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Résumé

Par I'expansion démographique et l'urbanisation, le besoin de constructions reste fort et la démolition
d’anciennes structures entraine des taux importants de déchets de béton. Pour cela, les granulats recyclés (GR)
sont une alternative pour la préservation des ressources naturelles. Cependant, leurs propriétés faibles (forte
porosité et fort coefficient d’absorption d’eau) impactent la durabilité des bétons qui les incorporent. L'industrie
cimentiére est visée par sa forte émission de CO,, la production du ciment représentant 5 a 8 % des émissions a
I’échelle mondiale. Le stockage du CO; est une option envisageable pour contribuer a un objectif de neutralité
carbone.

Cette theése, dans le cadre du Projet National FastCarb, porte sur le traitement par carbonatation accélérée des
GR dans le but de stocker le CO,. Le procédé permet par la réaction des hydrates du ciment avec le CO; dissous,
la formation de carbonates de calcium et ainsi le stockage du CO.. Les deux objectifs sont d’une part I'obtention
de la capacité maximale de stockage de CO, par les GR, par I'optimisation des parametres affectant la
carbonatation et le transfert de connaissances du laboratoire a I'application industrielle et, d’autre part, I'effet
de la carbonatation pour I'amélioration des propriétés faibles des GR. Deux protocoles interdépendants de
carbonatation accélérée ont donc été mis en place, permettant une étude paramétrique propre a chaque
dispositif, afin d’optimiser le taux de stockage de CO; sur trois types de GR. Le protocole statique permet
d’étudier I'effet de la teneur en eau, de la carbonatation naturelle initiale, du type de GR et de leur fraction, de
la concentration de CO; et de la température. Les résultats permettent d’optimiser le programme expérimental
pour I'application d’un autre protocole dynamique, qui étudie I'effet du débit, de la durée du traitement et de la
pression. L'amélioration des propriétés des GR est analysée par des techniques physico-chimiques :
détermination de la teneur en pate par acide salicylique, de la porosité accessible a I’eau, au mercure, du
coefficient d’absorption d’eau, ATG, DVS et isothermes de fixation des ions chlorures.

Les résultats montrent que le stockage de CO, est optimisé en jouant sur les différents parameétres. La teneur en
eau en est le parameétre essentiel, une teneur en eau optimale a été déterminée pour chaque GR pour un
maximum de stockage de CO,. Elle dépend de leur coefficient d’absorption d’eau par une relation linéaire.
D’autre part, la réserve en hydrates influe sur la capacité de stockage de CO,, la fraction sable possédant une
porosité plus élevée et une teneur en hydrates conséquente a le meilleur taux de stockage de CO,. Par ailleurs,
I’état de carbonatation naturelle initiale affecte la carbonatation accélérée des GR, les GR RB 1-4 ont un taux de
stockage faible (< 10 g/kg) car ils présentent une carbonatation naturelle totale, tandis que les GR Longrines 1-4
ont le taux maximal de 50 g/kg car ils ont une carbonatation naturelle initiale nulle. De plus, la concentration et
la température jouent un réle sur la dissolution des hydrates et sur la diffusion du CO,. Dans le protocole
dynamique, le débit de gaz entraine un approvisionnement constant en gaz, qui réagit avec la matrice cimentaire.
Cependant, un gradient de pression trop élevé accentue la condensation du milieu, saturant en eau la cellule et
décalant I'optimum de teneur en eau. Concernant le deuxieme axe, la porosité et I'absorption d’eau diminuent
par la formation des CaCOs;. Cette formation affecte la microstructure des GR, par la migration de la
macroporosité vers la microporosité. Les GR, par leur réduction de porosité, ont une diffusion faible des ions
chlorures, cependant ils subissent |'effet négatif de la carbonatation sur leur durabilité, la consommation des
réserves en hydrates entraine une fixation limitée des ions chlorures.

Mots clés : Granulats recyclés (GR), stockage de CO,, application préindustrielle, carbonatation, essai statique, essai
dynamique, teneur en eau optimale, microstructure, durabilité
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Abstract

Improvement of recycled concrete aggregates properties by CO uptake: study of the pre-
industrial feasibility

The rise in urban population growth and cities urbanization is bringing with it greater demand for construction
and the demolition of old structures results in high rates of concrete waste. Recycled concrete aggregates (RCA)
are an alternative for the preservation of natural resources. However, their weak physical properties (high
porosity and high water absorption coefficient) affect the durability of concretes that incorporate them. The
cement industry is targeted by its high CO, emissions; the cement production represents 5 to 8% of CO,
worldwide emissions. The storage of CO; is a possible option to contribute to a goal of carbon neutrality.

This thesis, as part of the National Project FastCarb, focuses on the treatment by accelerated carbonation of RCA
in order to increase their physical properties and to store CO,. The process allows by the reaction of the hydrates
of the cement with dissolved CO,, the formation of calcium carbonates and thus the storage of CO,. The two
objectives are, on the one hand, obtaining the maximum of storage capacity of CO, by RCA, by optimizing the
parameters affecting carbonation and the transfer of knowledge from the laboratory to industrial application
and, on the other hand, studying the effect of carbonation for improving RCA weak physical properties. Two
interdependent process of accelerated carbonation were set up, allowing a parametric study specific to each
process, in order to optimize the rate of CO, uptake on three RCA types. The static process allows studying the
effect of water content, initial natural carbonation, RCA type and its fraction, CO, concentration and
temperature. The results leads to an optimization of the experimental program for the application of another
dynamic process, which studies the effect of flow rate, treatment duration and pressure. The improvement of
RCA properties is analysed by different physicochemical techniques: determination of the cement paste content
by salicylic acid, water porosity, mercury intrusion porosimetry, water absorption coefficient, TGA, DVS and
chloride ion binding isotherms.

The results show that CO, uptake is optimized by the various parameters. Water content is the key parameter;
an optimum of water content has been determined for each RCA for a maximum of CO, uptake. It depends on
their water absorption coefficient by a linear relationship. On the other hand, hydrates content influences the
CO, uptake; sand fraction with her higher porosity and hydrates content has the best CO, uptake. In addition,
the initial natural carbonation state affects RCA accelerated carbonation; RB 1-4 RCA have a lower CO; uptake
(<10g/kg) because they exhibit total natural carbonation, while Longrines 1 -4 RCA have the maximum rate of
50g/kg because they have no initial natural carbonation. In addition, concentration and temperature play a great
role in the dissolution of hydrates and the diffusion of CO,. In the dynamic process, the gas flow results in a
constant supply of gas reacting with the cement matrix. However, a too higher pressure gradient rises the
condensation of the environment, saturating the cell with water and shifting the water of the optimum.
Regarding the second objective, porosity and water absorption decrease through the formation of CaCOs. This
formation affects RCA microstructure, by migrating from macroporosity to microporosity. RCA, due to their
reduction in porosity, have a weak diffusion of chloride ions, however they undergo the negative effect of
carbonation on their durability; the consumption of hydrates content leads to a limited fixation of chloride ions.

Keywords : Recycled concrete aggregates (RCA), CO, uptake, pre-industrial application, carbonation, static
process, dynamic process, optimum of water content, microstructure, durability
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Introduction générale

Le béton est le matériau de construction le plus utilisé dans le monde et son utilisation est
massive pour répondre aux besoins de la croissance démographique et de I'urbanisation. Lors
de leur fin de vie, les batiments sont déconstruits et deviennent des déchets, pour lesquels il
est nécessaire de décider de leur devenir. En France, la part des déchets du BTP correspond a
70 % du volume total de déchets produits, soit plus de 200 millions de tonnes. Les déchets de
béton représentent a eux seuls 17 millions de tonne [1]. Parallelement, la construction d’un
ouvrage nécessite une quantité importante de granulats, qui entrent a hauteur de 70 % dans
la composition du béton. En 2017, seulement 311 millions de tonnes de granulats étaient
produits en France, tandis que les besoins étaient de 435 millions de tonnes [2]. Pour cela, le
recyclage des bétons déconstruits dans le but de produire des granulats recyclés est une
exigence. Cet objectif permet de répondre aux exigences européennes de la directive-cadre
2008/98/CE relative aux déchets, qui prévoit un recyclage a hauteur de 70 % des déchets du
BTP d’ici a 2020. La Loi sur la Transition Energétique pour la croissance verte promulguée en
2015 inscrit cet enjeu dans le droit francais ainsi que dans son code de I'Environnement (art L
541-1) [3]. Le recyclage qui entre dans le cadre de I’économie circulaire du béton, de sa
conception a sa valorisation, réduit également la part de |'utilisation des ressources naturelles
gue sont les granulats, qui s"amenuisent dans les carrieres et diminuent la part de transport
des granulats et leur empreinte écologique. Il s’agit a la fois d’'un enjeu économique, sociétal
et environnemental, auquel la filiere béton tend a contribuer pour limiter son impact dans
I’avenir. D’aprés le SNBPE (Syndicat National du Béton Prét a I'Emploi), 80 % des bétons
déconstruits sont actuellement valorisés et recyclés (dont 60 % en sous-couches routieres) et
20 % partent en décharge [4]. Il y a donc une ressource potentielle pour la fabrication de
nouveaux bétons.

Les granulats recyclés (GR) nécessitent une réutilisation immédiate, pour éviter le stockage
ou, pire, la mise en décharge. Pour cela, leur principale réutilisation comme évoqué
auparavant est en tant que sous-couche routiere, ol leurs propriétés n’alterent pas les routes.
Leur incorporation dans des nouveaux bétons est contrélée par la norme NF EN 206/CN [5].
En effet, lors de leur recyclage, les GR acquierent des propriétés faibles par comparaison avec
les granulats naturels, notamment une forte porosité et un fort coefficient d’absorption d’eau,
ces propriétés étant affectées par I'ancien mortier attaché qui est tres poreux. Ces faibles
propriétés affectent lors de leur réutilisation dans les bétons, la résistance mécanique et la
durabilité. La norme NF EN 206/CN définit donc des taux de substitution selon les classes
d’exposition des ouvrages, réduisant drastiquement la part de GR vis-a-vis des granulats
naturels dans le béton. De plus, cette norme interdit pratiquement la réutilisation de la
fraction sable des granulats, dont la porosité et I'absorption d’eau sont les plus élevées.

D’autre part, lors de la production du ciment (ciment Portland), environ 800 kg de CO, par
tonne de ciment sont émis, dont 60 % provient de la décarbonatation du calcaire (environ 500
kg de CO, par tonne de ciment). Par cette production, I'industrie cimentiére représente 5 a 8
% des émissions de CO; a I’échelle mondiale [6]. Le dioxyde de carbone est un gaz a effet de
serre qui présente un impact majeur sur le déréglement climatique. Lors de la COP 21 entrée
en vigueur en 2015, 196 délégations ont accepté de ratifier a leurs droits environnementaux
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la réduction des émissions des gaz a effet de serre dans le but de limiter 'augmentation du
réchauffement climatique mondial a 2°C d’ici 2100 [7]. La Loi sur la Transition Energétique
pour une croissance verte de 2015 a également fixé une réduction des GES a hauteur de 40 %
d’ici 2030 [3]. De plus, dans le cadre du protocole de Kyoto, un nouveau systéme d’attribution
de crédits d’émission de CO;, le systeme EU ETS (European Union Emission Trading Scheme),
réduit les quantités disponibles d’émission de CO; aux entreprises, qui devront pour continuer
leurs activités acheter ou vendre leurs quotas pour rester en-dessous de leur seuil d’émissions
autorisées. Ce taux de quotas diminuera au cours du temps, pour disparaitre totalement et
minimiser I'impact des émissions de gaz a effet de serre [8].

La décarbonatation du calcaire est I’étape irréductible d’émission du CO; lors de la production
du ciment. La carbonatation des matériaux cimentaires en est sa réaction chimique inverse.
Ce phénomeéne naturel correspond a la diffusion du CO, atmosphérique a travers la porosité
de la matrice cimentaire du béton, et a sa réaction aprés dissolution avec les hydrates du
ciment, la portlandite Ca(OH). et les silicates de calcium hydratés C-S-H, pour former des
carbonates de calcium CaCOs et libérer de I'eau. Ce mécanisme affecte la pérennité du
matériau, car lors de la consommation des hydrates, spécifiquement la portlandite qui joue
un réle tampon dans le béton, le pH initial qui est entre 12 et 13 est abaissé a environ 9. Dans
un ouvrage en béton armé, cette baisse drastique du pH entraine une dépassivation des
armatures et a terme leur corrosion.

Cependant, la réaction de carbonatation par sa formation de carbonates de calcium, permet
de cicatriser la porosité des GR. Dans la littérature, le traitement des GR par carbonatation
accélérée a été démontré efficace pour I’'amélioration des propriétés de ces types de granulats
[9]. Le deuxieme avantage de la carbonatation est, de par son mécanisme, le stockage du CO;
au sein de la matrice cimentaire [6]. Ce stockage permet de répondre aux exigences
concernant les réductions des émissions de gaz a effet de serre. En effet, si les GR peuvent
stocker une partie du CO2 dans leur matrice, cela permet de compenser les émissions liées a
la fabrication du ciment. Enfin, |’utilisation de ces GR carbonatés dans un nouveau béton dans
lequel le ciment apporte la basicité ne pose pas plus de problémes que I'utilisation de
granulats calcaires.

Cette thése, qui porte sur le stockage du CO; par les GR et I'amélioration des propriétés de
ces derniers par carbonatation, s’inscrit dans le cadre du Projet National FastCarb (fastcarb.fr).
Ce Projet réunit des organismes de recherche ainsi que des partenaires industriels, travaillant
conjointement avec pour objectif le captage optimal du CO; par les GR. Le Projet comporte
deux axes de recherche principaux et un troisieme axe de valorisation. L'axe 1 porte sur la
partie expérimentale au laboratoire, qui permet d’'implémenter une base de données
nécessaires a la future application industrielle a grande échelle. Cette partie a pour but de
valider de maniére expérimentale et théorique la faisabilité du stockage de CO; dans les
granulats recyclés. L’axe 2 de recherche s’intéresse a I'aspect industriel du stockage de CO;
par la mise en place de démonstrateurs industriels (a la cimenterie de Vicat a Créchy et dans
I"'usine de Lafarge-Holcim de Val d’Azergues) et par I'étude de I'effet du traitement par
carbonatation accélérée sur les propriétés des bétons a base de GR carbonatés. L’'ensemble
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des travaux menés pendant cette thése s’inscrit dans I’axe 1 de recherche, et sert de base de
données a I'axe 2 et a I'approche industrielle de FastCarb.

Dans la littérature, le stockage de CO; par la carbonatation accélérée des GR a été montré,
cependant la carbonatation n’avait pas pour but d’optimiser le maximum de CO; stocké dans
ces granulats et de favoriser I'amélioration des propriétés des GR pour augmenter leur taux
de réutilisation inscrits dans la norme NF EN 206/CN. Les verrous scientifiques a lever sont :

- Loptimisation du protocole de carbonatation accélérée et des paramétres afin de
favoriser et d’augmenter le stockage de CO;

- Lestimation du taux de stockage de CO; par les GR

- L'apport de la carbonatation accélérée par rapport a la carbonatation naturelle

- La mise en ceuvre d’un protocole « pilote » au laboratoire

- La compréhension de I'effet du stockage de CO; sur les propriétés des GR

Ce travail a pour objectif d’étudier expérimentalement le traitement par carbonatation
accélérée des GR, dans le but d’optimiser le stockage du CO; par la mise en place de nouveaux
protocoles de carbonatation accélérée au laboratoire. Deux protocoles de carbonatation
accélérée différents sont étudiés en laboratoire : un protocole dit « statique » et un autre
protocole dit « dynamique ». Pour chacun, une étude paramétrique compléte et leur
optimisation est réalisée. Par cette étude, les deux protocoles sont interdépendants et
compléetent I'ensemble des parameétres affectant la réaction de carbonatation accélérée. Le
deuxieéme objectif est I’étude approfondie des propriétés des GR apres carbonatation, pour
comprendre le réle du stockage du CO; sur la microstructure et la durabilité de ces GR
carbonatés.

Ce manuscrit de these comprend cing chapitres. Le premier chapitre développe I'état de I'art
des connaissances sur les GR, leurs propriétés mais également sur le phénomene de
carbonatation et les avancées sur la compréhension du mécanisme de carbonatation. Ce
chapitre montre la faisabilité du traitement par carbonatation accélérée de GR pour le
stockage du CO; et les différents parametres influant sur ce traitement. Seules les propriétés
des GR telles que la porosité, I'absorption d’eau ou la densité sont étudiées apres
carbonatation.

Le deuxieme chapitre présente I'ensemble des GR étudiés dans cette these, et leur état de
carbonatation avant les essais. S’en suit la présentation des différents protocoles utilisés
(protocole statique, protocole statique avec suivi en continu de la carbonatation, protocole
statique a lI'incubateur pour étudier I'effet de la température, protocole dynamique) ainsi que
la diversité des parametres étudiés, favorisant I'optimisation du stockage de CO,. Le protocole
dynamique répond a I’objectif de la mise en place d’un protocole « pilote ». En effet, par son
élaboration, il correspond notamment par la disposition des GR, au dispositif qui pourra étre
proposé a I’échelle industrielle. Le nouveau calcul de stockage de CO; est développé dans ce
chapitre, introduisant la notion d’eau libérée par la carbonatation de la portlandite. Il présente
également les méthodes utilisées pour la détermination des propriétés des GR avant et aprés
carbonatation.
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Le troisieme chapitre expose les résultats du stockage de CO; par le protocole statique de
carbonatation accélérée et I'optimisation des parametres essentiels : teneur en eau, état de
carbonatation naturelle initiale, type de GR, fraction granulaire, concentration de CO,,
température. La premiére section de ce chapitre décrit le mécanisme de carbonatation, avec
les deux phases concomitantes : prise de masse et séchage.

Le quatrieme chapitre présente quant a lui les résultats du stockage de CO; par le protocole
dynamique de carbonatation accélérée. Les parametres du protocole statique ayant montré
leur efficacité sur le stockage ont été repris dans le cadre du protocole dynamique. Trois autres
parametres s’ajoutent a I'étude : le débit régulé de gaz, la durée du traitement et la pression
moyenne. L'ensemble de deux chapitres visent a obtenir le maximum de stockage de CO; pour
les GR par I'optimisation des parametres des deux protocoles de carbonatation.

Le cinquiéme et dernier chapitre décrit I’évolution des propriétés des GR apres carbonatation.
Celui-ci permet de comprendre |'effet de la carbonatation accélérée, notamment la formation
de carbonates de calcium, sur les propriétés des GR et leur durabilité.

Pour finir, la conclusion générale de ce mémoire résume les principaux résultats obtenus,
répondant aux objectifs de cette introduction et aborde les perspectives intéressantes qui
découlent de ce travail de thése.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1. Introduction

Dans le cadre du Projet National FastCarb, le but principal est de stocker le CO; dans des GR,
qui sont symbolisés comme des puits de carbone, par la réaction de carbonatation accélérée.
Pour cela, ce chapitre présente une étude bibliographique étendue sur les GR, sur le
phénomeéne de carbonatation des matériaux cimentaires et donc sur le traitement par
carbonatation accélérée de ces types de granulats, dans |'objectif de stocker le CO; et
d’améliorer par conséquence les propriétés de ces GR.

