (BB 50/50) posséde la profondeur de
carbonatation la plus importante. Sa faible teneur en portlandite et sa porosité élevée sont
en grande partie responsable de ce résultat. C’est le seul béton des trois a dépasser la
profondeur de 3cm a 50 ans.

Bétons d’ouvrages d’art

Le béton d'ouvrage d’'art a base de 50% de laitier et le béton de batiment sans
laitier présente une profondeur de carbonatation relativement semblable autour de 2,5 cm
a 50 ans. Cela signifie que la plus faible porosité et un coefficient de diffusion trés faible
ont permis au béton BOA 50/50 de compenser la quantité de portlandite plus de 3 fois plus
élevée pour le mélange 100% CEM |. Ce mélange est pénalisé par sa plus grande porosité
et son coefficient de diffusion plus important.
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Figure 183 — Profondeur de carbonatation des différents mélanges en fonction du temps

3.3.2. Impact du type de béton sur la diffusion des chlorures libres

En prenant en compte les concentrations en chlorures libres a 3cm d’enrobage
pour les différents bétons, on remarque que les valeurs a 50 ans sont semblables autour
de 120mol/m?3 de solution porale (Figure 184) que I'on peut associer a une probabilité de
dépassivation de I'armature quasi nulle (<2%).

On peut toutefois noter que la concentration du béton BOA 50/50 est supérieure
aux deux autres bétons. Cela s’explique par la différence de porosité. Le béton d’ouvrage
d’art étant moins poreux, une quantité équivalente de chlorures entraine, a degré de
saturation équivalent, une concentration plus élevée (voir Figure 157). Les courbes n’ont
pas le méme point de départ initial a t=0 car les concentrations en chlorures libres sont
impactées par la porosité mais aussi par le coefficient de partage différent pour les
mélanges 50/50 et les mélanges 100% CEM I, basé sur les extractions de solutions
porales présentées au chapitre 4.

400

350 A

300 A

250 +

200 A

BOA
150 4 50/50

BB 100% CEM |
100 A

50 +

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentration en chlorures libres a 3 cm d'enrobage (mol/m3
de solution)

Temps (années)

Figure 184 — Comparaison des concentrations en chlorures libres a 3cm d’enrobage pour différents types de
béton
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Conclusion

En I'absence de carbonatation les chlorures fixés dans les sels de Friedel restent
pieégés, comme l'indique les résultats de DRX. Toutefois, en cas de carbonatation, les sels
de Friedel se déstabilisent libérant les chlorures fixés dans la solution porale qui peuvent
diffuser. La diffusion des chlorures est alors plus rapide que la progression du front de
carbonatation jusqu’a I'armature et peut initier de la corrosion. L’utilisation d’'un modeéle
numeérique a permis de simuler le comportement de bétons en cas de carbonatation. Ces
simulations ont pour but d’étudier 'impact du relargage des chlorures, initialement fixés
dans les sels de Friedel et les C-S-H. Il apparait que le couplage entre la carbonatation
d’'un coté et la diffusion des ions chlorures fait ressortir le role prépondérant de la
carbonatation.

La carbonatation est d’autant plus importante que I'humidité relative est faible, avec
un écart important entre une situation a 55%HR, particulierement critique, et des humidités
relatives supérieures. La vitesse de carbonatation est tres rapide durant les 10 premiéres
années puis se stabilise. La présence de cycles d’humidité entraine une accélération de
la carbonatation, associée a une libération supplémentaire de chlorures.

La répartition des chlorures entre la phase liquide et les hydrates, ainsi que la
proportion liée aux sels de Friedel vis-a-vis de la quantité adsorbée dans les C-S-H, ne
semble pas déterminante par rapport a la concentration en chlorures libres. La quantité
initiale de chlorures augmente la quantité de chlorures libres lorsque les sels de Friedel
se carbonatent. Jusqu'a un ajout de 0,4%ClI-, la probabilité de dépassivation reste
négligeable. Une activation de 0,65% CI- conduit a une probabilité de dépassivation de
15%, donc une situation intermédiaire, alors que l'activation de béton avec 1% de
chlorures conduit a une concentration en chlorures libres trés importante pouvant
représenter potentiellement un risque pour la corrosion des armatures.