Dans le but d’étudier le traitement par carbonatation accélérée des GR et les parameétres qui
influent sur le stockage du CO,, il est nécessaire d’étudier dans une premiere partie la matrice
cimentaire qui permet le stockage du gaz ainsi que les phases qui réagissent avec le CO; lors
de la réaction de carbonatation. Cette premiére section décrit également les propriétés des
GR et les traitements connus dans le but de les améliorer.

La deuxiéme section de I’étude bibliographique concerne la compréhension du phénomeéne
de carbonatation, notamment sur I’étude de la diffusion du CO; et sur les parametres qui
influent sur les cinétiques de la carbonatation des matériaux cimentaires en général.

La troisieme section de I’étude bibliographique porte sur |’étude propre du traitement par
carbonatation accélérée des GR avec les parameétres influents, ainsi que I'effet du traitement
par carbonatation accélérée des GR sur le stockage du CO; et sur I'amélioration de ces types
de granulats.

Pour finir, la quatrieme section comprend les démarchées adoptées par la présentation du
programme de recherche sous forme d’organigramme.

I.2. Les granulats recyclés

L'augmentation de |'urbanisation d’un c6té influe sur |'utilisation massive des ressources
naturelles et, d’un autre c6té, la déconstruction des batiments met a disposition une quantité
importante de béton recyclé. La Loi sur la Transition Energétique pour la croissance verte
promulguée en 2015 a prévu un recyclage a hauteur de 70 % des déchets du BTP d’ici a 2020
(notion initiée lors de la directive-cadre sur les déchets 2008/98/CE) [3]. De plus, un
engagement pour la croissance verte signée en Avril 2016 promeut la valorisation et le
recyclage des déchets inertes du BTP, notamment sur « I'augmentation a hauteur de 50 % de
la quantité de granulats et matériaux recyclés a I’horizon 2020 par rapport a 2014 » [10].

Lors de la construction d’'un batiment, le béton fait partie majeure des matériaux utilisés.
Entrent dans la composition du béton, un liant hydraulique, I'’eau mais aussi des phases
solides : les granulats, qui représentent 70 % dans le volume du béton. Actuellement, les
guantités de granulats naturels diminuent dans les carrieres et le recyclage doit entrer en jeu
pour combler 'amenuisement des ressources naturelles. Le deuxiéme avantage de la notion
de recyclage est la promotion de I’économie circulaire, qui évite le stockage important des
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déchets du batiment, dans le respect de I'environnement. La Figure 1 présente le cycle des
ressources des granulats et le recyclage lors de la déconstruction des batiments dans le
contexte de I’économie circulaire [11].

Extraction

Traitement
Stockage ultime

@(ISDI, ISDIND)

Valorisation
énergie/matiere

Négoce »7
7
4 Regroupement,

collecte, tri

Réutilisation

i~

1 H
1 H Réutilisation
- <
\ -t h“s‘surme

Utilisation pour
batiments et
infrastructures

Figure 1 : Cycle de la production et du recyclage des granulats [11]
1.2.1. Le recyclage des bétons de déconstruction

Le domaine de la construction est responsable a hauteur de 70 % des déchets produits en
France, loin devant les déchets produits par les ménages (9 % de déchets produits en France
en 2016) ou les déchets industriels (7,5 % de déchets produits en France en 2016) [12]. D’aprés
le commissariat général au développement durable, grace au recyclage, la production de
déchets du BTP a diminué entre 2010 et 2016, passant de 260 millions de tonnes a 224 millions
de tonnes (Figure 2).

En milliers de tonnes

2014 | 2016 | 2014 | 2016 | 2014 | 2016
Déanats Nt 0 0| 4458| 4423| 212275 200 229
non dangereux_ -
Dectancn TADRa 936 | 967 [18536|17591| 12496 12351
non dangereux
Déchets dangereux 339 | 337 | 2738| 2791 2851| 2775
Totgl ——
Evolution
Yotal hiors déche 1274 | 1304 | 25470 | 24 410 | 227 619 | 224 354
secondaires

Source : SDES, octobre 2019
Figure 2 : Chiffres-clés des déchets en France en 2016 [12]
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D’aprés un rapport d’Eurostat, en 2016, la France était le 5™ pays européen en terme de
production de déchets de construction et de démolition, derriére le Luxembourg (75 %),
I’Autriche, les Pays-Bas et Malte [13]. Le traitement des déchets est régi par la directive-cadre
2008/98/CE, au niveau de I’'Union Européenne, qui définit un déchet comme étant « toute
substance ou tout objet dont le détenteur se défait ou dont il a I'intention ou I’obligation de
se défaire ». Elle décrit également le mode de traitement de ces déchets, en incluant la notion
d’économie circulaire et définit les termes importants du réemploi et du recyclage. Yap et al.
présentent des chiffres globaux a I’échelle mondiale, en 2015 (Figure 3) [14]. La Chine produit
pas moins de 1,5 milliards de tonnes de déchets de construction et démolition, suivi par
I’Europe (860 millions de tonnes) et les Etats-Unis (550 millions de tonnes). Cette différence
s’explique notamment par les différentes activités économiques, les techniques et matériaux
de construction, etc... Par ailleurs, lorsque les déchets sont recyclés, le taux de matériaux
recyclés va dépendre des pratiques de I'industrie de la construction des pays.

Country COW {million tons) References

Malaysia/Thailand 299.69 Fauziah and Agamuthu (2003)
{Region: South East Asia)

European Nations 860.00 Yap et all (2018)

{Region: Europe)

United Sates of America 547.80 EPA (2018)

(Region: North America)

China 1533 Ming (2017)

(Region: Asia)

India 23.75 Arora and Singh (2018)
(Region: Asia)

Algeria 15 Belachia and Hebhoub (2018)

(Region: Africa)

Figure 3 : Déchets de construction et de démolition produits par diverses régions du monde en 2015 [14]

D’apres le rapport de 2019 de I'UNPG (Union nationale des producteurs de granulats), en
France en 2017, la production des granulats naturels s’éleve a 311 millions de tonnes (Figure
4) [15]. Cependant, les besoins en granulats sont estimés a 435 millions de tonnes. Le recyclage
de 121 millions de tonnes de GR (recyclés en plateformes de recyclage ou extraits et réutilisés
in situ), permettent de couvrir 28 % de ces besoins en granulats, contre 24 % en 2014. Zhang
et al. présentent également un chiffre de I'étude « World Construction Aggregates »
provenant du groupe Freedonia qui décrit en 2015 que le marché mondial de la demande en
granulats est de 48,3 milliards de tonnes [16], en 2019 il atteint un taux de 51 milliards de
tonnes [17]. Ces chiffres montrent le potentiel et I'intérét non négligeable du recyclage et de
la réutilisation des GR [15].
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Besoins de granulats en France

(en millions de tonnes)
A
j=i)
Production nationale de granulats 311,1
sy GRANULATS EXTRAITS
31 314 @ H CRRILATS S £
millions de tonnes GP?:’I!‘U%IEALLS ;
s £3
2 tonny:
Roches meubles 1204 189 | +29 ] @ [21g)|conence
A € |2,9 | exenieun
Allvicanaires 96,0 a6 +17 31 SN Solda dos échenges)
Granulats marins 60 63 +50 2
Autres sables 184 200 +87 7 & IV’—[ GRANULATS
Rochesmassives 1840 1812 | +11 & A JARTACELS
Roches calcaires 908 23 +17 30 o 65,5 E
Roches éruptives 932 949 +18 k< 121 GﬂAnulAYS,ISSUSDES Zy
TorL o0 GRANULATS | ¢ sCserigfggsoen, | -
RECYCLAGE cS
51,4 33

© | GRANULATS EXTRAITS ET
REEMPLOYES IN SITU

v -

28 % 10X DE COUVERTURE DES BESOINS EN GRANULATS

Figure 4 : Production et besoins en granulats [15]

A I'échelle mondiale, Mistri et al. présentent des taux de recyclage des déchets de
construction différents selon les régions du monde : 80 % au Danemark, 75 % aux Pays-Bas,
65 % au Japon ou encore I’Allemagne entre 40 et 60 %. Concernant I'Inde, les déchets de
construction représentent 23 millions de tonnes, dont 5 % sont recyclés en nouveaux
matériaux de construction ou pour des applications routiéres. Cependant, dans ce pays, la
réutilisation en tant que GR n’est pas développé, mais les nouvelles études tendent a se
concentrer sur l'intérét de leur usage, notamment avec la création d’une norme 15383:2016
[18].

La production et la réutilisation des granulats recyclés est propre a chaque pays. Malgré des
taux de plus en plus importants de déchets, des granulats naturels qui s"amenuisent par des
demandes conséquentes et des déchets non recyclés, qui sont stockés et non réutilisés, les
taux de production et de réemploi des GR varient. Selon les indications de la SNBPE, en France,
80 % des bétons déconstruits sont valorisés et recyclés (dont 60 % pour une utilisation en
sous-couche routieres) et 20 % partent en décharge [4]. Aux USA, 100 millions de tonnes de
GR sont produits chaque année, mais non réutilisés dans la construction (uniquement en
application routiére ou comme matériau de remplissage). Au Canada, seul 3 % des GR sont
utilisés. Au Japon, par une loi sur le recyclage, le taux de réutilisation a augmenté de 48 % a
96 % en 2000. Pour pallier a la diminution des ressources naturelles et pour favoriser une
économie circulaire, les pays se sont dotés de normes pour influer sur le taux de substitution
mais également sur les applications (Figure 5) [17].
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Country/Standard | Classification | Maximum replacement Applications Maximum strength
ratio of NA
Fine coarse
Germany, DIN RCA 0% 20-35% Structural concrete. C30/37 (20% replacement),
4226-100 prestressed concrete not allowed | C25/30 (35% replacement)
RMA & RA - - Non-structural concrete -
UK, BS 8500:2 RCA 0% 20% Structural concrete C40/50
RA 0% - Non-structural concrete -
HE. WBTC RCA 0% 100% Less demanding applications 20 MPa
No.12/2002 structural concrete,
20% 35 MPA
Japan, BCSJ MRA 100% 100% Foundations and less demanding 18 MPa
situations
Japan, JIS A5021 | MRA - Class H - - No limitations 45 MPa
Japan, JIS A5022 |MRA — Class M - - Iembers not subjected to draying or
freezing and thawing action
Japan JIS AS5023 | MRA—Class L - - Backfill concrete, blinding
concrete, leveling concrete
USA, ACI 555R-01 BA 0% 50% Non-structural concrete
RCA 50% 50% Non-structural concrete

RCA: recycled concrete aggregate; RMA: recycled masonry aggregate; MRA: nuxed concrete and masonry recycled aggregate;
MRA - Class H: high-quality recycled aggregate; MRA - Class M: medmm-quality recycled aggregate; MRA - Class L:
low-quality recycled aggregate; BA: blending aggregate.

Figure 5 : Normes sur les granulats recyclés de différents pays (taux de substitution, applications) [17]

Actuellement en France, les GR sont utilisés principalement en tant que sous-couches
routiéres, du fait de leurs faibles propriétés, ils sont utilisés a 82 % dans le génie civil et les
travaux de voirie et réseaux divers. En effet, leurs faibles propriétés qui affectent les bétons
et leur composition variable entrainent une interrogation sur leur réutilisation et limitent leur
réemploi. L'amélioration des propriétés des GR pourrait donc favoriser leur réutilisation et
augmenter leur taux de substitution.

De plus, la réutilisation des GR dans les bétons permettrait de valoriser d’autres déchets en
tant que sous-couches routieres et réduire ainsi le volume des déchets inertes dans la
globalité.

1.2.2. Présentation des granulats recyclés

Les GR sont issus du recyclage des bétons. Afin de les fabriquer, le béton de déconstruction
subit un recyclage en trois étapes : une étape de tri, une étape de concassage et une derniére
étape de criblage (Figure 6) [11].

CHANTIER DE
DECONSTRUCTION
* Tri selo‘n . Réutilisation pour...
&a granulométrie - Chantier routier
| Graviers
L s
@5t :-"‘!h .
\." E:ﬁ- o - Fabrication béton
Gravats de Trides Concassage et el
béton usagé gravats Sables ‘-’
@z4mm

- Autres destinations

Fillers (déchets du BTP)

@ <1mm

Figure 6 : Recyclage des bétons de déconstruction [11]
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La composition des GR, qui est variable et trés souvent inconnue, dépend donc du béton
d’origine, mais également des conditions de stockage aprés concassage. lls sont
majoritairement composés d’un granulat naturel (qui est souvent concassé), entouré d’une
ancienne pate de ciment attaché (mortier attaché) au granulat naturel (Figure 7) [19]. Entre
les deux éléments, se retrouve la zone interfaciale de transition (ITZ), et lors de la formulation
d’un nouveau béton, une nouvelle pate cimentaire s’ajoute aux granulats recyclés et forme
une nouvelle ITZ (Figure 8) [20].

a)ebaibibe pajokoal

Granulat naturel

Mortier primaire
| 0.2mm

Figure 8 : Composition d’'un béton de granulats

Figure 7 : Composition d’un granulat recyclé [19] recyclés [20]

Comme pour les granulats naturels, ils sont classés par classe granulaire, allant des fines, du
sable, aux gravillons et aux graviers. Les granulats entrent dans la composition d’un béton a
hauteur de 70 %, ils sont donc des éléments cruciaux dans la fabrication. L'utilisation des GR
permettrait de réduire la pression sur les granulats naturels. Actuellement, leur taux
d’incorporation en tant que substituants des granulats naturels est limité par la norme NF EN
206/CN [13], a cause de leurs propriétés faibles, telle qu’une porosité importante qui entraine
un coefficient d’absorption d’eau élevé. Le mortier attaché (ou mortier primaire dans la figure
7) est la cause principale de ces propriétés, sa quantité et sa qualité affectent les propriétés
des bétons de granulats recyclés (BGR). La variabilité de nature, d’origine et de granulométrie
des GR entraine une variabilité supplémentaire sur cette teneur en mortier attaché.

1.2.3. Propriétés des granulats recyclés
1.2.3.1. Forme, texture, distribution granulaire et taille des granulats recyclés

Ces propriétés sont directement reliées a la méthode choisie pour le concassage et la qualité
du béton parent [19]. La Figure 9 présente I'image d’un granulat naturel et d’'un GR. La forme
des deux types de granulats est différente, ce qui va entrainer une mise en ceuvre différente
dans le béton. Cette forme différente est due a I’ancien mortier attaché sur les GR [21].
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Figure 9 : Schéma d’un granulat naturel et d’un granulat recyclé [21]

Bai et al. expliquent également dans leur état de I'art, que selon la taille des GR, la teneur en
mortier attaché varie, par 'effet du procédé de production des GR. La teneur en mortier
attaché augmente quand la taille des GR diminue (Figure 10) [21], [22]. En effet, le mortier
attaché aux GR grossiers lors du procédé de recyclage s’effrite au cours du temps et
s’accumule dans les fractions plus petites.

704
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304 // =
y=-1.04x+62.41 <
20 Adj. R?=0.61
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Figure 10 : Corrélation entre la fraction granulaire des granulats recyclés et la teneur en mortier attaché
[21]

1.2.3.2. Module de finesse (pour le cas des sables)

Cette propriété est interprétée comme étant une valeur moyenne de la distribution granulaire
d’un sable, qui permet un classement des granulats, selon la quantité des fines qu’ils
contiennent. Gdmez-Soberdn décrit un module de finesse qui évolue de fagon croissante avec
les GR, qui va entrainer un manque d’ouvrabilité [23]. Dans le Projet National RecyBéton, le
sable recyclé possede un module de finesse de 3,3 tandis qu’il est égal a 2,3 pour un sable
naturel [24]. Selon le taux de remplacement, Gholampour et al. observent aussi une
augmentation du module de finesse pour les GR, avec une augmentation entre 5 et 10 % selon
le taux de substitution des GR [25].

1.2.3.3. Surface spécifique

La surface spécifique est évaluée par la méthode BET. Fumoto et al. expliquent que les
surfaces spécifiques des GR sont bien plus élevées que celles des granulats naturels (entre 0,7
et 1,8 m?/g pour des granulats naturels de fraction 0,15 — 2,5 mm, contre des valeurs entre 4
et 5 m2/g pour des GR de fraction 0,15 — 2,5 mm) [26].
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1.2.3.4. Masse volumique

La masse volumique des GR diminue avec leur fraction granulaire. Elle dépend de
I"augmentation de la porosité des GR, qui elle-méme est reliée a la quantité de mortier attaché
[9], [22], [23], [27]-[31] (Tableau 1). Ce résultat a été confirmé par les essais lors du Projet
National RecyBéton [24].

Des études établissent une corrélation entre la masse volumique et la quantité de mortier, la
Figure 11 montre que plus la quantité de mortier attaché augmente, plus la masse volumique
décroit [30].

Zhao et al. expliquent que la masse volumique des GR dépend directement de la densité de la
pate de ciment et de la densité des granulats naturels et de la proportion de la pate de ciment.

Tableau 1 : Valeurs de masses volumiques selon les granulats et la fraction granulaire

Type de granulat Fraction des Masse volumique Source
granulats recyclés absolue (kg/m3)
GN 5-10 mm 2660 Mefteh et al.[28]
10—-20 mm 2540
GR 5-10 mm 2280
10-20 mm 1980

2,55 e RCA-OC1-28

25 % i B RCA-0C2-28
A.-.‘. A RCA-OC3-28

2,45 ] i i
"e.. X RCA-OC1-90

24 ! L I ] Ay X RCA-0C2-90

Density (g/cm?)
*
L J
]

235 ® RCA-0C3-90

Equation 2 RCA-
2,3 0C1-28
1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00 45,00 cccr Equation 2 RCA-

Cement paste content (%) 0€3-90

Figure 11 : Corrélation entre la densité et la teneur en pate de ciment [30]

1.2.3.5. Propriétés mécaniques (résistance a la fragmentation, a I'usure)

Les essais Los Angeles et Micro-Deval déterminent la résistance des GR a la fragmentation et
a l'usure. La résistance a la fragmentation décrite par le coefficient de Los Angeles augmente
pour les GR comparée aux valeurs du coefficient pour les granulats naturels [31] (Tableau 2).
Dans le Projet National RecyBéton, des données similaires sont obtenues, les GR de fraction
10-20 mm ont un coefficient de Los Angeles de 37 % contre 16 % pour des granulats naturels
de fraction 6,3-20 mm [24]. Les GR sont donc peu résistants a la fragmentation.

Tableau 2 : Valeurs du coefficient de Los Angeles selon le type de granulats

Type de granulat Coefficient de Los Angeles Source
(%)
GN 14,3 Pradhan et al. [18]
GR 34,1
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Cette augmentation du coefficient de Los Angeles est d( a I'ancienne ITZ et est dépendante
du mortier attaché [24], [31]. LU'ITZ influe sur les propriétés mécaniques du matériau. Le
concassage du béton parent entraine une microfissuration. Ainsi I'ITZ affaiblit la
microstructure des GR, ce qui induit un coefficient de Los Angeles plus grand [32], [33].

De Juan et al. confirment I’effet du mortier attaché sur le coefficient de Los Angeles (Figure 12)
[22]. En effet, les auteurs expliquent que, plus la quantité de mortier attaché est élevée, plus
le coefficient de Los Angeles augmente. Cette tendance est confirmée par Bai et al. (Figure 13)
[21]. La partie rouge foncé du graphique correspond a I'intervalle de confiance des valeurs a
95 %, ainsi la dispersion des valeurs autour de cette zone est liée a la qualité des GR.
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Figure 12 : Corrélation entre le coefficient de Los Figure 13 : Corrélation entre le coefficient de Los
Angeles et la teneur en mortier attaché [22] Angeles et la teneur en mortier attaché [21]

Concernant le coefficient Micro-Deval qui caractérise la résistance a I'usure, Pradhan et al.
montrent que ce coefficient augmente pour les GR (18 % pour les granulats naturels, contre
23 % pour les GR) [31].

A noter toutefois que toutes les évaluations des propriétés des GR sont discutables en raison
de la grande variabilité de leurs origines et des procédés de fabrication.

1.2.3.6. Porosité

La porosité, propriété intrinseque des GR, est dépendante de la nature et de la qualité de
mortier attaché et donc de la taille des GR (Tableau 3) [24]. Apres le concassage du béton, la
porosité des GR augmente, par rapport aux granulats naturels. La porosité du béton parent
influe également sur la porosité des GR. En effet, pour un béton parent qui a un E/C tres élevé
ou qui va contenir des granulats calcaires de forte porosité, la porosité engendrée pour les GR
est plus élevée, que pour des GR dont le béton parent a un E/C plus faible ou contient des
granulats siliceux qui sont moins poreux [19].

De plus, la porosité va étre influencée par la carbonatation naturelle. En effet, lors du stockage
des GR, la carbonatation naturelle qui opére a I'air libre, peut entrainer un comblement de la
porosité par la formation des carbonates de calcium CaCOs.

La porosité va a son tour influer sur I'augmentation du coefficient d’absorption d’eau. Ce
coefficient est plus important pour les GR et, comme pour la porosité, est en lien avec la
teneur en mortier attaché. Cette augmentation de porosité va aussi entrainer une pénétration
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plus aisée d’agents agressifs comme les ions chlorures, lorsque les bétons de GR sont soumis
a des environnements marins [22], [29], [34].

Tableau 3 : Valeurs de porosité en fonction des granulats

Type de granulats Fraction des Porosité (%) Sources
granulats

GN 5-12mm 2,8 Gomez-Soberdn et
12-20mm 2,7 al. [23]

GR 5-10mm 14,9
10—20 mm 13,4

GN 2,4 Abbas et al. [35]

GR 8,1et12,3

1.2.3.7. Absorption d’eau

L’absorption d’eau, qui va jouer sur |'ouvrabilité lors de la mise en ceuvre du nouveau béton
de GR, est en lien avec I'augmentation de la porosité et donc avec la teneur en mortier attaché
[24]. De Juan et al. définissent une relation linéaire entre I’absorption d’eau et la teneur en
mortier attaché (Figure 14) : lorsque la teneur en mortier attaché augmente, le coefficient
d’absorption augmente dans le méme sens. Bai et al. décrivent également une relation
linéaire entre la teneur en mortier attaché et le coefficient d’absorption d’eau [21].
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Figure 14 : Corrélation entre I'absorption d’eau et la teneur en mortier attaché [22]

L’absorption d’eau est donc significativement plus importante pour des GR que pour des
granulats naturels. L'évolution de cette absorption d’eau va dans le sens décroissant de
I"augmentation de la taille des GR (Tableau 4) [24]. Par ailleurs, la Figure 15 montre que |'effet
de la taille des GR sur le coefficient d’absorption d’eau est plus marqué pour des fractions
inférieures a 1 mm que pour des fractions supérieures a 1 mm. Cette forte variation dépend
de la méthode utilisée pour calculer ce coefficient [36].
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Tableau 4 : Valeurs d’absorptions d’eau en fonction des granulats

Type de granulat Fraction des Absorption d’eau Sources
granulats (%)
Sable naturel 0,5-2 Projet National
Sable recyclé 6,3—-8,6 RecyBéton [24]
GR 4—-10mm 6,2 Projet National
10— 20 mm 5,8 RecyBéton [24]
GN 4,75-10 mm 1,1 Pradhan et al. [31]
10-12,5mm 1,7
12,5-20 mm 1,6
GR 4,75-6,3mm 5,1
6,3—10 mm 4,2
10-12,5mm 3,4
12,5-20 mm 3,6
GN 0-5mm 1,5 Gomez-Soberon et
5-12 mm 1,1 al. [23]
12-20 mm 0,9
GR 0-5mm 8,2
5-10 mm 6,8
10— 20 mm 5,8
GN 10 mm 0,9 Shi et al. [9]
20 mm 0,7
GR 10 mm 7,8
20 mm 6,2
GN 0,9 Abbas et al. [35]
GR 3,3et5,4
GN 5-10 mm 4,3 Mefteh et al. [28]
10— 20 mm 2,4
GR 5-10 mm 9,8
10— 20 mm 5,3
GN 0,8 Evangelista et al.
GR 13,1 [27]
GN 5mm 0,2 Bostanci et al. [37]
20mm 1,7
GR 5mm 0,7
20mm 2,6
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Figure 15 : Absorption d’eau en fonction de la taille des granulats recyclés [36]

1.2.4. Propriétés des bétons de granulats recyclés

Apres concassage du béton, on note une forte porosité des GR, qui s’Taccompagne d’une nette
augmentation du coefficient d’absorption d’eau ainsi qu’une diminution de la densité [9], [22],
[23], [27]-[31]. La baisse des propriétés des GR influe sur les propriétés des BGR et limite leur
réutilisation.

L'utilisation des GR va impacter a |’état frais et a I'état durci le comportement des BGR, a cause
des propriétés plus faibles que les granulats naturels.

1.2.4.1. Propriétés des bétons de granulats recyclés a |'état frais

A I'état frais, la forme et la texture des GR influent sur la valeur d’affaissement et sur
I’ouvrabilité [38]-[40]. Ainsi par leur forme anguleuse, leur texture rugueuse et leur fort
coefficient d’absorption, leur incorporation dans les bétons entraine une demande en eau de
mélange importante lors de la formulation (entre 5 et 15 % si les GR sont secs) [38]. Et donc,
le taux de substitution influe sur I'affaissement des BGR, par la quantité totale de mortier
attaché [28], [40], [41]. Pour compenser |'absorption trop importante lors de la formulation,
il est nécessaire de jouer sur la teneur en eau totale des GR, sur [l'utilisation de
superplastifiants [39] ou sur I'augmentation de la teneur en ciment.

Mefteh et al. montrent I'effet du taux de substitution des GR sur I'affaissement [28].
L’affaissement est mesuré a différents temps, sur des BGR (E/C = 0,54 et teneur en ciment de
350 kg/m?3) dont les GR sont secs (Figure 16). Dans un premier temps, I'affaissement diminue
pour tous les types de bétons, avec des pentes plus ou moins raides, et il est minimal pour un
béton avec un taux de substitution égal a 100 %. Pour le béton avec un taux de substitution
de 100 %, a partir de 15 min, I'affaissement se stabilise car I’eau finit par revenir dans le
mortier et par la suite est évaporée ou sert a ’hydratation du béton. Pour le béton qui ne
contient pas de GR, la perte d’affaissement est liée a I’hydratation. Pour finir, I'affaissement
dépend de I'état de saturation des GR lors de leur incorporation du béton. En effet Mefteh et
al. montrent que pour des GR pré-humidifiés, I'affaissement initial pour le béton avec un taux
de substitution de 100 % a un taux plus important qu’un béton avec un taux de substitution
de 20 % et est méme supérieur a celui avec des granulats naturels (Figure 17). En effet, par
I’effet du mouillage, la demande en eau des GR est inférieure a celle des GR secs. Pour des GR
qui sont saturés et secs en surface, la tendance est la méme, cependant les courbes ne sont
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pas en accord avec les taux de substitution des GR. Cela est expliqué par la teneur en mortier
attaché des GR aléatoire et la rugosité des GR, qui a amélioré I'adhérence des GR avec le
mortier (Figure 18). Les résultats du Projet National RecyBéton confirment que |’état sec des
GR influence de maniére significative la perte d’affaissement, contrairement aux GR pré-
humidifiés ou a I’état SSS (saturé et surface séche) [24].
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1.2.4.2. Propriétés mécaniques des bétons de granulats recyclés a I’état durci

A I’état durci, de nombreuses propriétés des BGR sont affectées, telles que la résistance a la
compression, a la flexion, a la traction, le module de Young, le retrait de dessiccation ou encore

les propriétés de durabilité.

La résistance a la compression Rc des BGR est influencée par de nombreux parametres,
notamment le taux de substitution des GR et le rapport E/C. La Figure 19 du Projet National
RecyBéton présente la résistance a la compression en fonction du taux de substitution.
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Figure 19 : Résistance a la compression des bétons en fonction du taux de substitution des granulats
recyclés (BR : béton de référence, S30G30 : béton avec 30 % de sable, 30 % de gravillons substitués, G100 :
béton avec 100 % de gravillons substitués) [34] (donnée en vert : E/L)
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Le taux de substitution influe sur Rc en diminuant sa valeur avec I'augmentation du taux de
remplacement [21], [24], [28], [34], [41]-[45]. Pour la classe C25/30, la substitution dans le
béton S30G30 a peu d’effet sur la R, car le rapport E/L diminue. Cependant avec une
substitution totale de 100 % dans le béton G100, R. diminue. Pour chaque classe de résistance
mécanique, la substitution a 100 % entraine des baisses maximales de Rc. Pour la classe
C35/45, pour le béton S30G30, la résistance a la compression est plus élevée, par un rapport
E/L supérieur et une utilisation de superplastifiant dans la formulation. Pour finir, la baisse
maximale de R¢ est obtenue pour la classe de résistance mécanique C45/55 avec le béton
G100, car le rapport E/L augmente. La baisse de R. est liée a une porosité du BGR plus élevée
et une absorption d’eau plus importante des GR, ainsi qu’un coefficient de Los Angeles élevé.
L'eau présente dans les GR au fort coefficient d’absorption d’eau peut étre libérée dans le
béton lors de sa vibration, entrainant une augmentation du rapport E/L du béton et une
augmentation de la porosité [28], [41], [43], [44], [46]. Le rapport E/L peut donc influer sur la
résistance a la compression [42], [43]. En effet, Thomas et al. expliquent que I'effet du rapport
E/C sur la différence de Rc est notable pour des taux de substitution maximales (100 % de
substitution), indépendamment du temps (Figure 20) [42]. L'allure des courbes répond a la loi
de Féret [47].
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Figure 20 : Effet du rapport E/C sur la résistance a la compression (a : 28 jours, b : 180 jours, c : 365 jours)
[42]

Il est possible d’améliorer la compacité des BGR en diminuant le rapport E/C lors de la
formulation, pour permettre la diminution de la porosité et augmenter la résistance a la
compression [42], [43]. Ce résultat a été confirmé dans la thése de A. Adessina [48].

La résistance a la flexion est une autre propriété des BGR, qui est également influencée par
I'incorporation des GR. Le taux de substitution des GR dans les bétons entraine une baisse de
la résistance a la flexion, due a la fragilité de la liaison entre la matrice cimentaire et les GR
[21], [24], [49]. Comme pour les deux autres résistances, la résistance en traction est
influencée par le taux de substitution des GR [21], [24], [38], [42], [43], [50]-[52].

Le module de Young ou module d’élasticité E diminue également avec I'augmentation du taux
de substitution des GR pour les GBR [23], [38], [42], [43], [50], [53]-[56] et du rapport E/C [42],
[51], [55]. Le Projet National RecyBéton rapporte que ces propriétés mécaniques instantanées
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(résistance a la compression, résistance a la traction, module d’élasticité, déformations)
subissent différents effets selon I'incorporation des GR [24]. Les BGR subissent des
déformations dites maximales plus grandes qu’avec des granulats naturels, et ces
déformations augmentent avec le taux de substitution.

Le retrait de dessiccation augmente avec le temps [21], [24], [51], [54]. Il est d(i a I’évaporation
de I'eau de la porosité du béton, qui entraine une réduction du volume du béton. Comme les
autres propriétés, le retrait de dessiccation est influencé par le taux de substitution des GR
[25], [38], [46], [51], [52], [54]-[56]. En effet, le mortier attaché aux GR entraine une
augmentation du volume de pate des BGR (ancienne et nouvelle pate) [38], [45], [46]. De plus,
le mortier attaché fortement poreux entraine une haute déformabilité qui augmente le retrait
au séchage, la quantité d’eau pour la fabrication des BGR est nettement plus importante que
pour des bétons avec des granulats naturels [21], [52], [55]. Le fluage du béton caractérise la
déformation sur le long terme a la suite d’'une charge soutenue [21]. Cette déformation a
principalement lieu dans la matrice cimentaire. Comme pour le retrait au séchage, il est
influencée par l'incorporation des GR [24], [25], [38], [45], [46], [56]. Le fluage est
proportionnel au volume de pate des GR et donc au volume de pate des BGR [38], [46]. Cette
propriété ne dépend pas seulement de la microstructure de la matrice cimentaire, mais
également de la nature du béton, des GR et de I'ITZ entre les GR et la nouvelle pate [45].

En conclusion, pour limiter I’effet de I'incorporation des GR dans les BGR sur I’ensemble des
propriétés mécaniques, il est nécessaire majoritairement de diminuer le rapport E/C en
augmentant la quantité de ciment ou bien d’utiliser des GR de haute qualité (moins
d’absorption d’eau ou qualité du béton parent).

1.2.4.3. Propriétés de durabilité des bétons de granulats recyclés

La porosité des BGR est plus grande que celle des bétons de granulats naturels, du fait de la
présence des GR qui affecte la compacité de la pate de ciment. L'incorporation des GR
entralne une augmentation de la porosité des BGR [34]. La Figure 21 du Projet National
RecyBéton montre les résultats de la porosité accessible a I'eau pour des trois classes de
bétons a des taux différents de substitution.
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Figure 21 : Porosité accessible a 'eau pour des bétons a différents taux de substitution aprés 90 jours de
cure dans I'eau (BR : béton de référence, S30G30 : 30 % de substitution, G100 : 100 % de substitution) [34]
(donnée en vert : E/L)

La Figure 21 montre une augmentation de la porosité des BGR pour I’ensemble des classes, les
BGR possédant le taux maximal de substitution G100, ont des valeurs de porosité maximales.
Le taux de substitution de 30 % de GR augmente la porosité entre 16 et 22 % lors de la
substitution totale par 100 % de GR, I'augmentation de la porosité est comprise entre 38 et
44 %. La substitution maximale par des gravillons de plus grande fraction granulaire entraine
donc une augmentation significative de la porosité.

La porosité des BGR est affectée par la porosité des GR, qui elle-méme est influencée par la
teneur en mortier attaché (section 1.2.3.6). De plus, lors de leur fabrication et de leur
concassage, les GR peuvent subir des fissures, endommageant leur surface. La forte porosité
des GR et l'apparition de microfissurations favorisent la pénétration de I'eau entre les
granulats et la pate de ciment.

On constate sur la Figure 21 que la porosité accessible a I'’eau du béton S30G30 de la classe
C45/55 est égale a celle de la porosité des BR des classes C25/30 et C35/45. Il est donc possible
de limiter I'augmentation de la porosité en diminuant le rapport E/L [34].

L'augmentation de la porosité augmente le taux d’absorption d’eau des bétons, mais favorise
également la pénétration des agents agressifs comme les ions chlorures et le CO, dans la
solution interstitielle des matériaux cimentaires. La résistance aux ions chlorures et a la
carbonatation des BGR sont décrites a la fin de cette section.

La perméabilité, qui détermine la connectivité des pores, augmente avec le taux
d’incorporation des GR [34], [44], [49], par la répartition du flux de gaz dans les BGR (Figure
22).
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Figure 22 : Perméabilité en fonction du taux de substitution des granulats recyclés (BR : béton de
référence, S30G30 : 30 % de substitution, G100 : 100 % de substitution) [34] (donnée en vert : E/L)

D’apreés la Figure 22, la perméabilité est maximale pour le taux de substitution maximal (béton
G100). L'augmentation de la perméabilité par I'influence du taux de substitution est maximale
sur la classe de résistance mécanique C25/30. En effet, le Projet National RecyBéton explique
qgue le BGR a une microstructure trés poreuse, lors de l'incorporation des GR, cela entraine
une porosité supplémentaire qui affecte la perméabilité aux gaz.

La perméabilité est également influencée par le rapport E/L, en effet elle subit peu I'influence
de I'incorporation des GR pour des rapports E/L faibles (C35/45 et C45/55) (Figure 22) car pour
ces classes de résistance mécanique, par le E/L faible, la microstructure des BGR est moins
poreuse [42]. Pour cela, la perméabilité peut étre améliorée en diminuant le rapport E/L [24],
[38].

La densité des BGR est également affectée par I'augmentation de la porosité, en effet celle-ci
décroit presque linéairement avec le rapport E/C et elle est minimale pour un taux de
substitution élevé (Figure 23). La densité est affectée par la quantité de mortier attaché des GR
et est directement reliée au type de GR utilisés [42].
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Figure 23 : Effet du rapport E/C et du taux de substitution sur la densité relative (a = 28 jours, b = 180
jours, c = 365 jours) [42]
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La Figure 23 montre une diminution linéaire de la densité avec I'incorporation des GR, et entre
un rapport E/C faible et un rapport E/C fort, la différence entre le BGR avec un taux de
substitution de 100 % et le béton de granulats naturels est quasiment similaire.

Pour finir, la porosité des BGR influe sur le coefficient d’absorption d’eau des BGR. Ce
coefficient augmente avec le taux de substitution des GR, ainsi qu’avec le rapport E/C [42],
[44], [46], [52], [55], [57], [58]. En effet, I'incorporation des GR entraine une augmentation du
coefficient d’absorption d’eau par |'effet du mortier attaché poreux des GR de par I'origine et
le procédé de concassage [46], [54], [55]. L'augmentation de la perméabilité et de
I'interconnexion des pores favorise I'absorption d’eau des BGR [49].

La porosité importante et la perméabilité des BGR entraine une augmentation de la
profondeur de carbonatation [42], [46], [54]-[59] et une pénétration plus aisée des ions
chlorures [38], [46], [55]—[58], pouvant affecter la corrosion des bétons armés.

Concernant la pénétration aux ions chlorures, le coefficient de diffusion apparent des
chlorures Da augmente avec le taux de substitution des GR (Figure 24) [34]. En effet,
I'augmentation de la porosité et la possible présence de microfissures dans la pate de ciment
du béton parent des GR ont des influences négatives sur la résistance des BGR aux ions
chlorures et sur la perméabilité de la matrice cimentaire.
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Figure 24 : Coefficient de diffusion apparent des ions chlorures en fonction du taux de substitution (BR :
béton de référence, S30G30 : 30 % de substitution, G100 : 100 % de substitution) [34] (donnée en vert :
E/L)

D’aprés Figure 24, le coefficient de diffusion est plus grand pour le béton avec un taux de
substitution de 100 % (béton G100) sur I'ensemble des classes de résistance mécanique.
Cependant, par la diminution du rapport E/L (classe C35/45 ou C45/55), I'augmentation du Da
est moins significative, ce qui démontre I'influence du rapport E/C et de la microstructure
moins poreuse sur le coefficient de diffusion apparent des ions chlorures.

43



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

La Figure 25 montre I'effet du taux de substitution des GR sur la profondeur de carbonatation
[60]. Les résultats montrent I'importance du rapport E/L. En effet, avec I'augmentation du
rapport E/L (classe C25/30), la profondeur de carbonatation est plus élevée, méme pour les
bétons de référence BR. Un rapport E/L élevé indique une forte porosité et donc une diffusion
de CO; plus grande. La porosité semble cependant avoir une plus faible influence que le
rapport E/L sur la profondeur de carbonatation. A une méme porosité, les bétons de classe
C25/30 BR et les bétons de classe C45/55 S30G30 n’ont pas la méme profondeur de
carbonatation. C’est le rapport E/L qui tranche sur la profondeur de carbonatation, le
deuxiéme ayant une résistance plus importante a la pénétration du CO,.