La comparaison de plusieurs bétons issus de travaux expérimentaux de cette thése
et de la littérature a montré qu’un béton d’ouvrage d’art 50/50 (CEM I-Laitier) et un béton
de batiment 100% CEM | présente une profondeur de carbonatation semblable a 50 ans.
Cela signifie qu’une porosité inférieure et un coefficient de diffusion plus faible ont permis
au béton 50/50 de compenser la quantité de portlandite plus de 3 fois plus élevée pour le
mélange 100% CEM | (pénalisé par sa plus grande porosité et son coefficient de diffusion
plus important). La concentration en chlorures libres de ces mélanges est faible et peut
étre associée a une probabilité de dépassivation quasi nulle (<2%).
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CONCLUSION GENERALE

Il est reconnu que les laitiers de haut-fourneau permettent aux bétons d’améliorer
plusieurs aspects de leur durabilité. Néanmoins, ils présentent I'inconvénient de s’hydrater
plus lentement que les ciments Portland, si bien que l'utilisation de forts taux de laitier
ralentit le durcissement des bétons et peut poser probleme pour le respect des cadences
de constructions imposées. L'utilisation d’accélérateurs permet de pallier en partie ce
probleme et, parmi les produits les plus efficaces et les moins chers, se trouvent les sels
chlorés. Ces sels sont déja utilisés dans plusieurs CEM Ill commerciaux. Cependant,
comme les chlorures peuvent potentiellement entrainer des problemes de corrosion, il
nous a semblé nécessaire d’analyser leurs effets sur la durabilité potentielle des bétons
avec laitier, ce qui a été I'objectif principal de ces travaux de thése.

La stratégie de I'étude de la durabilité des bétons avec laitier activés par des sels
chlorés s’est divisée en trois parties, représentant les trois chapitres de résultats de cette
these. Cette stratégie a mené a plusieurs conclusions.

Durabilité générale

Aprés avoir montré l'efficacité des sels chlorés a améliorer les résistances en
compression a jeune age, nous avons évalué les effets de ces sels sur plusieurs propriétés
de durabilité des bétons (principalement la caractérisation du réseau poreux et des
propriétés de transfert). En effet, il serait préjudiciable qu’une activation a jeune age affecte
négativement la durabilité a plus long terme, ce qui ferait perdre 'un des avantages de
l'utilisation des laitiers.

Le principal résultat est que I’ajout de chlorures impacte peu les indicateurs de
durabilité. Seule la carbonatation semble plus importante pour les formules contenant
des chlorures. L’activation aux chlorures, bien que permettant d’améliorer les résistances
mécaniques en compression a jeune age, peut entrainer un léger ralentissement du gain
de résistance a plus long terme, surtout si de grandes quantités de chlorures sont
introduites.

Le retrait des mélanges activés semble plus rapide que le mélange non activé,
preuve de I'activation au jeune age. Puis, le mélange référence rattrape au fil du temps le
retrait des mélanges activés, ce qui traduit le ralentissement du développement des
résistances mécaniques a plus long terme pour les mélanges actives.

Certaines différences sont notables, entre les mélanges activés ou non, sur la
structuration de la porosité la plus fine, comme le montre les résultats de porosité mercure
et d’absorption capillaire. La mesure de la profondeur de pénétration des ions chlore par
migration en régime non-stationnaire est également comparable jusqu'a 0,65% CI- et
devient plus importante a partir de 1% CI-.
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Cas particulier de la corrosion

L’utilisation de laitier permet généralement de réduire significativement la diffusion
des ions chlorures, améliorant ainsi le comportement des bétons aux attaques externes
de chlorures. Cependant, dans le cas de I'activation par des sels chlorés, les ions chlorures
sont déja dans la matrice et pourraient engendrer I'apparition précoce de corrosion des
armatures en acier. Nous avons donc étudié en détails le risque de corrosion des bétons
de laitier par des essais électrochimiques couplés a des observations directes des aciers,
notamment pour évaluer le taux de chlorures permettant de demeurer dans un domaine
Sécuritaire.

Les études électrochimiques entreprises, couplées a des techniques
d’observations, permettent d’étre relativement confiant sur le fait que les mélanges
activés jusqu’a 0,4% de chlorures ne présentent pas de risque de corrosion. En effet,
les potentiels mesurés sont semblables au témoin non activé, et les densités de courant
tres faibles sont du méme ordre de grandeur que le mélange sans chlorures.

La résistivité des mélanges 50% laitier avec chlorures est plus importante que le
mélange référence sans chlorures alors que c’est le résultat inverse qui est observé sur
mélange avec ciment seul. Les mélanges a base de laitier, activés ou non, s’opposent
donc de facon plus importante au passage du courant notamment de part une
microstructure différente.

L’étude chimique des chlorures a permis de constater que les chlorures ajoutés se
fixent en trés grande majorité dans les hydrates (< a 7 jours). Les mélanges a base de
laitier fixent plus rapidement les chlorures que les mélanges composés seulement de
ciment.

Enfin, 'étude microstructurale a permis d’identifier le devenir des chlorures dans la
matrice cimentaire. On retrouve une grande partie de ces chlorures fixés chimiquement a
des hydrates de type sels de Friedel. Le reste des chlorures fixés doit étre adsorbé en
surface des C-A-S-H, sans que cela n’ait pu étre mis directement en évidence.