Pour I’'ensemble des bétons S30G30, malgré une substitution de 30 % par des GR, les bétons
ont moins de profondeur de carbonatation. Avant incorporation et fabrication des bétons, les
GR sont pré-saturés et possédant une porosité élevée, ils deviennent des « réservoirs d’eau »,
limitant ainsi I'’eau présente dans les bétons, qui favoriserait la dissolution du CO; lors de la
carbonatation.
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Figure 25 : Effet du taux de substitution des granulats recyclés sur la profondeur de carbonatation (BR :
béton de référence, S30G30 : 30 % de substitution, G100 : 100 % de substitution) [60]

Les propriétés de durabilité des bétons de GR sont influencées par la variabilité des
caractéristiques des GR, mais également par leur taux de substitution ou la compacité de la
matrice cimentaire du nouveau béton, notamment le rapport E/L [24].

1.2.4.4. Microstructure des bétons de granulats recyclés

Pour finir avec les propriétés des BGR, I'incorporation de GR entraine une modification de Ia
microstructure, par la génération d’une porosité supérieure (Figure 26 et Figure 27) [24], [25],
[41], [42], [49]. L'ITZ est une zone connue pour avoir des impacts sur la durabilité et les
propriétés a I'état durci des matériaux. En effet, il est possible de constater que sans
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I'incorporation de GR, la matrice est compacte avec quelques vides autour de la zone de
transition. Cependant avec une incorporation de 100 % de GR, la matrice apparait avec des
vides discontinus et avec des microfissures. La microstructure est poreuse et moins dense,
avec des particules de ciment non hydratés, qui aura des effets sur les résistances a la
compression, a la traction ou a la flexion [24], [41].

Calcium
hydroxide

EHT 0 kv Signal A - 582 EHT = 15:00 &V Signal A - SE2
WO - 7-6 mm Mag- S500KX WO = 7-1mm Mag- 500KX

Figure 26 : Images d’un béton de granulats naturels et d’un béton de granulats recyclés avec un taux de
substitution de 100 % (microscope électronique a balayage) [41]

D’apres les deux images de la Figure 26 : Images d’un béton de granulats naturels et d’'un béton de
granulats recyclés avec un taux de substitution de 100 % (microscope électronique a balayage) [41], |a
qguantité de pores pour le BGR est bien plus importante que pour le béton de référence, et
que la quantité de grains non hydratés est également plus importante.

Pour finir, la Figure 27-b présente de nombreux vides discontinus le long de I'ITZ et des
microfissures dans la Figure 27-c, d(i a I'incorporation des GR dans le béton.

Figure 27 : Images de I'ITZ sur un béton de référence (a), sur un béton avec un taux de substitution de 100
% (b) et sur le méme béton a plus grand grossissement (c) [41]

A. Djerbi montre une comparaison de la porosité de la nouvelle ITZ pour les BGR avec celle
des bétons de référence (Figure 28) [61]. L'incorporation de GR dans les bétons influe sur la
porosité de I'lTZ, qui augmente, méme en variant de classe de résistance mécanique et en
augmentant le rapport E/C (C45). Les porosités de I'ITZ des BGR sont plus élevées que celles
des bétons de référence. Lors de la fabrication, les GR sont saturés, ils peuvent alors libérer
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de I'’eau, qui augmente cette porosité. Cette constatation est montrée pour les BGR avec 100
% de substitution, bien que le rapport E/C est de 0,46, ils ont la méme porosité faible de I'lITZ
gue le béton de référence de classe C25. Seul le béton de classe C45 avec 30 % de substitution
a une baisse de la porosité de I'lITZ (rapport E/C = 0,41), car a ce rapport E/C 'eau libérée
permet une meilleure hydratation du béton favorisant une réduction de la porosité.
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C25-RC C353-RC CA5-RC C25-C100 C25-C30 C35-Cl00 C35-C30 CA5-Cl00 CA45-C30
w/c=0,67 w/c=0,58 w/c=0,43 wfc=0,66 w/c=0,63 w/c=0,54 w/c=0,53 w/c=0,43 w/c=0,41

Porosity of ITZ [%)

Figure 28 : Comparaison entre la porosité de la nouvelle ITZ des bétons de granulats recyclés et la porosité
de I'ITZ des bétons de référence (bétons de référence : C25-RC, C35-RC et C45-RC, C30 : substitution de 30
%, C100 : substitution de 100 %) [61]

La premiére piste d’amélioration étudiée dans la littérature pour permettre d’augmenter le
taux de substitution des GR, est la maitrise de la formulation du béton (Projet National
RecyBéton), par I'amélioration de la qualité du liant [24].

La deuxieme piste d’amélioration est de venir carbonater par des cures de CO; des blocs de
bétons de GR, aprés fabrication, pour améliorer les propriétés de porosité et de perméabilité.

Pour finir, la derniére piste d’amélioration est de traiter non pas les BGR, mais les GR avant
leur incorporation dans les bétons. Diverses pistes de traitements ont donc été étudiées dans
le but d’amélioration des propriétés de ce type de granulats.

1.2.4.5. Aspect normatif des granulats recyclés dans les bétons

Les granulats étant une majeure partie de la composition des bétons, il est nécessaire pour
réduire I'utilisation des ressources naturelles d’utiliser les GR. Cependant, la section 1.2.4.

montre que leurs propriétés faibles entrainent des propriétés faibles aux bétons qui les
incorporent.

Dans le but d’augmenter le taux de substitution des GR dans les bétons et de pallier aux effets
de leurs propriétés dans les bétons, la norme NF EN 206/CN de 2014 prend les dispositions
nécessaires et définit des taux de substitution des GR selon les classes d’exposition [5]. Pour

les gravillons recyclés par exemple, le taux peut atteindre 60 % pour la classe d’exposition XCO
(béton non armé).
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La norme intégre les dispositions a prendre pour les gravillons, graviers recyclés et le sable,
lors de leur incorporation dans les bétons de structure. Le Tableau 5 reprend les principales
dispositions a prendre lors de I'utilisation des GR dans les bétons, notamment sur leur taux de
substitution en fonction des classes d’exposition.

. Classe d’exposition
Type de granulat recyclé —
X0 XC1, XC2 XC3, XC4, XF1, XD1, X381 Autres classes d’exposition
Gravillon de Type 1 60 30 20 0°
Gravillon de Type 2 40 15° 0’ 0’
Gravillon de Type 3 30 5 0 0
Sable 30 0 0 0

Pour les bétons de chaussees, un taux de substitution de 20 % est autorisé pour les gravillons provenant déconstruction des couches de base et de
roulement des chaussées routiéres ou aéroportuaires et dont la trag assurée.

Ces taux sont verifiés en arrondissant e taux de substitution au % le plus proche.

Tableau 5 : Taux de substitution des granulats recyclés dans les bétons selon les classes d’exposition
(tableau NA.5 de la norme NF EN 206/CN (2014)) [5]

Hors X0, les taux de substitution des GR varient donc entre 0 %, notamment pour le sable a
30 %, dans le meilleur des cas pour des GR de Type 1.

Ces recommandations normatives en termes de type de GR, de taux de substitution, de classes
d’exposition ou encore de résistances des bétons limitent drastiquement la réutilisation des
GR dans les bétons et entrainent soit leur réutilisation en tant que sous-couches routieres ou
leur stockage définitif. Diverses recommandations ont donc été apportées a la suite du Projet
National RecyBéton [1], [24].

Les recommandations du PN RecyBéton de 2018 sont de modifier le Tableau 5 issu de la norme
NF EN 206/CN (Tableau 6 et Tableau 7) [1].

X0 XC1, XC2 XC3, XC4, XD1, Xs51 XF2, XD2, X52, X53 XF3, XF4* | XA
XF1 XD3

Gravillon 60 | 40 60 30 50 30 50 20 40 10 30 10 30 [5¥**
recyclé type
1
Sable 30 | 10 20 10 20 10 20 10 15 10 15 [5***| 15  [G¥**
recyclé**
Régles de / Eef‘f/l_eq / Eeﬁ/Leq Eeff/Leq / Eeff/l_eq / Eeﬁ/Leq / EeH/Leq
formulation max max max max max max
complément abaissé abaissé abaissé abaissé abaissé abaissé
aires de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05

* granulats non gélifs
** sable recyclé présentant une absorption d’eau inférieure a 10%

**¥uniguement pour les granulats recyclés issus de bétons de retour(cf. NF EN 206/CN : 2014)

Tableau 6 : Recommandations du taux de substitution des granulats recyclés (type 1 et sable recyclé) par
le PN RecyBéton [1]
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X0 | XC1, XC2 XC3, XC4, XD1, XS1 |XF2,XD2,XD3| XS2, XS3 XF3, XF4* | XA
XF1

Gravillon 40 | 20 30 15 25 15 25 10 20 5 15 5 15 0
recyclé type 2
Sable 15| 5 10 5 10 5 10 5 5 5 ¥ * 5 SRl 5 |5¥**
recyclé**
Régles de / Eeff/l.eq / Eeff/l_eq Eeﬁ/l_eq / Eeﬁ/Leq / Eef‘F/Leq / Eeff/l_eq
formulation max max max max max max
complémenta abaisse abaisse abaissé abaissé abaissée abaissé
ires de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05 de 0,05

* granulats non gélifs
** sable recyclé présentant une absorption d’eau inférieure a 10%

***uniquement pour les granulats recyclés issus de bétons de retour (cf. NF EN 206/CN : 2014)

Tableau 7 : Recommandations du taux de substitution des granulats recyclés (type 2 et sable recyclé) par
le PN RecyBéton [1]

Tout d’abord, le nombre de classes d’exposition ou les GR pourraient étre réutilisés est
supérieur a celui de la norme NF EN 206/CN. De plus, pour toutes les classes d’exposition, le
sable recyclé est a présent réutilisé (entre 5 et 30 % dans le tableau 6 et 5 et 15 % dans le
Tableau 7). La gamme de substitution des GR de type 1 est également agrandie de 5 a 60 %,
avec une moyenne aux alentours de 30 % et celle des GR de type 2 entre 0 et 40 % avec une
moyenne de 20 %. Pour les GR de type 3, la norme peut continuer a s’appliquer. En plus des
nouvelles classes d’exposition, les recommandations tiennent compte du rapport Eeft/Lequi. Ces
nouvelles valeurs ont été proposées a la suite des essais de durabilité réalisés lors du PN
RecyBéton, notamment sur :

- Lavariabilité des caractéristiques initiales des GR

- Leur effet sur les phénomenes de transfert dans le béton

- Leur résistance vis-a-vis de phénomeénes comme la résistance au gel, la réaction alcali-
silice ou la réaction sulfatique

Le rapport des recommandations inclut notamment pour la durabilité des BGR une prise en
compte de :

-« Un nouveau taux de sulfates plafond » [1]

-« Du bilan des alcalins ou de l'essai a long terme pour évaluer le risque de
développement de I'alcali-réaction » [1]

-« L’augmentation des taux de substitution des GR pour les GR de type 1 et 2 et les
sables recyclés présentant une absorption d’eau limitée ». Cette nouvelle prescription
est valable pour toute valeur de résistance a la compression du béton. [1]

D’autres recommandations sont présentées dans le rapport du PN RecyBéton, concernant :

- La production des GR (caractérisation et contrble) : essai de gélivité, prévention de
I’alcali-réaction, détermination des chlorures solubles dans I’eau
- Le dimensionnement des ouvrages
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- La formulation des bétons: marge sur Rc, rapport Eeff/Lequi, Prise en compte des
propriétés secondaires, prise en compte de |I'absorption d’eau des GR dans I’eau totale
du mélange

- La production du béton avec des GR : modification du procédé de fabrication

- Lecontréle du béton de GR

- Le bilan environnemental : ACV

- L'assurabilité

1.2.5. Traitements pour ’'amélioration des propriétés des granulats recyclés

Les propriétés peu optimales des GR et leur effet lors de leur incorporation sur les propriétés
des bétons a I’état frais et durci sont un frein a leur réutilisation. La norme NF EN 206/CN,
comme présentée dans la section 1.2.4.5. limite leur réutilisation a des taux variables de
substitution selon les classes d’exposition des bétons [5]. Pour augmenter le taux de
substitution des GR dans les bétons, deux approches sont proposées :

- L'amélioration de la qualité du liant
- L’amélioration du squelette granulaire

L’amélioration de la qualité du liant des bétons contenant des GR passe par la maitrise de la
formulation du béton. Le rapport E/C peut alors étre diminué ou il est possible d’avoir recours
a l'utilisation d’additions minérales, pour améliorer la porosité, mais également Ia
perméabilité des BGR. Cette piste a été explorée dans le Projet National RecyBéton [24].
Cependant, cela consiste a augmenter le dosage en ciment, ce qui augmente les émissions de
CO..

La teneur en mortier attaché a été montrée dans les sections précédentes comme étant
responsable des nombreuses propriétés plus faibles des GR. Pour cela, I'amélioration du
squelette granulaire est nécessaire pour connaitre I'influence du mortier attaché sur ces
propriétés, dans le but de les améliorer. De plus, les traitements qui permettent 'amélioration
de la qualité de mortier attaché, permettent a leur tour d’augmenter la réutilisation des GR
dans les bétons. Afin d’augmenter la réutilisation des GR dans les bétons, divers
prétraitements ont été investigués, dans le but soit de retirer I'ancienne pate de mortier
attaché ou bien de renforcer cette pate. Parmi les différents traitements, on note des
traitements dits mécaniques, thermiques, chimiques ainsi que les traitements couplés comme
des traitements mécaniques-thermiques [21], [24].

Le Tableau 8 résume les différents traitements possibles trouvées dans la littérature.
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Tableau 8 : Liste des traitements pour le retrait ou le renforcement du mortier attaché des granulats recyclés

Intérét du traitement Type de traitements Traitements
Retrait du mortier attaché Traitements mécaniques [9], | Abrasion (Micro-Deval)
[14], [17], [18], [62]-[64] Fragmentation (Los
Angeles)
Sablage
Jet-hydraulique sous
pression
Concassage sélectif
Traitements thermiques [9], A chaud
[14], [17], [18], [39], [62]-[64] A froid
Traitements chimiques [9], Acide chlorhydrique
[14], [17], [18], [62]-[66] Acide salicylique
Acide sulfurique
Traitements physiques Micro-ondes [17], [62]
Ultra-sons
Impulsions électriques
Renforcement du mortier Traitements par Emulsions de PVA [67]
attaché polymérisation
Traitements Bio-déposition de
biologiques/microbiologiques | carbonates de calcium
[59], [63]
Ajouts de boues
cimentaires
Traitements chimiques Solution de silicate de
sodium [67]

Les traitements mécaniques ont des taux de rendements de retrait de mortier attaché plus
élevés, bien que le retrait du mortier ne soit pas total [9], [18], [63], [64], [69]. Cependant, ce
sont des traitements qui demandent beaucoup de logistique, qui consomment de |'énergie,
qui émettent également du CO; et entrainent une formation notamment de fissures dans les
GR [62]. La Figure 29 présente un traitement mécanique par |'utilisation d’un rotor et d’un
broyage a boulets (Yoda, 2003) [62].

Crushed Q Eccentric Charge r] Recycled External diameter
y e

concrete Shaft Steel mlet § : 1500mm
ball a

3 a l lischarge
lumps rotor e 6
. ! - \ -

(7 " uananen’
5 = .b Drum Passing

1000mm Partition  hole
4‘ plate

Figure 29 : Traitement mécanique des granulats recyclés [62]
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Les traitements thermiques consistent a chauffer les GR a plusieurs températures dans des
fours dans un temps court (environ 2 heures). Les GR subissent alors une expansion thermique
avec une contrainte interne qui permet de retirer facilement le mortier attaché. Les GR sont
parfois plongés directement aprés I’élévation en température dans de I’eau froide, qui va
favoriser le retrait a la surface du mortier par la grande différence de température entre la
surface et le coeur. Pour les traitements thermiques, c’est la consommation forte d’énergie
qui réduit leur utilisation [9], [17], [18], [22], [39], [62]-[64], [69]. De plus, les traitements
thermiques entrainent la formation de microfissuration dans les GR. Ce sont des méthodes
utilisées pour les gravillons recyclés [22].

Les traitements chimiques possedent I'inconvénient de I'utilisation d’acides, qui peuvent
entrainer I'introduction d’ions négatifs, ce qui peut altérer les propriétés des GR [9], [17], [18],
[22], [49], [62]-[65], [69], [70].

Pour plus d’efficacité, les différents traitements peuvent étre combinés (traitements
thermochimiques ou thermomécaniques) [17], [18]. Par ailleurs, ['utilisation de ces
traitements couplés entraine une forte consommation en énergie.

Pour les traitements consistant a la séparation de la pate de ciment attachée, le principal
probléme reste le devenir des déchets provenant de ces traitements, notamment la pate ou
encore les fines, qui ne sont pas revalorisées en tant que GR dans le béton, par leur fort
coefficient d’absorption d’eau.

Les traitements qui permettent le renforcement de la pate sont en général coliteux et
dépendants du temps. L'imprégnation dans des solutions de silicate de potassium augmente
la résistance a la compression des GR [9], [17], [18], [62], tandis que I'imprégnation dans des
émulsions de PVA (polymere organique) réduisent le coefficient d’absorption d’eau des GR
[9], [17], [18], [62], [63]. La bio-déposition de carbonates de calcium entraine également une
réduction du coefficient d’absorption d’eau [9], [17], [18], [62], [63], [68]. L’ajout de boues
cimentaires dont des lisiers de pouzzolanes permet de colmater les fissures et les pores des
GR [9], [17], [18], [62], [63]. Un dernier traitement par polymere a été investigué pour
diminuer I'absorption d’eau, dans le but de mieux résister a la fragmentation, mais il s’agit
d’un traitement onéreux [67].

Le traitement par carbonatation accélérée est également une piste de recherche, dans le but
d’agir directement sur les GR avant leur incorporation dans les bétons [9], [17], [18], [62], [68].
Le Projet National FastCarb par ses pistes de recherche, propose de carbonater de maniere
accélérée des GR pour améliorer leurs propriétés. Les études sur le potentiel de cette
méthode de traitement sont détaillées dans la section |.4.

I.3. La carbonatation des matériaux cimentaires

Durant toute la durée de vie d’un ouvrage, le béton est soumis aux milieux naturels dans
lequel il se trouve et aux phénomeénes naturels qui en résultent. Parmi ces phénomenes, la
diffusion du CO; dans sa matrice cimentaire qui entraine ensuite la réaction de carbonatation.
Dans un béton armé, la carbonatation influe sur le pH du béton, en I’'abaissant de 13 a3 9, ce
qui entraine la dépassivation puis possiblement la corrosion des armatures.
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I.3.1. Présentation de la carbonatation des matériaux cimentaires

La carbonatation est une réaction naturelle entre le CO; atmosphérique, qui aprées dissolution
dans I'eau, réagit avec les hydrates du ciment, la portlandite Ca(OH): et les silicates de calcium
hydratés C-S-H, pour former des carbonates de calcium CaCOs en libérant une certaine
guantité d’eau. Ces cristaux de CaCOs; vont combler en partie la porosité de la matrice
cimentaire.