Stabilité de la protection

Le besoin de protéger les aciers pendant au moins la durée de vie de I'ouvrage
nous a amené a nous questionner sur le devenir des ions chlorures piégés par les hydrates
produits par le laitier. Un relargage précoce des chlorures pourrait entrainer une diminution
de la durabilité de 'ouvrage, si les ions libérés arrivaient a 'armature. Nous avons estimé
gue le principal probleme potentiel pourrait étre lié a la carbonatation des hydrates ayant
piégé les ions chlorures. Dans un tel cas, la carbonatation conduirait a relarguer les
chlorures, qui seraient alors libres de diffuser vers I'armature. Afin d’évaluer ce risque,
nous avons utilisé un modele couplé carbonatation/diffusion afin de calculer, pour
plusieurs configurations, I'effet de la libération des ions chlorures.
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En I'absence de carbonatation, les chlorures fixés dans les sels de Friedel
restent piégés, comme l'indique les résultats de DRX. Toutefois, en cas de carbonatation,
les sels de Friedel se déstabilisent, libérant les chlorures fixés dans la solution porale et
peuvent alors diffuser. La modélisation couplée carbonatation/diffusion a montré que
la diffusion des chlorures est plus rapide que la progression du front de
carbonatation jusqu’a I'armature et peut initier de la corrosion.

La carbonatation est d’autant plus importante que I'humidité relative est faible, avec
un écart important entre une situation a 55%HR, particulierement critique, et des humidités
relatives supérieures. La vitesse de carbonatation est tres rapide durant les 10 premiéres
années puis se stabilise. La présence de cycles d’humidité entraine une accélération de
la carbonatation, associée a une libération supplémentaire de chlorures.

La répartition des chlorures entre la phase liquide et les hydrates, ainsi que la
proportion liée aux sels de Friedel vis-a-vis de la quantité adsorbée dans les C-S-H, ne
semble pas déterminante par rapport a la concentration en chlorures libres. La quantité
initiale de chlorures augmente la quantité de chlorures libres lorsque les sels de Friedel
se carbonatent. Jusqu’a un ajout de 0,4%CI, la probabilité de dépassivation reste
négligeable. Une activation de 0,65% CI- conduit a une probabilité de dépassivation de
15%, donc une situation intermédiaire, alors que l'activation de béton avec 1% de
chlorures conduit a une concentration en chlorures libres trés importante pouvant
représenter potentiellement un risque pour la corrosion des armatures.

La comparaison de plusieurs bétons issus de travaux expérimentaux de cette thése
et de la littérature a montré qu’un béton d’ouvrage d’art 50/50 (CEM I-Laitier) et un béton
de batiment 100% CEM | présentent une profondeur de carbonatation semblable a 50 ans.

Perspectives

Cette étude a permis apporter des éléments de réponse quant aux problématiques
industrielles et scientifiques définies. Les perspectives suivantes sont envisageées :

Perspectives méthodologiques

Expérimental - Les mesures électrochimiques représentent des outils
fondamentaux pour I'étude de la corrosion des aciers dans les bétons. Elles doivent
néanmoins étre couplées avec des observations directes, réalisées essentiellement dans
ce travail par des autopsies, c’est-a-dire des essais destructifs. Nous avons commencé a
mettre en place des essais non destructifs par suivi en microtomographie aux rayons X,
mais la méthode demanderait encore quelques développements pour la rendre utilisable.
Cette méthode pourrait étre trés avantageuse pour un suivi de corrosion in situ des mémes
échantillons au cours du temps.
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Modélisation - Le modele couplé utilisé dans cette thése a permis d’étudier les
impacts de la carbonatation et de la diffusion des ions chlorures des mélanges activés. Il
nécessiterait néanmoins quelques améliorations, par exemple la prise en compte de
I'activation sur la carbonatation des meélanges. Quelques hypothéses du modele seraient
également & améliorer car si elles étaient valables pour des mélanges simples, elles
peuvent étre plus questionnables pour des mélanges activés, plus complexes notamment
dans les arrangements de phases. Par ailleurs, des validations expérimentales seraient
nécessaires afin d'améliorer la confiance des résultats calculés.

Cas particulier de la corrosion

Les études de corrosion ont permis de montrer que I'activation des laitiers par des
guantités limitées de sels chlorés était possible, sans générer de crainte excessive de
réduction drastique de la durée de vie des ouvrages. |l serait néanmoins nécessaire :

- de mieux comprendre les mécanismes de piégeage des ions chlorures par les
hydrates produits, notamment en les quantifiant. Il serait également intéressant de
déterminer la capacité des mélanges activés a fixer des chlorures extérieurs par des
essais de diffusion naturelle, ainsi que par l'utilisation du modeéle couplé.

- de mieux caractériser I'interface béton-acier, afin de s’assurer de la re-passivation
de 'armature. Cela pourrait étre étudié par un suivi de courant dans le temps s’établissant
entre une anode et une cathode séparée spatialement (relié électriquement et plongée
dans une solution identique).

Durabilité et stabilité de la protection

La carbonatation des bétons avec additions est un point faible connu depuis
plusieurs années. Il a de plus été montré dans le chapitre 3 que 'activation réduisait les
performances des bétons avec laitier vis-a-vis de la carbonatation. Le chapitre 5 a
également montré I'importance de cette carbonatation, puisque la déstructuration des
hydrates ayant piégé les ions chlorures pénalise la durabilité en affectant la probabilité de
corrosion a cause de la diffusion de ces ions vers les armatures. Un point clé
d’amélioration de la durabilité des bétons aux laitiers activés par les sels chlorés est donc
I'amélioration des performances en carbonatation de ces bétons. Cela pourrait représenter
une perspective importante, en cherchant notamment des moyens de rendre ces bétons

plus efficaces contre la carbonatation.
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Annexe

ecocem

FRANCE

Laitier granulé de
haut-fourneau moulu
produit a Fos-sur-Mer

FAIBLE EMPREINTE

CARBONE

Lindicateur réchauffement
climatique du laitier moulu Ecocem
selon lanorme NFEN 15 804 est

de 20,4 kg de CO,/tonne produite,
périmétre modules A1-A2-A3

(du berceau a la sortie dusine).

Issu du laitier granulé de haut-fourneau fabriqué a 800 m - (,:OMPOSHION DEBETON
et valorisé avec un broyeur vertical de derniére - A LA CARTE

génération, Ecocem est un produit de qualité constante et L= Ecocem permet de recomposer
disponible toute I'année. . le liant au malaxeur a béton avec

la possibilité d'ajuster le dosage
de laitier moulu selon le cahier
des charges.

Révisian: 06/03/20%8

Ouvrabil méaméioree o5

D ——— ASSISTANCE
oSSRl TECHNIQUE
Faible chaleur d'hydratation -

= th ECOCEM France a une équipe d’experts
Résistantauxsulfates - avec une grande expérience dans

les llants, le béton et les matériaux de

Résistantaux chlorures -~

G e e P S e e construction.
o Notre équipe peut vous conseiller sur une
SRR o Py formulation et utilisation optimales du laitier
- moulu Ecocem
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ecocem

FRANCE

FICHE TECHNIQUE

Laitier granulé de haut-fourneau moulu CE

produit a Fos-sur-Mer

Répond a la norme européenne NF EN 15167-1,
2006 : Laitier granulé de haut-fourneau moulu
pour utilisation dans le béton, mortier et cou-
lis — partie I: définitions, exigences et critéres de
conformité.

Le certificat CE de constance des performances
1164-CPR-LGMO001, a été renouvelé le 10 jan-
vier 2017, par le CERIB, organisme notifié n° 1164.
Ecocem est un laitier moulu de classe A,
suivant les distinctions faites dans la norme
NF EN 206/CN, classe confirmée, en date du
3 octobre 2017, par le CERIB.

FABRICATION

Ecocem est produit par le séchage et le broyage
du laitier granulé de haut-fourneau.

Le laitier granulé est obtenu par trempe a l'eau
du laitier a la sortie des hauts-fourneaux de Fos-
sur-Mer, au moyen de granulateur de nouvelle
génération (INBA®).

Le taux de vitrification moyen obtenu est supé-
rieur & 90 % (mesure par diffraction de rayons X).

Ecocem est livré en vrac.

COMPOSITION CHIMIQUE (centésimale moyenne)

Na,0
0,21

KO Na,O_
028 | 037 |

Module chimique (Ca0+MgO0)/Si0,: > 1,25 (21,2 : classe A selon NF EN 206-1/CN)

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES (valeurs indicatives représentatives)

Temps de

AUTRES CARACTERISTIQUES

prise initiale
Ecocem référence Tirs 28 jrs 90 jrs 7jrs 28 jrs 90 rs {min)
0% 100 % 44 57 74 —_ 1786
60 % B0 % 30 85 74 69 % 296 % 100 % 210
Limites de la norme produit NF EN 15167-1 245% | 270% saapa
ciment
Limites classe A selon norme NF EN 206/CN 266% | 285%

4450 * 250 cm?/g
Surface spécifique blaine

2 2750 cm?/g: NF EN 15167-1
2 4200 cm?/g: classe A selon NF EN 206/CN

1 pm

Diametre median indicatif (d50)

PRsast A A% Jv s jEo5%

boaheme ol 2,80 £ 0,03 /oy
Densité apparente 0,8 £ 01 g/cm?
indice [CIE [*ab] avec CR410 L*=8965%2
Perte au feu (9550 oC) <15 %

Humidité (100 °C) <0,5%
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Les valeurs indiquées sont des vale urs moyennes, «fles peuvent varler W ghrament dans ks Bmites s utorisées par La narme de référence.