La carbonatation est dite naturelle quand elle agit depuis la surface extérieure d’'un batiment
avec l'action du CO; atmosphérique (0,04 % en volume). Son évolution est caractérisée par
une limite dite « front de carbonatation » qui dépend du temps et des conditions d’exposition
(température, humidité relative, cycles d’humidification-séchage, etc...). Ce front peut étre
déterminé en utilisant plusieurs méthodes telles que la pulvérisation a la phénolphtaléine,
I’analyse thermogravimétrique (ATG), la microscopie électronique a balayage, etc... [71].

En laboratoire, il est possible d’agir sur la carbonatation en accélérant le phénoméne par
I"utilisation de gaz industriel CO, a des concentrations plus élevées (de 3 % jusqu’a 100 %) dans
un volume fermé. La carbonatation est donc investiguée par I'utilisation d’enceintes dites de
carbonatation accélérée, afin de simuler le mécanisme de carbonatation naturelle.

1.3.2. Réaction de carbonatation des matériaux cimentaires

La dissolution du CO; dans les matériaux cimentaires se traduit par de nombreux équilibres
chimiques, comme décrit ci-dessous.

Tout d’abord, le CO; pénéetre dans le matériau cimentaire puis diffuse dans sa porosité. Lors
de la dissolution du CO; (g dans la solution interstitielle, la réaction forme de I’acide
carbonique H;COs3aq, qui a son tour réagit dans l'eau pour se dissoudre en ion
hydrogénocarbonate (ou ion bicarbonate) HCOs'ag), puis en ion carbonate (CO3%(aq)
(équations 1, 2 et 3).

COz (g + Hy0¢y < HyCO03 (5 (1)
H3C03 (aq) © HCO3 (aq) + H* aq) (2)
HCO3 (ag) © CO3agqy T H' (ag) (3)

A I'équilibre, les carbonates se retrouvent sous différentes formes chimiques, comme
I'indique le diagramme de prédominance des espéces carbonatées selon le pH (Figure 30).
Avant carbonatation, le pH du béton sain est égal a 13. Apres carbonatation et avec la baisse
du pH aux alentours de 9, I’espéce majoritaire dissoute d’aprés la Figure 30 est I'ion carbonate
CO3%(aq)-
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Figure 30 : Diagramme de prédominance des espéces carbonatées selon le pH a I'équilibre

Par la dissolution du CO; dans I'eau, la formation de I'acide carbonique qui est un diacide
faible, entraine par la suite la libération d’ions hydrogéne H*aq) qui vont diminuer le pH de la
solution interstitielle, qui abaisse généralement le pH du béton de 13 a un pH environ égal a
9.

Afin de palier a cette diminution de pH, la portlandite de formule Ca(OH); (s) va jouer un role
tampon, en libérant des ions hydroxyde OH"(aq) lors de sa dissolution dans I’eau (équation 4).
Elle permet également la libération d’ions calcium Ca?*.q). Le pH finira par s’abaisser a
nouveau, car la quantité de portlandite finit par s’épuiser avec le temps.

Ca(OH); 5) = Ca’*(aq) + OH (o) @

La libération des ions Ca?*(q) va conduire a leur réaction avec les ions CO3%(aq) issus de la
dissolution du CO; pour former des carbonates de calcium CaCOs ).

La réaction de la carbonatation de la portlandite se résume par I’équation 5 :
Ca(OH)Z(S) + C02 (2) i CaC03 (s) + H20(1) (5)

Les silicates de calcium hydratés C-S-H (s) peuvent réagir avec I'acide carbonique, pour former
un gel de silice amorphe et des carbonates de calcium (équation 6) [72] .

stlHZ (s) + XCOZ 8 i XC3C03 (s) + 3102 H20t (s) + (Z - t)HZO ) (6)

Les réactions de carbonatation des deux especes forment également des molécules d’eau,
entrainant une variation du taux de saturation en eau liquide, mais qui est un parametre non
constant, selon I’humidification du milieu ou bien le séchage des matériaux cimentaires.
A. Morandeau propose dans sa these d’étudier la part de la carbonatation sur I’évolution du
taux de saturation en eau liquide Sy (en %) (équation 7) [73].

rlW MW

Sw = (7)
¢ Pw
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Avec My, la masse molaire de I'eau (en g.mol?) et pw sa masse volumique (en g/L). La porosité
@ (en %) par la formation de carbonates de calcium, diminue au cours du temps, augmentant
a la suite le taux de saturation en eau liquide. Le deuxiéme phénomeéne est I'augmentation de
la quantité d’eau nw (concentration volumique en mol.L? de volume poreux) par la
carbonatation des hydrates. Cette quantité d’eau est donc dépendante des réactions 5 et 6.
D’apreés la littérature, la carbonatation de la portlandite forme une mole d’eau pour une mole
de portlandite carbonatée (équation 5).

Cependant pour les C-S-H, cette quantité est variable par le facteur (z-t). La carbonatation des
C-S-H est supposée entrainer leur déshydratation totale [73]. La quantité d’eau produite par
la carbonatation des C-S-H dépend d’apres la littérature, du rapport C/S principalement. Dans
notre étude, la production d’eau par la carbonatation des C-S-H sera négligée.

La Figure 31 présente les différentes étapes de la carbonatation dans la matrice cimentaire
[74].

Figure 31: Mécanismes réactionnels de la carbonatation dans la matrice cimentaire [74]

Les especes résiduelles telles que CsS (5) et C3S () peuvent également réagir avec le CO; dissous
(équations 8-a et 8-b). Cependant ces réactions seront négligées dans le reste de cette étude,
car ces phases anhydres sont supposées moins accessibles pour leur carbonatation en raison
des gels de C-S-H qui les entourent [75].

CZS(S) + ZCOZ (8 + nHZO(D i (SIOZHHZO)(S) + 2C3C03 (s) (8—a)
C3S(S) + 3C02 (8 + nHZO m - (SIOZ HHZO)(S) + 3C3CO3(S) (S-b)

Pour finir, la carbonatation peut agir sur les phases aluminates, qui sera également négligée
dans cette étude, en les dégradant. Pour les sulfoaluminates, la décomposition de la phase
AFt (ettringite) par carbonatation forment des carbonates de calcium, du gypse, un gel
d’alumine et libérent de I'eau (équation 9) [73], [76], [77], tandis que les phases AFm se
décomposent en gypse.

3 Ca0.Al,03.3CaS0,.32H,0) + 3H,C03 (aq) — 3CaC0; (5 + 3(CaS0,. H,0 () + Al,05.xH,05) + (29 — x)H,0¢, (9)
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Dans le cas de bétons armés, la diminution du pH entraine la dépassivation des armatures et
a terme la corrosion de celles-ci. Ceci est d( a I’avancée du front de carbonatation jusqu’aux
armatures ce qui conduira a la dépassivation généralisée de celles-ci. A terme, le béton subira
une fissuration et un effritement dus aux volumes des produits de corrosion formés pendant
la carbonatation. En effet, le volume molaire des réactifs est environ deux fois plus faible par
rapport aux produits de la réaction. De plus, les conséquences subies par le béton pourraient
étre attribuées a un type de contraction ou de retrait dit « retrait de carbonatation ». Auroy
et al. développent que I'augmentation de la perméabilité de pates de ciment a la suite de la
carbonatation, peut étre due a une microfissuration liée a ce retrait de carbonatation [78]. La
microfissuration, pendant la carbonatation est concomitante avec le colmatage de la porosité.
Cette microfissuration entraine une augmentation de la perméabilité notamment selon la
teneur initiale en C-S-H, qui serait la cause principale du retrait entrainant les fissures.

1.3.3. Détermination de la carbonatation

Plusieurs méthodes existent afin de déterminer la carbonatation (naturelle et accélérée). Il est
possible de classer ces méthodes selon qu’elles soient qualitatives ou quantitatives. Le Tableau
9 est une synthese des principales méthodes qui permettent de déterminer la carbonatation.

Tableau 9 : Méthodes de détermination de la carbonatation

Méthodes qualitatives

Méthodes quantitatives

Pulvérisation a la phénolphtaléine
Spectroscopie IR/Raman
Microscopie optique
Microscopie électronique a balayage ou a

ATG (analyse thermogravimétrique)
Diffraction aux rayons X
Gamma-densimétrie
RMN

transmission

Parmi les méthodes qualitatives, on retrouve notamment la pulvérisation a la phénolphtaléine
[79]-[87]. La phénolphtaléine possede une zone de virage entre 8,2 et 10. Comme signalé
précédemment lors de la carbonatation, le pH a la base égal a 13 sur des matériaux
cimentaires s’abaisse a 9. Lors de ce changement de pH, I'indicateur coloré passe du rose qui
indique un béton non carbonaté, a incolore qui indique la carbonatation. Par la diffusion
unidirectionnelle du CO;, un front de carbonatation se crée (ou profondeur de carbonatation
Xc de la Figure 32). Cependant, Nguyen et al. décrivent dans leur article que la pulvérisation a
la phénolphtaléine ne donne pas avec exactitude le front de dissolution de la portlandite, il
existe donc un écart sur le virage de I'indicateur coloré [88]. La Figure 32 indique que la zone
non colorée correspond a un pH inférieur a 9 et la zone colorée a un pH supérieura 9, d’aprés
Nguyen et al., ces valeurs sont moins tranchées et le front de carbonatation n’est pas aussi
lisse. Dans la partie non colorée, persistent des zones de basicité. L'application de Ia
pulvérisation a la phénolphtaléine est une méthode rapide et non colteuse qui permet de
déterminer et de déduire instantanément de I’état de carbonatation du béton. Cela reste une
des méthodes les plus appliquées dans le cas des expertises effectuées sur des ouvrages en
béton armé (norme associée NF EN 14630 de 2007 [89]). La phénolphtaléine est a présent
classée comme produit chimique CMR (substances cancérogenes, mutagéenes et toxiques) et
nécessite une alternative pour identifier qualitativement le front de carbonatation.
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Figure 32 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur matériaux cimentaires [74]

La méthode quantitative la plus courante est la méthode de I'analyse thermogravimétrique
(ATG), qui soumet un échantillon a un échauffement jusqu’a une température élevée
(généralement, aux alentours de 1250°C) [74], [86], [87], [90], [91]. A travers cette analyse, la
balance du dispositif permet de suivre en continu les pertes de masse liées notamment a
I’émission de I’eau libre et liée et du CO; a I’état gazeux. Ces pertes de masse sont directement
liées a la déshydroxylation (déshydratation) de la portlandite (entre 400 et 550°C) et la
décomposition (décarbonatation) des carbonates de calcium CaCOs (température supérieure
a 600°C). Les C-S-H possedent également une plage de température pour leur déshydratation
(aux alentours de 25 a 550°C). Cependant leur pic est couplé avec le pic de I'ettringite [81].
Cette technique permet principalement de suivre I’évolution des différentes phases aprés
carbonatation (Figure 33) [79]. La baisse autour de 450°C correspond a la portlandite, cette
baisse disparait totalement des la carbonatation accélérée a 3 % de CO,. La baisse apres 750°C
correspond a la formation des carbonates de calcium, qui augmente au fur et a mesure de la
carbonatation et est maximale pour la carbonatation a 100 % de CO».
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Figure 33 : Courbes ATG de pates de ciment non carbonatées, carbonatées naturellement et carbonatées a
3,10 et 100 % [79]

La deuxieme difficulté d’interprétation pour les analyses ATG concerne les carbonates de
calcium. En effet, apres carbonatation, il est impossible de découpler les carbonates de
calcium formés par carbonatation et ceux issus des granulats naturels. Bien qu’il soit possible
de connaitre les carbonates de calcium sur les GR avant carbonatation accélérée, pour les GR
issus de bétons de démolition, ils peuvent avoir subi une carbonatation naturelle dans la vie
de I'ouvrage ou lors de leur concassage et de leur stockage qui va jouer sur le taux de
carbonates de calcium des GR dits non carbonatés.
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La diffraction aux rayons X permet l'identification des phases cristallines de I’échantillon
(Figure 34), notamment pour identifier les espéces de CaCO3 formées (calcite, aragonite ou
vaterite) et les phases carbonatables comme la portlandite [74], [92]. D’aprés la Figure 34, les
pics qui correspondent aux carbonates de calcium sont plus présents et plus grands pour les
matériaux carbonatés au fur et a mesure que la carbonatation augmente avec une
concentration de 100 % de CO,, tandis que les pics qui correspondent a la portlandite (zoom
présent sur I'image) diminuent, jusqu’a disparaitre pour la concentration de 100 % de COx.
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Figure 34 : Diffractogrammes DRX de pates de ciment non carbonatées, carbonatées naturellement et
carbonatés a 3, 10 et 100 % [79]

La résonance magnétique nucléaire ou RMN permet d’observer le changement de la structure
des C-S-H et leur dégradation ou dépolymérisation potentielle liée a la carbonatation (RMN
du silicium 2°Si) (Figure 35) [90], [92], [93].

0.03 % CO,

. . Natural carbonation

Reference
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Figure 35 : Spectre RMN du silicium 2°Si pour des pates de ciment non carbonatées, carbonatées
naturellement et carbonatées a 3, 10 et 100 % de CO, [79]
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La Figure 35 présente plusieurs pics : Qo correspond aux phases anhydres. Les pics Qi1 et Qz
représentent les chaines des C-S-H qui se sont formées avec I’hydratation. Les pics Q3 et Qa
montrent I'avancée de la carbonatation. La référence comporte les pics Qo, Q1 et Qz qui
représentent la pate de ciment non carbonaté. Pour la carbonatation naturelle, les pics Qs et
Q4 apparaissent qui indiquent un début de carbonatation et une polymérisation des chaines
de C-S-H. Au fur et a mesure de la carbonatation, a partir de la référence, les différents pics
se déplacent vers la droite ol le maximum de carbonatation est observé a 100 % de CO,, avec
deux pics uniguement présents Qs et Q4 [79].

Pour finir avec les méthodes quantitatives, la gamma-densimétrie est une méthode non
destructive, elle est basée sur |'absorption de rayons gamma émis par la source de césium
137Cs, selon la loi de Lambert. Par cette méthode, il est possible d’en déduire les profils de
densité des matériaux cimentaires, notamment lors de I'augmentation de densité locale due
a la carbonatation. Cette méthode comprend toutes les molécules de CO; qui ont pénétré le
réseau poreux, contrairement a I’ATG qui n’observe que le CO; lié aux carbonates de calcium
[81], [86], [94].

Pour les méthodes qualitatives, on retrouve en plus de la pulvérisation a la phénolphtaléine,
la spectroscopie infrarouge [80], qui va déterminer un profil de carbonatation, notamment
avec le pic de C-O caractéristique des CaCOs, ou la spectroscopie Raman [95], pour déterminer
les changements de phases microscopiques (formation des CaCOs, polymérisation des C-S-H,
..). Les deux microscopies, optique [87], [96], [97] ou électronique a balayage ou a
transmission [87], [97], [98], permettent la visualisation des phases présentes dans la
microstructure du matériau. La Figure 36, la Figure 37 et la Figure 38 présentent des images
réalisées au microscope électronique a balayage, sur des mortiers modifiés par polymere et
carbonatés au bord exposé directement au CO,, a 3 mm de profondeur eta 9 mm [71]. Au fur
et a mesure que I'on s’éloigne de la surface, les carbonates de calcium (2) disparaissent au
profit de la portlandite (3), tandis qu’au bord de I’échantillon, dans les zones carbonatées on
trouve une concentration des cristaux de CaCOs.

Figure 36 : Image au microscope Figure 37 : Image au microscope Figure 38 : Image au microscope
électronique au bord de électronique a 3 mm de électronique a 9 mm de
I’échantillon [71] profondeur [71] profondeur [71]

(1) : porosité, (2) : cristaux de CaCO3, (3) : portlandite, (4) : ettringite

Afin de permettre une caractérisation précise du front de carbonatation des matériaux
cimentaires, un couplage de méthodes qualitatives et quantitatives semble nécessaire. En
effet, un couplage pulvérisation a la phénolphtaléine et ATG permet d’appréhender dans un
premier temps le front de carbonatation et dans un second temps d’évaluer quantitativement
le taux de phases carbonatées et de phases formées apres carbonatation accélérée [71].
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1.3.4. Facteurs influengant les cinétiques de carbonatation des bétons et des
granulats recyclés

Divers parameétres contrélent la carbonatation (naturelle et accélérée). Mais les différents
parameétres n‘ont pas le méme effet sur la carbonatation. Afin que la carbonatation soit
efficace, des parameétres intrinséques aux matériaux et les paramétres d’exposition agissent
sur la carbonatation. La Figure 39 montre l'influence des différents parametres sur la
carbonatation des matériaux cimentaires.

Propriétés des matériaux Parametres d'exposition

Nature des matériaux cimentaires i
Température
* Teneur en phases carbonatables

s Porosité
s Perméabilité

o Microstructure Humidité relative de I'ambiance

Concentration de CO,
Teneur en eau
Temps

Figure 39 : Parametres influengant la carbonatation des matériaux cimentaires

1.3.4.1. Nature des matériaux cimentaires

Dans la bibliographie, il est décrit que la nature des matériaux cimentaires influe sur la
carbonatation [6], [18], [99]. La formation des CaCOs est influencée par la présence des phases
carbonatables, telles que la portlandite. La teneur en calcium est donc primordiale afin d’avoir
un taux de carbonatation plus important.

La diffusion du CO, est influencée par les caractéristiques physiques du matériau qui
impactent les cinétiques de la carbonatation, telles que la taille [6], [99], |la surface spécifique
[6], [18], [99] ou encore la porosité et la tortuosité [6], [97], [99], [100]. Les GR de fraction
sable ont tendance a se carbonater plus facilement, notamment en lien avec leur surface
spécifique, qui permet une surface d’échange plus grande avec le CO; et une profondeur de
pénétration plus petite pour avoir acces aux phases carbonatables. La Figure 40 présente |’effet
de la porosité sur la diffusion du CO,. La pénétration du gaz est symbolisée par la profondeur
de carbonatation déterminée par la pulvérisation a la phénolphtaléine. L'augmentation de la
porosité entraine I'augmentation de la profondeur de carbonatation sur les deux types de
bétons CEM | et CEM Il (Figure 40). La porosité est directement liée au rapport Eau/Liant, qui
influe sur la connexion du réseau poreux dans les bétons et la possibilité d’augmenter la
dissolution du CO; dans la solution interstitielle de la porosité. Cependant, I'effet de la
porosité est d’autant plus marqué sur le béton CEM Il (qui contient des ciments avec des
laitiers de haut-fourneau), avec une profondeur de carbonatation égale a 4 mm pour une
porosité égale a 18 % environ [100]. Cette différence s’explique par la nature chimique des
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bétons de ciment CEM lll. En effet contrairement a un ciment CEM | (ciment Portland), le
ciment CEM Il contient moins de portlandite, ce qui nécessite moins de CO; pour la
carbonatation. Ainsi la profondeur de carbonatation est plus importante sur le CEM lII.
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Figure 40 : Effet de la porosité sur la pénétration du CO, [100]

1.3.4.2. Teneur en eau et humidité relative

La teneur en eau, qui est reliée a I’humidité relative par les isothermes de sorption-désorption,
est un parametre essentiel qui régit le phénomeéne de carbonatation. L’humidité relative, et
donc la teneur en eau, sont imposées par la mise en équilibre jusqu’a masse constante des
matériaux cimentaires a I’"humidité relative voulue [6], [18], [77], [97], [99]—[103].