Révision: 06/03/2018
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- ECOCEM ECOCEM

Ecocem Ground Granulated Blastfurnace Slag is used

in combination with Portland Cement to produce superior
longer lasting concrete. A replacement rate of up to 70%

is permitted by the |.S EN 206-1. Ecocem GGBS
replacement greater than 66% is classified as a sulfate
resistant cement by EN 197 and can be used in aggressive
ground conditions.

Ecocem GGBS is an industrial by product that is diverted
from landfill and upcycled into a commodity product. On
exiting the iron processing system, molten blast fumace
slag is rapidly quenched with water to form granulated
Blastfurnace Slag (GBS). The GBS is sourced from
selected high quality suppliers in Europe. Ecocem GGBS
is produced by drying and grinding the GBS at our milling
plant in Dublin.

CHEMICAL COMPOSITION

The rate of vitrification means that the glass content of Ecocem GGBS is greater than 95%. (measured by X-ray diffraction)
ensuring highly reactive material. The typical chemical composition of Ecocem GGBS is provided below:

SiO: ALO, Fe,0, Ca0 MgO MnO TiO: SO cr s Na:Oeqv.
36.5 10.4* 0.7 424 8.1 04 0.5 0.1 0.01 0.7 0.5

*ALOs content below 14% guarantees the durability performance of Ecocem

PHYSICAL CHARACTERISTICS

Standard Characteristics of Ecocem GGBS in combination with reference cement CEM | 42.5R:

COMBINATION COMPREHENSIVE ACTIVITY INITIAL
STRENGTH INDEX SETTING TIME
Ecocem GGBS Cem| 7 Days 28 Days 56 Days 7 Days 28 Days
0% 100% 45 58 61 _ _ 120
50% 50% 35 59.5 65 78% 103% 170
70% 30% 275 54 585 61% 93% 200

Compressive strength reported in MPa measured by EN 196-1 mortar prisms.
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Blaine 450 + /-30m /kg
De 11/um
' Density 2.91tn/m
(Eé\;gog&migtsalm:roduct Declaration 42kg CO: ftonne
| L* Whitness) 89
Solar Reflectivity Index (SRI) of Concrete
50% GGBS 60
70% GGBS 74

FEATURES

Ecocem GGBS is specified for its’ technical, environmental and
aesthetic qualities by engineers, architects and stakeholders.
Using Ecocem GGBS in concrete can extend the lifespan,
prevent cracking and lower the embodied energy of a project.

A Increased durability against chemical and acid attack

Increase long term strength

Improved workability

Lowers heat of hydration and reduces the risk of thermal cracking
Sulfate and chioride resistant

Whiter colour lowers pigment requirement

Lower embodied energy

Verified Environmental Product Declaration

Contributes to LEED green building credits

ENVIRONMENTAL CREDENTIALS

Ecocem Ireland Ltd. employs an ISO 14001 Environmental Management System and ISO Quality Management System to ensure
we continuously improve our performance and decrease our impact on the environment. Ecocem GGBS has a Very Good rating
certification for BES 6001 Responsible Sourcing of Construction Products from the BRE and a third party verified Environmental
Product Declaration of 42kgCO2 per tonne. Replacing traditional Portland cement with Ecocem GGBS can help lower the overall
embodied energy of your project and contribute to LEED and BREEAM green building rating systems.

CERTIFICATION

Ecocem GGBS has been rigorously tested in accordance
with I.S.EN 15167 GGBS Standard. The product has been

ADVICE AND INFORMATION

For further information contact:

¢

issued with an EC certificate of conformity to System +1
the NSAI and carries the CE mark 0050-CPR - 0074. A
declaration of performance is available on request in
accordance with the Construction Products Regulations.

(€ s &= =

EPOORONNENT QuaLTy
e e B0 143004 50 S00) X0y
0050 - CPR - 0074 NSl Certilied NSA Certified NSA! Certified

Ecocem Ireland Ltd.

Block F1 e
East Point Office Park

Dublin 3

Tel: 01 678 1800

Email: technical@ecocem.ie

www.ecocem.ie
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CHRYSO®Fluid Premia 150

Superplastifiant Haut réducteur d'eau

CHRYSO®Fluid Premia 150 est un superplastifiant
de nouvelle génération a base de polycarboxylate

modifié.

CHRYSO®Fluid Premia 150 est une évolution du
CHRYSO®Fluid Premia 100 ; il permet une
réduction d’eau plus importante que
CHRYSO®Fluid Premia 100 au méme dosage.
CHRYSO®Fluid Premia 150 est plutdt destiné a la
préfabrication. Utilisé dans les bétons ayant des
quantités importantes d’éléments fins, il permet
d’obtenir une fluidité exceptionnelle qui facilite
la mise en place du béton sans vibration.
CHRYSO®Fluid Premia 150 permet d’obtenir des
résistances élevées a court terme et a 28 jours.
CHRYSO®Fluid Premia 150, utilisé dans une
formulation adaptée, améliore I'aspect des
bétons durcis (parement).

Informations indicatives

Nature : liquide

Couleur : Blanc

Point de congélation : 0 °C
Taux de cendres : <0,5%
Durée de vie : 9 mois

Spécifications
Densité (20° C) : 1,060 + 0,010
pH :5,00 1,00
Extrait sec (halogéne) : 29,00 % *+ 1,40 %
Extrait sec (EN 480-8) : 29,00 %+ 1,40 %
Teneur en Naz0 équivalent : 1,00 %
TeneurenionsCl™:<0,10%

Informations normatives et
réglementaires

CHRYSO SAS. - 19 Place de by Resatanie - S0445 by les Moubneaux cedes - France - Tel - o33 0181 171819 - Faxc: 33 0)141 171880  www.chryso.com

(e

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
technigues sont celles de |a partie non
harmonisée de la norme NF EN 934-2.

Ce produit ne favorise pas la corrosion de
I'acier enrobé dans du béton (test
électrochimique selon la norme DIN V 18998 :
2002-11).

Domaines d'application
Tous types de ciments
Bétons auto-placants
Résistances initiales élevées
BHP
Bétons précontraints
Préfabrication lourde

Précautions

Stocker a I'abri du gel.

Eviter I'exposition prolongée a de fortes chaleurs.
Stocker dans des conditionnements plastiques
hors PVC.

En cas de gel, ce produit conserve ses propriétés.
Aprés dégel, une agitation efficace est nécessaire
jusqu'a I'obtention d'un produit totalement
homogéne.

Mode d'emploi

Plage de dosage : 0,25 a 2,00 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,

Page:1/2
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CHRYSO®Fluid Premia 150

Superplastifiant Haut réducteur d'eau

(e

dans un camion toupie, il est nécessaire de
malaxer a grande vitesse 1 minute par m* de
béton (avec un minimum total de 6 minutes).

Références chantiers

Parc de stationnement du Terminal 2E, Aéroport
Roissy Charles de Gaulle, France : caissons en
béton auto-plagant précontraint.

BAP en préfabrication.

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

CHRYSO SAS. - 19 Place de by Rmatance - 52425 by bes Moubneaux codes - France - Tel S o33 K01 Q1 171819 - Faxx: 33 00121 171880 www.chryso.com

15/07/2013
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SABLIERE PALVADEAU Rapport d'essais
Les Douémes BP 644 $37112014A1103P2

TEL 02.51.68.03.08 FAX 02.51.35.0869
11

0/0.315 GRANULAT DE REF.

Producteur : Sabliéres Palvadeau - Les Douémes Utilisateur : TOUS
Pétrographie : Aluvions / Silice et Quartz
Elaboration : Sable Séché

Sableres Palvadeau - Les Douémes Route d'Apremont - BP 644 85306 Challans

prélevés le 11/09/2014 (Réalisé le 15109/2014)

00215 mm

Poiraudeau

Norme NF P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139 : Réf.Producteur/Utilisateur (01/01/2013)

537112014A1103P2
0063 14 992049 0.5
0125 3 64509 23
0250 50 a1 100 9509 +3 a0
0315 89 100 29 009 +5 100
0.500 100 00g 100
1000 100 00q 100
1400 100 00g 100
2.000 100 004g 100

A % pavamna s
A" NTD18543/10 Raf Povchacswar Ulilixaees (61.81.2013)

% Passants cumul és

p = c

1106,
0.12

Dimension en mm WIL 11.01.6.68 &% Arcade 199,201
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SABLIERE PALVADEAU Rapport d'essais

Les Douémes BP 644 S46092015A1237P20
TEL 02.51.68.03 08 FAX 02 5135 08 69

mn

1/4 GRANULAT DE REF.

Producteur : Sabliéres Palvadeau - Les Douémes Utilisateur : TOUS
Pétrographie : Aluvions / Silice et Quartz
Elaboration : Sable Séché

Sabheres Palvadeau - Les Douémes Route d'Apremont - BP 644 85306 Challans

prélevés fe 09/11/2015 (Réalisé le 24/711/2015)

w4 mm

Powaudeau

Norme NF P 18-545 Articie 10 - EN 12620 et EN 13139 : Réf. Producteur/Utiisateur (01/01/2013)

S46092015A1237P20

T [ e e o [ [ B |

[Module de finesse (FM=(%R0.125+%R0.25+%R0.5+ | 3.69 | 4.34 | 429| 3099| +0.15 [EN126206n6 EN138 00
0.250 0 0 40 100209 +1 1
0.500 0 100009 2
1.000 8 14 48 862.04g +4 28
2.000 53 475049 72
2.500 70 30409 84
4.000 89 100 99 509 +5 99
5.600 95 100 00g 1 100
8.000 100 100 00gqg 100

A % pavaats savue
A NFP 1854310 Rk Proctactwa Utitissec (0121.2013)

% Paggants cumulés

v " - e S

25

Dumension &n mm WIL 11.01.6.58 &% Arcade i995,2014
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Annexe C

SABLIERE PALVADEAU Rapport d'essais

Les Douémes BP G44 S45052015A1236P19
TEL 02.51.68.03 08 FAX 02 51.35.08 69

mn

4/8 GRANULAT DE REF.