En effet, la dissolution du CO; est fonction de la quantité d’eau présente dans les pores. A
faible humidité relative, la faible quantité d’eau de la solution interstitielle limite la dissolution
du CO,, tandis qu’a forte humidité relative, la diffusion est ralentie par la quantité trop
importante d’eau. En effet, le coefficient de diffusion du CO dans I’air est 10* fois plus grand
que dans |'eau. La Figure 41 décrit I'effet de I’"humidité relative sur le degré de carbonatation.
Le degré de carbonatation augmente a partir des faibles humidités relatives jusqu’a un
maximum (valeurs comprises entre 0,65 et 1), puis diminue jusqu’a des fortes humidités
relatives. Par conséquent, la carbonatation est maximale pour une humidité relative comprise
entre 40 et 80 % (Figure 41). Au laboratoire, cette humidité relative est contrélée par une
imposition de sels tels que du nitrate d’ammonium pour une humidité relative proche de 65
%.
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Figure 41 : Effet de ’humidité relative sur le degré de carbonatation [100]

Il est nécessaire de connaitre les courbes de sorption-désorption des matériaux a carbonater,
pour optimiser I'état hydrique du matériau avant carbonatation. La Figure 42 présente des
isothermes d’adsorption de pates de ciment CEM | de rapports E/C différents (0,3, 0,4, 0,5 et
0,8) [104]. Le phénomeéne de carbonatation fait évoluer ces courbes. Pour les pates
carbonatées, les isothermes d’adsorption montrent que la teneur en eau est moins élevée que
pour les pates non carbonatées, du fait de la carbonatation qui affecte la microstructure dont
la diminution de la porosité. Pour une humidité relative donnée, la carbonatation va donc
abaisser la teneur en eau du matériau cimentaire.

30

water content |mass %]

] 20 40 60 20 100
relative humidity [%e]

Figure 42 : Isothermes d’adsorption de pates de ciment CEM | non carbonatés et carbonatés [104]

1.3.4.3. Concentration de CO;

L'augmentation de la concentration de CO; a été montré comme agissant sur le taux de
carbonatation (Figure 43) [6], [18], [77], [99], [100], [102], [103], [105]. En effet, lors de la
carbonatation naturelle, le CO, atmosphérique a une concentration de 0,04 % en volume. Lors
de la carbonatation accélérée, la concentration de CO; peut étre augmentée de 3 % (selon les
recommandations des articles sur la carbonatation accélérée des matériaux cimentaires et
selon la norme FD CEN/TR 17310 [106]) jusqu’a 100 %. L’augmentation de la carbonatation
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permet de diminuer le temps de la carbonatation naturelle, qui prend normalement plusieurs
années. Auroy et al. décrivent que I'utilisation de la concentration de CO, de 3 % permet
d’obtenir un état de carbonatation représentatif de la carbonatation a long terme en
conditions naturelles, bien que cette carbonatation accélérée a 3 % de CO; tende vers une
formation de formes métastables des carbonates de calcium (aragonite et vaterite) comparée
a la formation de calcite en conditions naturelles [107].

L'augmentation de la concentration de CO, affecte la vitesse de pénétration du gaz.
Cependant, il y a des contradictions dans la littérature, sur I’effet de la concentration de CO;
sur le degré de carbonatation, au niveau des bétons [100]. En effet, lors de la carbonatation a
des fortes concentrations de CO; (aux alentours de 50 %), Thiery explique une persistance de
la portlandite dite résiduelle [74], mais ces résultats ne sont pas représentatifs de la
carbonatation naturelle. Cette phase résiduelle est due a la formation de la couche de
carbonates de calcium qui réduit la porosité des matériaux cimentaires et donc |'accessibilité
aux phases carbonatables telle que la portlandite. Certains auteurs montrent méme que la
concentration de CO; n’aurait aucune influence sur le degré de carbonatation, aprés des essais
ATG, tant6t sur la disparition totale de la portlandite et la formation de la méme quantité a
différentes teneurs en CO2, ou uniquement sur la disparition totale de la portlandite [100].
L’effet de la concentration de CO; sur la carbonatation est donc un point essentiel a confirmer.

La norme FD CEN/TR 17310 limite I'utilisation de la concentration de CO, de 3% pour
permettre la formation de carbonates de calcium de méme nature et texture que lors de la
carbonatation naturelle [106]. Cependant, dans le cadre de I’étude expérimentale de cette
these, cette limite de concentration n’est pas un frein a la carbonatation accélérée et a I’étude
du stockage de CO..

La Figure 43 présente |'effet de la concentration de CO; sur la profondeur de carbonatation sur
un béton de rapport E/C = 0,55 [105]. La profondeur de carbonatation augmente avec
I"augmentation de la concentration de CO; jusqu’a 20 %. A partir de cette concentration,
I"augmentation de la concentration de CO; influe peu sur I'augmentation de profondeur de
carbonatation qui ralentit. A partir de 50 %, la quatrieme phase décrit un palier de profondeur
de carbonatation de 30 mm. Il est possible de conclure qu’a partir de 50 % de CO,,
I"augmentation de la concentration de CO, n’influe plus sur la profondeur de carbonatation.
De plus, I’age du béton influe sur I’effet de la concentration de CO; sur la pénétration du gaz.
En effet, I'état d’hydratation du matériau évolue avec le temps, ce qui influe sur la
microstructure du matériau, mais également sur la quantité de phases carbonatables
présentes.
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Figure 43 : Effet de la concentration de CO; sur la pénétration du CO; sur un béton de rapport E/C = 0,55
[105]

Enfin, Fernandez-Bertos et al. affirme que I'augmentation de la concentration en CO;
augmente la résistance mécanique du matériau, mais pas proportionnellement [99].

1.3.4.4. Température

La température joue un réle non négligeable sur la carbonatation. En effet, I'augmentation de
la température entraine une augmentation de la carbonatation, due a un effet de thermo-
activation des réactions chimiques [6], [97], [99]-[103].

Cependant, la température a un effet négatif sur la teneur en eau des matériaux ou sur
I’humidité relative de I'ambiance, en réduisant la solubilité des espéces et du CO, [99]. Il est
donc nécessaire de combiner I'effet de I'humidité relative et de la température pour
permettre d’obtenir une carbonatation optimale. Drouet constate dans ses travaux de these,
que la température et I’humidité relative, par leur effet, sont deux parametres antagonistes,
car la température modifie les isothermes de sorption-désorption, et déplace alors I’'optimum
de I’humidité relative pour la carbonatation. Il est donc nécessaire de déterminer le couplage
idéal pour augmenter le phénomene de carbonatation (Figure 44) [100].

De plus, la carbonatation est liée au séchage, ainsi la température peut avoir un effet positif
sur la diffusion du CO,. Par le séchage lié a la température, I’'humidité relative trop importante
(ou la teneur en eau saturante) peut étre réduite et donc faciliter la pénétration du gaz.
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Figure 44 : Effet de ’humidité relative et de la température sur le phénomeéne de carbonatation [100]

Drouet et al. proposent également une comparaison sur pate de |'effet de I’humidité relative
combinée alatempérature. Ce parametre semble avoir un impact significatif sur la profondeur
de carbonatation a 80°C pour une humidité relative moyenne de 50 % (Figure 45) [108]. Mais
selon la composition minéralogique des pates, I’évolution de I'effet de la température sur la
profondeur de carbonatation differe, en raison du taux de portlandite et du rapport C/S.
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Figure 45 : Effet de I’humidité relative et de la température sur la profondeur de carbonatation de deux
pates de ciment CEM | et CEM V/A [108]

Wang et al. montrent également que pour des pates de ciment de rapport E/C = 0,7, le
maximum de CO; stocké de 16,4 % est obtenu pour une température de 100°C pour des blocs
de pates a |’état saturé-surface seche (Figure 46) [109]. Cette température est donc considérée
comme optimale a cet état de saturation des matériaux. Le parameétre est interdépendant de
I’état de saturation des pates. En effet, pour les pates totalement séches, la température a
peu d’effet sur la carbonatation.
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Figure 46 : Effet de la température sur le degré de carbonatation [109]

1.4. Traitement par carbonatation accélérée des granulats recyclés

Les bétons durant la vie de l'ouvrage subissent de la carbonatation naturelle. Apres
déconstruction, les bétons sont concassés en GR. Le traitement par carbonatation accélérée
des GR s’opeére par une étude approfondie des parametres qui régissent ce phénomene. Ce
processus permet de déterminer et d’estimer le taux de CO; stocké par ce type de granulats.
Ce traitement agit également par le comblement de la porosité. En effet, lors de la réaction
de carbonatation, la formation des carbonates de calcium CaCO3 entraine un comblement des
pores des GR et donc améliore leurs propriétés en vue de leur réutilisation.

1.4.1. Présentation du traitement

Le traitement par carbonatation accélérée des GR consiste a les disposer dans un milieu fermé
et hermétique (type enceinte de carbonatation) pour permettre une diffusion homogene dans
le milieu, du CO; lors de la carbonatation. Le traitement par carbonatation accélérée des GR a
été montré efficace dans la littérature [9], [62], [110]-[120]. Des GR sont soumis a une
carbonatation accélérée avec un transfert de CO, par un échange a travers la surface des
granulats (Figure 47). Les essais durent entre 1h a 7 jours pour une exposition a 100 % de CO,,
pour obtenir une carbonatation dite totale. Majoritairement, les essais sont réalisés sur des
GR fabriqués en laboratoire.
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Figure 47 : Dispositif de carbonatation accélérée en laboratoire — Traitement des granulats recyclés par
carbonatation accélérée [110]
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1.4.2. Etude paramétrique du traitement

Le traitement par carbonatation accélérée des GR dépend des différents paramétres en lien
avec les GR, comme la nature, la fraction granulaire ou la teneur en eau et également des
conditions d’exposition, telles que I’"humidité relative, la température, la concentration en CO;
et le temps.

1.4.2.1. Effet de la nature et de la fraction granulaire sur le stockage du CO;

La nature des GR influe sur la réaction de carbonatation par la teneur en ciment disponible
pour permettre la carbonatation. En effet, la teneur et le type de ciment définit la quantité de
phases carbonatables (phases capables de se carbonater, telles que la portlandite Ca(OH)2 ou
les silicates de calcium hydraté C-S-H) [18], [62].

La fraction granulaire est décrite comme un facteur important de la diffusion du CO,. En effet,
la fraction influe sur I’effet de taille vis-a-vis de la carbonatation accélérée. Sur la fraction sable
(inférieure a 4 mm), la surface spécifique est plus grande [62], [110], [112], [117]. Ainsi la
surface de contact avec le gaz est plus importante et la diffusion du CO; est plus rapide sur la
fraction sable que sur des fractions grossiéres (supérieures a 4 mm). Zhan et al. montrent a
travers leurs résultats que pour la fraction grossiére, la capacité de stockage de CO; diminue
en augmentant la taille des GR, car la fraction fine possede un pourcentage plus élevé de pate
attachée. En effet, pour des GR de fraction 5-10 mm fabriqués en laboratoire, le taux de
stockage de CO; est de 56 % environ, soit 12 % de plus que pour des GR de fraction 10-14 mm
ou 20 % de plus pour des GR de fraction 14-20 mm (Figure 48) [110].
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Figure 48 : Effet de la taille des particules sur le stockage du CO, [110]

Ces différences peuvent étre également multipliées par deux, pour des GR de fraction 1,18
mm, leur capacité maximale de stockage est de 54 g/kg contre 27 g/kg pour des GR de 15 mm
(Figure 49) [62], [119]. Ce constat est valable également pour des GR issus de bétons de
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démolition. En effet, les GR de fraction inférieure a 5 mm stockent 2,15 % de CO; contre 0,81
% pour les GR de fraction 5-10 mm [62], [113], [117].
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Figure 49 : Effet de la taille des granulats recyclés sur le stockage du CO,[119]

Lors de la déconstruction de batiments, il est montré que les GR concassés peuvent avoir subi
de la carbonatation naturelle lors de la vie des batiments. Cette carbonatation naturelle et le
stockage de CO; est également influencé par I'effet de fraction granulaire. Les fractions fine
et sable subissent plus facilement la carbonatation naturelle, qui va consommer les phases
carbonatables (portlandite ou C-S-H), en formant des carbonates de calcium a la surface des
GR, entratnant par la suite un ralentissement de la diffusion du CO;. Ainsi si les GR étudiés
pendant la carbonatation accélérée, ont subi une carbonatation naturelle, I’effet de la fraction
granulaire sur le stockage de CO; pourrait étre différent.

1.4.2.2. Effet de la teneur en eau sur le stockage du CO;

Comme lors de la carbonatation accélérée des bétons, la teneur en eau est un parametre
intrinséque qui peut influer sur la capacité de stockage du CO; [62], [110], [117]. Ce parametre
joue notamment un role important sur la cinétique de carbonatation et agit sur la dissolution
puis la diffusion du CO, au sein de la solution interstitielle des pores des GR. Dans la
bibliographie, les études montrent pour des GR de fraction 10-14 mm, fabriqués en
laboratoire, il existe une teneur en eau optimale, imposée par un processus d’'immersion.
Cette teneur en eau est égale a 3,4 % pour Zhan et al. (Figure 50) [110].
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Figure 50 : Effet de la teneur en eau sur le stockage du CO,[110]
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Ces résultats montrent qu’il existe une teneur en eau optimale pour un optimum de stockage
de CO; et que I'imposition de la teneur en eau aux GR lors de la carbonatation accélérée est
importante. Cette teneur en eau est reliée directement a I’humidité relative qui dépend des
caractéristiques des GR et peut étre déterminée par les isothermes de sorption-désorption.
L’humidité relative des matériaux cimentaires est montrée dans la littérature comme étant
optimale pour la carbonatation accélérée a des valeurs entre 40 et 80 % (Figure 51) [62], [110],
[117].

...... M. Abe, 1989 [23]
e ] ohn Jac-dong. 1990 [24]
wm— Richardson, 2002 [25]

Carbonation rate

0 20 40 60 80 100
Relative humidity,%

Figure 51 : Effet de ’humidité relative sur le stockage du CO, (données bibliographiques) [110]

Par la modélisation, Fang et al. montrent le role de I’humidité relative dans le stockage du CO,,
malgré une courbe exploitée uniquement par 3 points (Figure 52) [119].

Dans la majorité des études sur la carbonatation accélérée des matériaux cimentaires dont
font partis les GR, I’humidité relative est imposée en prétraitement jusqu’a équilibre, puis, par
la suite, par I'imposition de sels qui conférent a I’enceinte de carbonatation I’lhumidité relative
désirée.

24-hour CO, uptake (g) per kg RCA (5-10mm)

2 *' ==== Fiting curve RZ=0.84 [+~
i O Test results ‘\
0 Zb 4‘0 Sb 8‘0 100
RH(%)
Figure 52 : Effet de I’humidité relative sur le stockage du CO, [119]

1.4.2.3. Effet du temps de traitement sur le stockage du CO;

Afin de permettre une carbonatation complete, il est important de controler le temps des
essais [62], [109], [110], [117]. Dans les études précédentes, pour les GR 10-14 mm fabriqués
en laboratoire, le taux de CO; stocké atteint la valeur de 29 % apres environ 4h d’essais de
carbonatation accélérée (Figure 53) [110]. Entre 1h et 4h de carbonatation, I'augmentation du
pourcentage de carbonatation n’est que d’environ 9 % contre 20 % pour la premiére heure de
carbonatation. La courbe du pourcentage de carbonatation en fonction du temps posséde a
terme un amortissement de la capacité de stockage (Figure 53 et Figure 54).

68



Chapitre | : Etude bibliographique

30% A

28.47%

o 25% 4 28.05%
o 20.72%
% 25.06%
@ 20% +
e
c 15% 17.65%
S
T
§ 10% -
3
O 5%+

0% L s s L )

0 1 2 3 - 5
Time (hour)

Figure 53 : Effet du temps sur le stockage du CO; [110]
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Figure 54 : Effet de la durée sur le stockage du CO, [62]
Le modele développé par Fang et al. confirme que cet amortissement de courbe est davantage
présent au-dela de 5 h de carbonatation accélérée. Pour ces GR fabriqués en laboratoire de
fraction 5-10 mm, le taux de stockage est maximal avec une valeur de 20 g/kg aprés 5 h d’essai,
ce taux évolue peu a 24h (Figure 55) [119].

13

CO, uptake (g) per kg RCA (5-10 mm)
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Figure 55 : Effet du temps d’essai sur le stockage du CO, [119]

Le temps est décrit comme un parameétre affectant la carbonatation. La Figure 56 montre que
la carbonatation accélérée de GR partiellement carbonatés naturellement, permet d’accélérer
le phénomeéne et d’augmenter le taux de carbonatation.
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Figure 56 : Effet du temps sur la capacité théorique de stockage du CO, [119]

1.4.2.4. Effet de la concentration de CO; sur le stockage du CO;

La concentration de CO; influe également sur la carbonatation accélérée [62], [117], [119],
[120]. Concernant des essais sur béton, la concentration de CO, recommandée par la norme
FD CEN/TR 17310 est de 3 % de CO; [106]. Cependant, dans I’étude expérimentale, pour
accélérer les essais, des concentrations supérieures a 3 % seront utilisées (15 et 100 % de CO»).
L'imposition d’une grande concentration de CO, pendant la carbonatation accélérée des GR
permet d’augmenter le stockage de CO;.

L'effet de la concentration de CO; est moins sensible au-dela de 20 % (Figure 57) [119].
Cependant, I'augmentation a des fortes concentrations de CO; entraine une diminution sur le
taux de stockage de CO; (Figure 58) [62]. Cette diminution est liée principalement a la
densification de la microstructure des GR, qui affecte la diffusion du CO; et également la
disponibilité en phases carbonatables. Pour finir, Liang et al. expliquent que le pourcentage
de carbonatation est reliée a la vitesse de dissolution des hydrates, et qu’une augmentation
de la concentration en CO; au-dela de 15 a 20 % n’induit pas une augmentation notable du
stockage de CO; car la diffusion du gaz est freinée par la formation de carbonates de calcium
a la surface des GR qui augmente avec I’accroissement de la concentration [62].
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Figure 57 : Effet de la concentration de CO; sur le Figure 58 : Evolution du stockage du CO; selon la
stockage du CO, [119] concentration de CO; [62]
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1.4.2.5. Effet du débit et de la pression sur le stockage du CO;

Deux autres protocoles de carbonatation accélérée des GR dans la littérature permettent
également I'étude de deux nouveaux parameétres : I’effet de la pression (Figure 59) et I’effet du
débit (Figure 60) [62], [119]. L'effet de la pression est déterminé par l'imposition d’une
surpression au sein de I'enceinte de carbonatation, tandis que le débit est imposé au sein
méme du protocole (par un mélange de concentration de CO; et d’air).
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Mg(NO3), solution

CO, gas cylinder
CO, gas cylinder

Air gas cylinder

Sealed chamber

Mg(NO;), solution

— \"accrum pﬁ'mp
Figure 59 : Carbonatation accélérée par effet de Figure 60 : Carbonatation accélérée par effet du débit
la pression [119] [119]

Sur la Figure 61Figure 59, 'augmentation de la pression entraine une augmentation du stockage
de CO; par I'augmentation de la diffusion du gaz et par advection. Cependant, la différence

est peu significative, et comme pour les autres effets, la courbe a un taux qui diminue avec
I'augmentation de la pression.
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Figure 61 : Effet de la pression sur le stockage du Figure 62 : Effet du débit sur le stockage du CO,
CO; [119] [119]

Concernant le débit, il a également un effet sur le stockage du CO; (Figure 62). L'augmentation
du taux de stockage de CO; entre le débit de 1 L/min et le débit de 5 L/min est plus important
gu’entre le débit de 5 L/min a 10 L/min. Un débit minimum de CO; est nécessaire pour que la
carbonatation accélérée opeéere et qu’un flux de gaz traverse la porosité des GR. D’apreés les
résultats, un débit peu élevé peut étre suffisant pour obtenir un taux de stockage de CO;
satisfaisant, il est donc nécessaire d’étudier I'optimum de débit pour permettre d’obtenir un
taux de stockage de CO; suffisant.
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1.4.3. Stockage du CO, et détermination du taux de CO, stocké

La norme FD CEN/TR 17310 définit plusieurs calculs d’absorption du CO; a I’échelle du béton
[106]. Ces calculs se définissent en premier lieu par des capacités d’absorption, c’est-a-dire un
potentiel de carbonatation, en estimant que tout le CaO pourrait se carbonater (absorption
théorique). Dans un second temps, la norme définit I’absorption de CO; dans le béton, sur
I’échelle de la vie d’'une structure : production du béton, utilisation, fin de vie, fin de vie
comprenant démolition, concassage et traitement des déchets, mise en décharge ou encore
a I'étape « au-dela des frontieres du systeme » [106].

Concernant les GR, le stockage du CO; se détermine de plusieurs fagons dans la bibliographie.
A I’échelle théorique, par la connaissance de la composition des GR, il est possible d’utiliser
deux équations théoriques connues, telles que celle de Steinour (équation 10) et celle
d’Huntzinger (équation 11). Ce potentiel de carbonatation Pcoz correspond a la capacité
maximale de stockage du gaz (Pcoz (s) pour la formule de Steinour et Pcoz (1) pour la formule
d’Huntzinger).

Peo, (%) = 0,785 (Ca0 — 0,7 SO3) + 1,09 Na,0 + 0,93 K,0 (10)

Peo, gy, (%) = 0,785 (Ca0 — 0,56 Ca(CO5) — 0,7 S0;) + 1,091 MgO + 0,71 Na,0 + 0,468 K,0  (11)

Ces équations tiennent compte de la quantité d’oxydes présents dans la matrice cimentaire
(exprimés en %). Par ces deux formules qui estime le potentiel maximal de carbonatation des
GR, il est supposé que tous les oxydes du ciment CaO, MgO, NaxO et K,0 ont réagi avec le CO;
lors de la carbonatation pour former des carbonates de calcium [6]. La difficulté de I’ utilisation
de ces équations a I’échelle expérimentale est I'absence de connaissance de la composition
du béton parent et, par conséquence, des GR issus de bétons de plateformes de recyclage.

Sur le plan expérimental, la méthode de détermination du CO; stocké passe majoritairement
par la détermination du gain de masse, d( au stockage du CO; et notamment a la formation
des CaCOs lors de la carbonatation. Cependant, certains auteurs considérent les teneurs en
Ca0 comme étant tout le calcium disponible afin de permettre la réaction avec le CO..
D’autres font appel a I'analyse thermogravimétrique et notamment la décomposition des
carbonates de calcium pour estimer le CO; stocké.

Le Tableau 10 et le Tableau 11 reprennent les différentes équations de détermination du CO;
stocké, d’une part par potentiel de carbonatation (Tableau 10) et d’autre part par estimation
du CO; stocké (Tableau 11).
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Tableau 10 : Equations de détermination du CO, stocké par potentiel de carbonatation dans la littérature

Equations Sources
aco, (0 = ap(t) X M) X Mco, Yang [121]

aco: (t) est le taux de CO; absorbable en g/cm?, an, (t) est
le degré d’hydratation de la pate de ciment a I'instant t,
Mt (1) sont les concentrations molaires des constituants
carbonatables par unité de béton a un temps t (en
mol/cm?3) et Mco; est la masse molaire du CO;

Mco, Pade [122], Ashraf [123]

Ca0O

CO, stocke = 0,75 X C X Ca0 X

CO3 stocke €N kg de CO,/m?3 de béton, C correspond a la
masse de ciment par m® de béton, CaO est la fraction
molaire de CaO dans le clinker (environ 65 %) et Mco> et
Mcao sont les masses molaires du CO; et du CaO en
kg/m?3

Tableau 11 : Equations de détermination du CO, stocké par estimation dans la littérature
Equations Sources

_ AMco, Xuan [124], Moon [125
Wcoz(échantillon) - M105°(2: x 100 % (124] [125]

%

% WCO; (schantililon) €St le pourcentage de CO; en %, AMco2
correspond a la perte de masse de I’échantillon entre
550°C et 850°C (en g), Miosec correspond a la masse
seche a 105°C (en g)

m; + Meyy — My Zhang [126], Monkman [127]

Meiment

CO, stocké =

CO3 stocke €N %, M, correspond a la masse aprés
carbonatation (en g), meay correspond a la masse d’eau
perdue et récupérée par papier absorbant (en g), m; est

la masse avant carbonatation (en g) et Mciment

correspond a la masse séche du ciment (en g)

En dehors du calcul du stockage de CO,, le CO, stocké peut étre déterminé par la
décomposition des carbonates ou bien par la déshydroxylation de la portlandite via I'analyse
thermogravimétrique (ATG), comme linterprétent Xuan et al. (Tableau 11 : Equations de
détermination du CO, stocké par estimation dans la littérature) ou encore Zhan et al. dans leur
article (équations 12 et 13) [118] ou CH correspond a la portlandite, CC aux carbonates de
calcium et les différentes masses (Maso, Mssp et Maggo) aux masses des échantillons aux
températures de 450°C, 550°C et 900°C lors des essais ATG (en g). Les calculs doivent étre
effectués par différence avant et apres traitement.

74\  Myso — Mss
CH=(— )X ———— 12
100 Meep — M
_ ( ) % 550 900 (13)
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Dans le cas ou les GR sont composés de granulats naturels calcaires, il est impossible de
découpler lors de I'estimation du CO; stocké, la part de formation de carbonates de calcium
et les carbonates de calcium déja présents par la composition des GR. De plus, les GR peuvent
subir une carbonatation naturelle influencant au départ la teneur en carbonates de calcium.

1.4.4. Amélioration des propriétés des granulats recyclés par le traitement par
carbonatation accélérée

Le deuxieme objectif du traitement par carbonatation accélérée est I'apport du comblement
des pores d(i a la formation des carbonates de calcium CaCOs3, qui permet ainsi la densification
du réseau poreux des GR et I'amélioration de leurs propriétés [62]. Le traitement par
carbonatation accélérée a été montré comme un traitement efficace pour I'amélioration des
propriétés des GR, telles que I'absorption d’eau, la densité apparente et également la valeur
d’écrasement et les propriétés de I'ancienne ITZ [62]. En effet, par le comblement des pores
lors de la formation des carbonates de calcium CaCOs, la porosité diminue (Tableau 15). Zhan
et al. montrent une diminution entre 19 et 21 % de la porosité selon les classes de résistances
des bétons parents [110].

Le Tableau 12, le Tableau 13, le Tableau 14 et le Tableau 15 montrent I’effet de la carbonatation
sur les propriétés des GR, telles que le coefficient d’absorption d’eau, la densité mais aussi la
résistance au concassage [110], [114], [128], [129]. Selon le type de GR utilisé et selon leur
fraction, la carbonatation affecte ces propriétés de maniére variable. Les quatre tableaux
permettent d’observer que la carbonatation accélérée a diminué le coefficient d’absorption
d’eau et que cette diminution est comprise entre 16 et 30 % selon le type et la nature des GR
et également le protocole de carbonatation accélérée pour des GR issus de bétons fabriqués
en laboratoire. Pour des GR issus de bétons de plateformes de recyclage, cette diminution est
inférieure a 10 % (Tableau 14).

Table 3. Physical Propertics of Aggregates Physical property Un-carbonated aggregates Carbonated
82reg aggregates
Uncarbonated Carbonated NS G-RCAs C-RCAs ca ca
aggregate aggregate
-~ rreTy A s Water absorption (%) 235 8.06 8.70 5.78 6.73
Physical properties NA G-RCA C-RCA GCI R-Cl Apparent density (kg/m*) 270 253 249 265 263
Water absorption (%) 235 806 870 578 6.73 Crushing value (%) = 186 17.1 169 158
Apparent density (kg/m?) 2.70 253 249 265 263 Note. NS = natural sand; G-RCA = recycled gravel aggregate; C-RCA = recycled cru-

Crushing value (%) Not measured 18.6 17.1 169 158 shed stone aggregate; G-Cl=carbonated recycded gravel aggregate; C-
Cl = carbonated recycled crushed stone aggregate.

Tableau 12 : Propriétés des granulats recyclés Tableau 13 : Propriétés des granulats recyclés
(fabriqués en laboratoire) aprés carbonatation (fabriqués en laboratoire) aprés carbonatation
[129] [128]

Items Size (mm) Density (kg/m”) Water absorption (%) Mortar content (%) 10% fine value (kN) Crushing value (%)

Apparent  Particle

Sand River sand <5 2676 2597 1.1
NAs Granites 5-10 2625 2528 1.5
10-20 2630 2574 0.8 1520 18.0
NRCAs Non-carb. 5-10 2624 2205 7.2 154
10-20 2605 2249 6.1 106 12588 27.8
Carb. under 0.1 bar  5-10 2633 2255 6.4
10-20 2610 2300 5.1 129.7 219
Carb. under 5 bar 5-10 2663 2262 6.0
10-20 2609 2301 5.0 1309 20.6
ORCAs Non-carb. 5-10 2557 2189 6.4 245
10-20 2561 2554 5.5 205 17.7 266
Carb. under 5 bar 5-10 2585 2249 5.8
10-20 2571 2263 5.2 1200 245

Tableau 14 : Propriétés des granulats recyclés (NRCA : fabriqués en laboratoire, ORCA : bétons de
déconstruction) apres carbonatation [114]
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Physical properties of RCA before CO; curing. Physical properties of RCA after CO, curing.
Apparent density, kg/m®  Water absorption, % Porosity, % Apparent density, kg/m®  Water absorption Porasity, %
Mean Std Dev Mean Sul Dev Mean  Std Dev Mean Std Dev Mean, %  Std Dev  Mean Sud Dev
RCA30 2639 37 658 0.6 1566 13 RCA30 2619 345 5.25 042 1268 0.9
RCA45 2623 7.1 598 0.2 1430 05 RCA45 2606 M an 0.19 1165 0.7
RCAG0 2620 48 595 0.2 1423 04 RCA60 2670 377 4.61 033 1118 04
RCASO 2602 137 581 0.3 1384 08 RCASO 2661 566 441 011 1094 03

Tableau 15 : Propriétés des granulats recyclés aprés carbonatation (fabriqués en laboratoire) [110]

Concernant la densité apparente, les augmentations sont peu significatives au vu des
résultats, inférieures a 5 %. Les valeurs de concassage des granulats désignent la capacité de
résistance a I'usure des GR. Ces valeurs apres carbonatation diminuent jusqu’a environ 20 %
et sont de bons indices pour l'utilisation des GR apres carbonatation pour les routes et
chaussées qui doivent supporter de lourdes charges.

L'amélioration des propriétés des GR est corrélée dans le Tableau 16 et le Tableau 17 au
stockage du CO; et la faisabilité de la carbonatation accélérée pour améliorer les propriétés
des GR. Les taux de stockage de CO; varient entre 0,49 et 2,15 % selon le type et la nature des
GR. De plus, ce type de granulats fabriqués en laboratoire ont une capacité de stockage plus
importante que ceux issus de bétons de déconstruction (valeurs comprises entre 0,65 et 2,15
% pour les GR issus de bétons fabriqués en laboratoire et valeurs comprises entre 0,49 et 0,54
% pour ceux issus de bétons de déconstruction, qui peuvent étre déja en partie carbonatés
naturellement). Comme montré précédemment, les taux de stockage de CO; sont supérieurs
pour les GR de fraction sable (2,15 % pour la fraction inférieure a 5 mm, contre 0,81 % pour la
fraction 5 — 10 mm) (Tableau 16).

Items Size (mm) Density (kg/m?) Water absorption (%) Mortar content (%) 10% fine value (kN) Crushing value (%) CO: uptake (%)

Apparent  Particle

Sand River sand <5 2676 2597 1.1
NAs Granites 5-10 2625 2528 1.5
10-20 2630 2574 0.8 1520 18.0
NRCAs Non-carb. 5-10 2624 2205 7.2 154
10-20 2605 2249 6.1 106 12588 27.8
Carb. under 0.1 bar  5-10 2633 2255 6.4 0.74
10-20 2610 2300 5.1 129.7 219 0.65
Carb. under 5 bar 5-10 2663 2262 6.0 0.81
10-20 2609 2301 5.0 13089 20.6 0.66
ORCAs Non-aarb. 5-10 2557 2189 6.4 245
10-20 2561 2554 5.5 205 1z 266
Carb. under 5 bar 5-10 2585 2249 58 0.54
10-20 25N 2263 52 1200 245 0.49

Tableau 16 : Taux de stockage de CO; dans des granulats recyclés [114]

Properties Coarse (5 Fine
10 mm) (<5 mm)

Granite CRCA Sand FRCA

Non-carbonated Water absorption (%) 15 72 1.1 12.3
Density (kg/m’) - Apparent 2625 2624 2676 2658

- Particle 2528 2205 2597 2044

Carbonated Water absorption (%) 6.1 9.0
Density (kg/m?) - Apparent 2660 2685
- Particle 2251 2098

CO, uptake (%) 081 2.15

Tableau 17 : Taux de stockage de CO, dans des granulats recyclés (fabriqués en laboratoire) [113]
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I.5. Conclusions

Les bétons subissent une carbonatation naturelle lors de la vie d’'un ouvrage. Ce phénomeéne
a un effet négatif sur le béton armé, par la corrosion des aciers d’armature. La carbonatation
accélérée permet de simuler en laboratoire le phénoméne de carbonatation naturelle, en
accélérant le temps de processus.

La carbonatation accélérée des matériaux cimentaires est régie par de nombreux parametres
liés directement a la nature du matériau, mais également aux parametres d’exposition de la
carbonatation, tels que I"humidité relative, la température, la concentration de CO; et le
temps.

Dans la littérature, le traitement par carbonatation accélérée a été transposé a I’échelle des
GR et apparait comme un traitement efficace des GR pour le stockage du CO;. Les études de
la carbonatation du béton ont permis de servir de base de données pour optimiser le stockage
de CO; par les GR. Les propriétés des GR, telles que la porosité ou le coefficient d’absorption
d’eau, sont largement inférieures a celles des granulats naturels, du fait de la nature et la
teneur en mortier attaché qui affecte ces mémes propriétés. Pour cela, le traitement par
carbonatation accélérée permet de stocker le CO, mais également de colmater la porosité des
GR et donc d’améliorer leurs propriétés. La carbonatation accélérée a donc un effet bénéfique
sur les GR. Cependant, I'évaluation de la carbonatation naturelle initiale des GR est nécessaire.
En effet, lors du stockage des GR avant carbonatation accélérée, la carbonatation naturelle
subie d’une part par le béton concassé, puis par les GR eux-mémes entraine un premier
comblement des pores, qui peut limiter la diffusion du COa.

Apres cette étude bibliographique, de nombreux parametres sont nécessaires pour optimiser
I’efficacité du traitement et également pour augmenter le taux de stockage de CO,. Les
différents paramétres peuvent étre maitrisés par une étude en laboratoire. Cependant, la
plupart des études ont été réalisées sur des GR fabriqués en laboratoire. L’avantage de
I"utilisation de GR issus de bétons de déconstruction permet non seulement d’agir
directement au coeur du probleme de I'économie circulaire, mais également permet de
compléter une base de données trop pauvre dans la littérature. De plus, dans la littérature,
peu de parametres de la carbonatation accélérée sont couplés et étudiés. La mise en place au
laboratoire de nouveaux procédés de carbonatation accélérée des GR va permettre
d’'implémenter la base bibliographique et d’engager la carbonatation accélérée a I'échelle
industrielle. Le groupe de travail GT2.3 va quant a lui travailler au sein du Projet FastCarb sur
I"aspect environnemental et économique du procédé.

L'amélioration des propriétés des GR est également peu développée dans la littérature,
notamment sur les propriétés des GR issus de bétons de déconstruction dont la composition
est variable due au béton parent. L’étude de l'influence de la carbonatation accélérée des GR
sur la microstructure pourrait étre une des données supplémentaires sur les propriétés
physico-chimiques des GR traités.

Les protocoles et méthodes expérimentales du chapitre Il présenteront la mise en place des
protocoles de carbonatation accélérée au sein du laboratoire et également ['étude
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paramétrique de la carbonatation accélérée dans le cadre de la détermination du stockage du
CO;. L'étude du mécanisme de carbonatation accélérée va étre exposée, notamment pour
comprendre le couplage des deux phénomeénes lors de la carbonatation : la prise de masse et
le séchage. Le chapitre Il détaillera les différentes méthodes expérimentales pour |’étude des
propriétés des GR.

1.6. Démarches adoptées

D’aprés cette étude bibliographique, il a été décidé d’étudier le traitement par carbonatation
accélérée des GR dans le but de stocker le CO; selon deux protocoles distincts :

- Un protocole statique, qui reprend la majorité des parameétres favorisant la
carbonatation accélérée : teneur en eau, état de carbonatation naturelle initiale, type
de GR, fraction granulaire, concentration de CO,, température

- Un protocole dynamique, qui compléete cette étude avec trois nouveaux parameétres :
le débit de gaz régulé, la durée du traitement, la pression moyenne

Dans le protocole statique, deux concentrations seront étudiées : 100 % de CO; pour obtenir
le potentiel de carbonatation maximal des GR et 15 % de CO;, afin de modéliser la
concentration de gaz récupéré en sortie de four de cimenterie. Les deux protocoles seront
testés sur trois types de GR différents, faisant ainsi varier leurs origines qui affectent leurs
propriétés physico-chimiques, ce qui est peu montré dans la littérature. Les GR sont issus de
bétons de démolition, mais également issus de bétons fabriqués en laboratoire ou de retours
de béton.

Le protocole statique permet d’identifier la teneur en eau optimale des GR pour un stockage
maximal. Ce parametre sera utilisé par la suite comme parameétre d’entrée dans le protocole
dynamique. L’ensemble des parametres optimisés dans le cas du traitement par
carbonatation accélérée des GR et du stockage de CO; vont également permettre d’évaluer
I"amélioration des propriétés des GR dans un second temps.

L’organigramme du Tableau 18 interpréte les lignes directrices de ce travail de these.
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Granulats recyclés issus de bétons de démolition, de

bétons fabriqués en laboratoire ou de retours de béton

Protocole statique de
carbonatation accélérée des
granulats recyclés

Effet de la teneur en eau

v

Effet de la Effet du type
carbonatation | de granulat
naturelle recyclé

initiale

A 4

Effet de la fraction granulaire

v

Effet de la concentration de
CO,(100 % et 15 %)

v

Effet de la température

>

Evaluation de la teneur en eau
optimale pour le protocole
dynamique

Protocole dynamique de
carbonatation accélérée des

granulats recyclés (CO; = 15 %)

Effet du débit régulé

v

Effet de la durée du
traitement

v

Effet de la pression
moyenne

Evolution des propriétés des granulats recyclés aprés carbonatation et stockage de CO;

Tableau 18 : Organigramme des objectifs a étudier
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Chapitre Il : Matériaux et programme expérimental

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, sont présentés les matériaux utilisés lors de cette these et sont détaillés les
différents programmes expérimentaux dans le but d’évaluer la capacité maximale de stockage
du CO; des GR et de mettre en exergue I'amélioration des propriétés des GR aprés
carbonatation accélérée.