Producteur : Sabliéres Palvadeau - Les Douémes Utilisateur : TOUS
Pétrographie : Aluvions / Silice et Quartz
Elaboration : Gravillon Séché

Sableres Palvadeau - Les Douémes Route d'Apremant - BP 644 85306 Challans

prélevés le 05/11/2015 (Réalisé le 24/11/2015)

4/8 mm

Powraudeau

Norme NF P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139 : Réf.Producteur/Utilisateur (01/01/2013)

S46052015A1236P19
0063 01 100409 0.0
2.000 0 5 100409 1 1
4000 0 5 15 95200 +5 2
5600 57 43409 24
8.000 84 97 99 270g +5 a3
10.000 98 100 00q 1 100
16.000 100 100 00qg 100

5 passants mravoes
A NEP18545 10 RiE Prodaciar Utiitsats (0101 2013)

9% Passants cumulés

Dimension en mm BTL 41,014 68 & Arcade 1936,2014
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Annexe C

SABLIERE PALVADEAU Rapport d'essais
Les Douémes BP 644 S39232015A1224P21
TEL 02.51.68.03.08 FAX 02 51 35 08 69
11

8/12 GRANULAT DE REF.

Producteur : Sabliéres Palvadeau - Les Douémes Utilisateur : TOUS
Pétrographie : Aluvions / Silice et Quartz
Elaboration : Gravillon Séché

Sabheres Palvadeau - Les Douémes Route d'Apremont - BP 644 85306 Challans

prélevés le 237092015 (Réalisé le 28/03/2015)

8125 mm

Powvaudeau

Norme NF P 18-545 Articie 10 - EN 12620 et EN 13139 : Réf. Producteur/Utilisateur (0503/2013)

S§39232015A1224P21

0063 01 10090 g 0.0
2,000 0 5 100904 1 0
5300 2 9900 q 0
8.000 0 12 15 88909 +5 B
10.000 55 45809 33
12,500 B0 89 a5 0909 35 81

% Passants cumulés

B — o = o

Dimension en mm WIL 211.01.6.68 & Arcade 1995,2014
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Annexe D

Parameétres matériaux

Nom
Parameétres Unités dans Valeurs
modéle
Porosité du béton - Phi0 Variable
%L_Jlantlte de calcium carbonatable mol/m?3de béton CHinil Variable
8gantlte de calcium carbonatable mol/m?3 de béton | CSHinil Variable
gfL:antlte de calcium carbonatable mol/m? de béton Aftinil Variable
g#r?nt'te de calcium carbonatable mol/m?3 de béton Afminil Variable
c(i?eusaggfs gee Igﬁlecclitgln carbonatables mol/m? de béton SFinil Variable
i((:)cr);fgﬁllim rc(i:)e diffusion effectif des me/s DCI1 Variable
Séu;ﬂtﬁtgeleﬂgf res libres dans le mol/m?® de béton Clinil Variable
Durée de vie souhaitée années Tfinall 50 ans
Enrobage m enrobagel 0,1
Masse de ciment Kg/m? Mcimentl Variable
Pas de calcul jours PasX 5,10, 25 ans
Parametres chlorures
Nom
Paramétres Unités dans Valeurs
modéle

Facteur de proportionnalité pour la 12
fixation chimigue des chlorures 1/s K2 4,25.10
Facteur de proportionnalité pour la 08
fixation physique des chlorures 1/s K3 333.10
Constante pour la fixation chimique i ICl1 0.8586
des ions chlorure '
Constante pour la fixation physique i
des ions chlorure ICI3 0,62
Rapport C/S des CSH - C Ss1 Variable
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Annexe D

Parameétres carbonatation

Nom
Parametres Unités dans Valeurs
modele
Variation du volume molaire des 05
CSH due a la carbonatation ] dVmCSHI 2,3.10
Facteur de_ proportionnalité pour la 1/s Ktl 1 1,109
carbonatation des hydrates
Constante de calage pour les 3
carbonates équivalents i K4 1,96.10
Facteu_r de proportionnalité pour la 1/s K5 5107
formation des carbonates
Coefficient de calage cinétique de i Ki6 15
carbonatation des CSH '
Parametres hydriques et corrosion
Nom
Parametres Unités dans Valeurs
modele
Porosité de la couche de rouilles i PhiRV1 0.2
vertes
Réactivité de I'oxydation de I'acier - kST1 1.100°
Pr_oportlon de row!lgs vertes qui ] i AlphaMT1 0.2
migrent dans le milieu transformé
Perméabilité a l'eau liquide m2 ki1 Dépend du
béton
Coefficient de diffusion de ) Dépend du
'oxygéne dans le liant me/s KO2 rapport E/C
Béta (facteur pour isothermes de Dépend du
. . - Betal .

désorption) béton
Réactivité des rouilles vertes - kRV1 5.10%°
Porosité de la couche de produits i PhiCPD1 0,03
denses
Sur_face spécifique des pores des 1/m SRV1 3.7.10%
rouilles vertes
Coefficient pour l'isotherme de i 1s00 3,44
désorption
Coefficient pour l'isotherme de i Isol 16.2
désorption
Coefficient pour l'isotherme de i 1502 21,19
désorption
Coefficient pour l'isotherme de i 1503 9.404
désorption
Paramétre de van Genuchten - ml 0,22
Résistance a la diffusion des ions - RI1 6
Qoeff!C|ent d,e cala‘ge pour la ' i nO?2 0,065
diffusion de I'oxygéne dans le liant
C’:oefflglent de dlffu3|on_ de m2/s DRV1 1.10%
'oxygéne dans les rouilles vertes
Coefficient de diffusion de
I'oxygéne dans la couche de m?/s DCPD1 1.10%°

produits denses
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Annexe D

Parameétres environnementaux

Nom
Parametres Unités dans Valeurs
modéle
Humidité moyenne annuelle % HRa_m Vque selon
environnement
Amplitude pour la variation de HR % DHRa Vgrle selon
annuelle environnement
Phase pour la perturbation % pHRM Vque selon
mensuelle environnement
If’erturbatlon mensuelle par rapport % DHRM Vque selon
a la tendance annuelle environnement
Moyenne de la pe‘rtl’eratlon sur 3 % DHRj_1 Vque selon
jours par rapport a I'annuelle environnement
Amplitude de la variation de la Varie selon
perturbation sur 3 jours par rapport % DHRj_2 i
< environnement
a l'annuelle
I?ressmn partlelle d’oxygene dans Pa PO? 8,93 (21 %)
I'atmosphére
C,:onqentratlon en ions chlorure de Mol/m? Param_Cl 0
I'environnement
: 40,53
Ic’:eonr:/(i;fonr;[;ma;ggnin CO: de Pa PCO2 (correspond &
0,04 %)
Température de I'environnement K T2 293
Constantes du modéle
. o Nom dans
Parameétres Unités modéle Valeurs
Température de référence K Tl 293
Constante des gaz parfait J/imol/K R1 8,314
Volume molaire de la portlandite m?3/mol VmCH1 3,321.10%
Volume molaire de la calcite m?3/mol VmCalcitel 3,693.10%
Volume molaire de I'eau m3/mol VmH20 1,8.10%
Masse molaire de I'eau Kg/mol MH20 0,018
Masse molaire des CSH Kg/mol MCSH1 0,1965
Masse volumique de I'eau Kg/m? MvH20 1000
Masse volumique du fer Kg/m? MvFe 7874
Masse molaire du fer Kg/mol MFe 0,055845
Constante de henry Pa.m3/mol kHO 7,47.10%
Viscosité dynamique de I'eau Pa.s NuO 1,002.10°3
Energie d’activation de la 3/mol EakH1 19950
constante de henry
Energie d’activation de la
dissolution des hydrates lors de la J/mol EaKtl -40000
carbonatation
Ene’rgle d’activation de la viscosité 3/mol EaNul -15700
de l'eau
Energie d’activation du coefficient 3/mol EaCll 40000

de diffusion des ions chlorure

282




Annexe D

Energie d’activation du coefficient

de diffusion du dioxyde de carbone J/mol EaCO2 39000
Coeff|C|e’nt de diffusion de la m2/s Dvap1 2 48.10°5
vapeur d’eau hors milieu poreux

Coefficient de diffusion des ions ) 10
carbonates en milieu saturé me/s Dcarbonates 9,55.10
Coefficient de dlffu_s!on du dioxyde m2/s DCO?2 1,6.10
de carbone hors milieu poreux

Pression partielle d’oxygéne au

temps 0 Pa PO20 0.25
Pression partielle de dioxyde de Pa PCO20 0.4053
carbone au temps 0

c()Quantlte d’ions chlorure au temps Mol/m? Param_CI0 7
Taux de saturation référence pour

calcul de 'homothétie de la - DeltaSr 0,55
sorption

Constante pour la fixation i ICl2 0,58
chimique des ions chlorure

Constante pour la fixation i ICla 265
physigue des ions chlorure

C_ons';ante de calage n 1 pour la i Rdg1 12
diffusion des gaz en milieu poreux

Constante de calage n°2 pour la i Rdg2 33

diffusion des gaz en milieu poreux
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