Il comporte six grandes sections. La premiére section présente les matériaux utilisés dans
cette étude expérimentale, ainsi que leur caractérisation initiale, pour permettre I'étude de
I’effet de la carbonatation accélérée sur leurs propriétés aprés carbonatation.

La deuxiéme section présente I’organigramme du programme de recherche.

Dans la troisieme et dans la quatriéme section, sont décrits les trois protocoles expérimentaux
de carbonatation accélérée des GR. Le protocole statique permet une étude approfondie des
parametres initiaux de la carbonatation, tels que la nature et le type des GR, leur fraction
granulaire, la teneur en eau ou la concentration de CO», pour obtenir un premier apergu du
stockage de CO.. Le protocole statique et les paramétres étudiés sont utilisés pour compléter
par |'effet de la température dans un incubateur, dans le but d’augmenter le taux de fixation
du CO;. Tous les parametres de sortie sont les parametres d’entrée du protocole dynamique,
auxquels I'étude des parametres du débit, de la pression moyenne et du temps s’ajoutent. Le
protocole dynamique est le procédé qui permet d’obtenir le maximum de stockage de CO; par
I’optimisation des divers parametres, mais aussi par la disposition des GR qui sera semblable
lors d’'une application semi-industrielle. L’évaluation du stockage de CO; par le suivi de la
carbonatation accélérée est décrite dans ces sections par des méthodes de pulvérisation a la
phénolphtaléine, de suivi massique et d’analyse thermogravimétrique (ATG).

L’amélioration des propriétés, telles que I'absorption d’eau, la porosité ou la fraction de pate
des GR, par carbonatation accélérée est détaillée dans la cinquiéme section. L’évolution de la
microstructure des GR ainsi que la distribution de la famille des pores sont également décrites
dans cette section.

Enfin, dans la sixieme et derniére section, on développe I'effet de la carbonatation accélérée
des GR sur leur durabilité vis-a-vis des chlorures, dans le but de prédire le comportement des
bétons de GR carbonatés.

11.2. Matériaux utilisés

On distingue parmi les types de GR utilisés :

- Ceux issus de bétons de démolition, provenant de plateformes de recyclage,
- Ceux issus de bétons fabriqués en laboratoire,
- Ceux issus de retours de bétons prét a I'emploi

Chaque type de GR sera détaillé dans les sections 11.2.1, 11.2.2 et 11.2.3, ainsi que les
caractéristiques qui y correspondent (en section 11.2.4).
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11.2.1. Granulats recyclés issus de bétons de déconstruction

11.2.1.1. Granulats recyclés du Projet National RecyBéton

Comme rappelé a la section 1.2.3., les GRissus de bétons de déconstruction, par leurs bétons
parents, ont des compositions variables et qui sont trés souvent inconnues.

Pour les GR issus de bétons de déconstruction, les premiers GR qui ont été utilisés sont des
granulats utilisés dans le cadre du Projet National RecyBéton et de I’ANR Ecoreb [24], [50].
L’étude expérimentale a été réalisée avec deux types de fractions : 1-4 mm et 10-20 mm. Le
choix de la fraction 1-4 mm se justifie lors du protocole de carbonatation, notamment lors de
I'immersion totale pour I'imposition de la teneur en eau. En effet lors de I'immersion totale
de la fraction 0-4 mm, il y a possibilité de perte de fines. Les GR seront nommés dans la suite
du programme expérimental, ainsi que dans la suite du manuscrit tels que :

- Les GRissus du projet RecyBéton de fraction 1-4 mm : GRRB 1-4
- Les GRissus du projet RecyBéton de fraction 10-20 mm : GR RB 10-20

Il est a signaler gu’aucune composition chimique de ces GR n’est malheureusement
disponible, le Projet National RecyBéton s’étant placé dans les conditions réelles ol cette
information n’est pas disponible.

Les caractéristiques des GR déterminées dans cette these telles que I'absorption d’eau, la
teneur en portlandite et en CaCOs, ainsi que la teneur en péate par acide salicylique, sont
décrites dans la section 11.2.4.

Avant les essais de carbonatation accélérée, I’état de carbonatation naturelle initiale a été
déterminée par pulvérisation a la phénolphtaléine. Pour les GR RB 1-4, apres pulvérisation a
la phénolphtaléine, ils apparaissent comme étant totalement carbonatés naturellement
(Figure 63). En effet, apres concassage, ils ont été stockés pendant 6 ans et ils ont subi de la
carbonatation naturelle (pas de coloration rose, synonyme de zones non carbonatées).

L)

Figure 63 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur les granulats recyclés RB 1-4

Pour les GR RB 10-20, d’apreés la Figure 64, aprés pulvérisation a la phénolphtaléine, le coeur
des GR est rose ce qui indique que la carbonatation naturelle initiale est uniquement a la
surface des GR. Comme montré dans la section 1.4.2.1., les GR de fraction supérieure a 1 cm
ont un taux de carbonatation inférieure comparé aux GR de fraction sable. La carbonatation
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naturelle est un phénomene long, qui peut prendre de nombreuses années. Ainsi les GR RB
10-20 ont peu subi de carbonatation naturelle initiale.

Figure 64 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur les granulats recyclés RB 10-20

Le choix de la fraction 1-4 mm est envisagée dans le but d’améliorer les propriétés de cette
fraction apres carbonatation, pour permettre une réutilisation plus aisée de la fraction, qui a
ce jour n’est pas substituée dans les BGR. La fraction 10-20 mm est utilisée afin d’étudier |'effet
de la fraction granulaire sur le stockage du CO..

Afin d’étudier I'effet de la carbonatation naturelle initiale sur le stockage du CO,, la fraction
granulaire 10-20 mm a été concassé en 1-4 mm (nommé par la suite GR RB 1-4 C). Aprés
pulvérisation a la phénolphtaléine, les GR RB 1-4 C ont une carbonatation naturelle initiale
partielle localisée principalement en surface (Figure 65).

Figure 65 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur les granulats recyclés RB 1-4 C

11.2.1.2. Granulats recyclés Longrines

Les GR Longrines proviennent d’une plateforme de recyclage de la région parisienne (Clamens
— Villeparisis 77) (Figure 66). Le terme « Longrines » désigne des bétons qui servent de
« poutres porteuses en béton armé ». lls sont utilisés dans le cadre d’une « construction sur
sol instable » et ils doivent supporter « la charge des murs porteurs » [130].
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e A
mens - Villeparisis)

Figure 66 : Longrines (plateformé de récﬁléﬁé Cla
Ils ont été concassés sur site et seule la fraction 1-4 mm a été utilisée dans I'étude
expérimentale (nommée GR Longrines 1-4 par la suite).

Du point de vue de la carbonatation, ils ont subi peu de carbonatation naturelle, car ils sont
agés seulement de 2 ans. Par la pulvérisation a la phénolphtaléine, la couleur rose indique
gu’il n’y a pratiquement pas de carbonatation naturelle initiale (Figure 67).

Figure 67 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur les granulats recyclés Longrines 1-4

11.2.1.3. Granulats recyclés de I'Ecole Centrale de Chatenay-Malabry

D’autres GRissus de la déconstruction de I'Ecole Centrale de Chatenay-Malabry (92) et fournis
par Eiffage dans le cadre du projet E3S ont été utilisés dans le programme expérimental. Seule
la fraction 1-4 mm a été utilisée et sera nommée GR RCM 1-4.

Les GR RCM sont décrits comme GR a base de ciment de haut-fourneau. Ces ciments
contiennent un certain pourcentage de laitier de haut-fourneau, qui est substitué a du clinker.
Dans le cas des GR RCM, ils sont désignés comme des granulats recyclés a base de ciment CHF,
c’est-a-dire qu’ils contiennent entre 40 et 80% de laitier [131].

L'annexe 1 présente des informations sur les GR RCM, notamment sur leur abrasivité, leur
broyabilité, la teneur en alcalins, leur réactivité vis-a-vis de I'alcali-réaction, les teneurs en
chlorures, les analyses granulométriques et d’autres caractéristiques et propriétés physico-
chimiques disponibles sur ces granulats.

L'état de carbonatation naturelle initiale démontre que les GR RCM sont peu carbonatés
naturellement car la pulvérisation a la phénolphtaléine met en valeur une coloration rose
synonyme de granulats recyclés non carbonatés (Figure 68).
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Figure 68 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur les granulats recyclés RCM 1-4

11.2.2. Granulats recyclés issus de bétons fabriqués en laboratoire
11.2.2.1. Granulats recyclés BO et M75

Pour comparer I'effet du type de GR sur le stockage du CO,, différents GR issus de bétons
fabriqués en laboratoire sont utilisés. L’utilisation de GR issus de ce type de bétons permet la
connaissance de la composition physico-chimique du béton parent, notamment sur la teneur
en phases carbonatables, mais permet également de contréler I’éventuelle carbonatation
naturelle initiale aprés concassage. Lors de la fabrication en laboratoire, aprés concassage en
GR, les conditions de stockage sont améliorées comparés au concassage in-situ en plateformes
de recyclage, aprés concassage ils sont souvent soumis a I’environnement extérieur qui est
variable et non maitrisable (pluies, vents...). La carbonatation naturelle influe donc peu sur ce
type de GR.

Deux des GR issus de bétons fabriqués en laboratoire ont déja été utilisés dans des études et
notamment dans le Projet National BHP 2000 [67], [132]—[134]. lls sont nommés GR BO pour
désigner un béton ordinaire de rapport E/C 0,49. L’autre type de GR issus d’un BHP sous la
référence M75 de rapport E/C 0,32.

Les bétons fabriqués en laboratoire dont sontissus les GR ont leurs compositions décrites dans
le Tableau 19. D’aprés ce méme tableau, ces bétons comprennent des granulats calcaires qui
apparaitront dans le bilan des carbonates.
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Tableau 19 : Composition des bétons utilisés pour la fabrication des §

granulats recyclés BO et GR M75

Constituants (kg/m?3) BO M75
Graviers calcaires, 12,5 - 20 777 550
mm (2,68 g/cm®)
Gravillons calcaires, 4 —12,5 415 475
mm (2,68 g/cm?)
Sable (Boulonnais), 0 —5 mm 372 407
(2,54 g/cm®)
Sable de Seine, 0 —4 mm (2,45 372 401
g/cm’)
Ciment 353 461
Superplastifiant - 12,4
Retardateur - 3,3
Eau d’ajout 172 146
Rapport E/C 0,49 0,32
Résistance a la compression a 44,5 75
28 jours (MPa)
Porosité a I’eau (%) 10,9 8,5
Perméabilité aux gaz (m?) 2,25.10Y 1,04.10"

Pour les deux GR, deux types de ciment ont été utilisés. Dans le cas des GR BO, le ciment utilisé
est un ciment CPA-CEM | 52,5 du Teil commercialisé par Lafarge. Pour les GR M75, le ciment
CEM 152,5 PM ES CP2 de l'usine de Saint-Vigor (Lafarge) a été utilisé. Le Tableau 20 reporte la
composition de ces mémes ciments.

Tableau 20 : Composition des ciments utilisés dans la fabrication des bétons

Compositions

GR BO (Ciment CPA-CEM |

GR M75 (Ciment CEM |1 52,5

52,5 (%)) PM ES C P2 (%))
CaOo 66,39 65,38
SiO; 21,17 20,54
Fe,03 1,96 4,13
Al,03 2,69 3,59
TiO; - 0,19
MgO 0,65 0,86
NaO> 0,30 0,18
K20 0,22 0,29
MnO - 0,07
SOs3 2,43 2,67
CO2 1,56 0,88
RI 0,96 0,84
P.A.F 2,26 1,24
Teneur en alcalin équivalent 0,44 -
Chaux libre 0,84 -

Pour ce type de GR, deux fractions ont été étudiées : la fraction 1-4 et 12-20 mm, afin d’étudier
I’effet de la taille des GR sur la capacité de stockage du CO..
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Les deux bétons BO et M75 ont été fabriqués en 2011, puis concassés et stockés dans des sacs
hermétiques. Leur état de carbonatation naturelle décrit donc des GR BO non carbonatés, ou,
pour les GR M75, peu carbonatés. Aprés leur concassage et leur stockage dans des sacs

/////

PRl |

Figure 69 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur Figure 70 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur
les granulats recyclés BO 1-4 les granulats recyclés M75 1-4

11.2.3. Granulats recyclés issus de bétons prét a I’emploi

D’autres GR ont été utilisés dans cette étude. Ils sont fournis par le site de Saint-Laurent de la
société Aggnéo a Saint-Fons (69). Ces GR proviennent de retour de bétons prét a I’emploi. lls
seront nommeés dans la suite des études, GR BPE. Deux fractions ont été étudiées : 1-4 mm et
4-16 mm. La Figure 71 et la Figure 72 présentent la pulvérisation a la phénolphtaléine sur les
deux fractions. La fraction 1-4 a subi un peu de carbonatation naturelle, tandis que les GR BPE
4-16 sont non carbonatés. Ces résultats sont confirmés par le taux de portlandite du Tableau
22, les GR BPE 4-16 ayant un taux plus important de portlandite que les GR BPE 1-4 car ils sont
non carbonatés.

Figure 71 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur Figure 72 : Pulvérisation a la phénolphtaléine sur
les granulats recyclés BPE 1-4 les granulats recyclés BPE 4-16
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Le Tableau 21 reprend les nomenclatures des différents GR utilisés lors des essais expérimentaux.

GR issus de bétons de GR issus de bétons fabriqués GRissus de bétons
démolition en laboratoire prét a 'emploi
GR RB (1-4, GR GR GRBO (1-4 et | GRM75 (1-4 GR BPE (1-4 et
10-20 Longrines | RCM 12-20) et 12-20) 4-16)
et 1-4 C) 1-4 1-4

Tableau 21 : Matériaux utilisés dans I’étude expérimentale
11.2.4. Caractérisation initiale des granulats recyclés utilisés dans le programme
expérimental

Cette section définit les données des GR sur leur caractérisation physico-chimique initiale
notamment leur coefficient d’absorption d’eau, leur porosité, le taux de portlandite Ca(OH):
et de carbonates de calcium CaCOs3,ainsi que la fraction soluble a I’acide salicylique, qui permet
d’estimer la teneur en pate des GR. Chaque propriété est étudiée avant la carbonatation
accélérée lors de I’étude expérimentale, les GR sont décrits ainsi comme « non carbonatés ».
A noter que dans la caractérisation initiale des carbonates, ceux-ci comprennent les
carbonates venant de la carbonatation naturelle et ceux venant des granulats naturels.

L'obtention de ces résultats par les méthodes expérimentales sont décrits dans la section
11.5.3.,, 11.6.1, 11.6.2 et 11.6.3. Le Tableau 22 est une synthese des résultats obtenus pour les GR
décrits comme non carbonatés (avant la carbonatation accélérée).

Tableau 22 : Caractérisation initiale des granulats recyclés du programme expérimental
Granulats Absorption Porosité (%) Tauxde Taux de Fraction soluble
recyclés d’eau (%) Ca(OH); (%) CaCoO:; (%) _é I’?cide
salicylique (%)
GRRB 1-4 4,6+0,5 11,5+0,5 Traces 40,8 +0,2 21,3+8,4
GR RB 10-20 7,1+0,1 15,5+0,2 1,0+0,1 36,1+0,5 19,3+7,7
GRRB1-4C 51+0,3 11,4+0,5 0,4+0,04 35,3+0,3 26,0+6,0
GR Longrines 6,3+0,6 13,8+ 1,1 3,4+0,1 46,3+0,5 340+1,4
1-4
GRRCM 1-4 4,1+0,3 10,0+0,1 0,9+0,04 36,5+0,2 29,0+1,6
GRBO 14 4,8+0,1 11,7+0,1 4,0+0,2 61,9+0,4 449+3,9
GR BO 12-20 4,0+0,2 9,20+0,2 2,3%0,2 66,8+2,1 32,1+5,4
GR M75 1-4 40+04 10,4 +0,1 2,3%0,2 62,0+0,3 34,8+5,6
GR M75 12-20 3,6+0,3 8,60%0,2 2,1+0,1 62,1+3,6 33,9+1,2
GRBPE 1-4 7,2+£0,9 15,9+ 1,5 0,8+0,2 32,9+0,3 34,1+5,5
GR BPE 4-16 6,6+0,6 15,0+ 1,2 2,3%+0,1 32,6+0,3 38,2+6,7

D’apreés le Tableau 22, on remarque tout d’abord que les GR selon leur type ont des coefficients
d’absorption d’eau différents, qui sont dépendants du béton parent, de leur formulation, du
concassage et de la qualité du mortier attaché.

Concernant la teneur en portlandite, il est possible de constater que les GR qui n’ont pas subi
de carbonatation naturelle comme les GR Longrines 1-4, les GR BO ou les GR M75 ont un taux
de portlandite déterminés par ATG plus élevés (entre 2,3 et 4 %), contrairement aux GR RB 1-
4, RB 10-20, RB 1-4 C et RCM 1-4 qui ont subi une carbonatation naturelle au cours du temps.
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Comme indiqué auparavant, les taux de carbonates de calcium ne sont pas forcément
proportionnels a I’état de carbonatation naturelle initiale des GR. En effet ces taux ne
distinguent pas I'origine des carbonates de calcium (granulats calcaires ou provenant de la
carbonatation naturelle).

Pour finir, les valeurs de fractions de pate soluble a I’acide salicylique peuvent étre corrélées
a I’état de carbonatation naturelle initiale des GR. Les GR RB 1-4 C et RCM 1-4 qui ont subi de
la carbonatation naturelle ont des fractions faibles de 26 et 27,8 %. Le taux le plus élevé est
de 44,9 % pour les GR BO 1-4, qui ont par ailleurs le taux le plus élevé de portlandite de 4 %.

I1.3. Organigramme du programme expérimental

Le programme expérimental comporte trois parties majeures (Figure 73). La premiere partie
est la caractérisation initiale des propriétés physico-chimiques des GR avant la carbonatation
accélérée, qui a été présentée précédemment.

A la suite de la caractérisation initiale des GR, la carbonatation accélérée par les trois
protocoles de carbonatation (protocole statique, protocole dynamique et effet de Ia
température par protocole statique) présentés ultérieurement est appliquée aux GR. Le
traitement par carbonatation accélérée permet a la fois I’étude du stockage du CO; et est
également lié a la partie 3 du programme expérimental sur I'étude de I'amélioration des
propriétés des GR par I'effet de la carbonatation. L’étude des protocoles de carbonatation
accélérée s’accompagne d’une étude paramétrique complete sur les différentes propriétés
physico-chimiques des GR et également les paramétres des conditions des expérimentations.
Pour cela, différents parametres sont testés dans le cadre des différents protocoles.

Les protocoles de carbonatation statique étudient I’effet de la fraction granulaire, de la nature
des GR, de |'état de carbonatation naturelle initiale et également de la teneur en eau, de la
concentration du gaz et de la température. L'étude paramétrique des parametres de sortie du
protocole statique permet d’'implémenter des données non négligeables comme |’effet de la
teneur en eau notamment lors du passage au protocole dynamique, qui a pour but principal
d’augmenter le taux de stockage de CO; et de fournir un protocole proche de celui développé
a I’échelle semi-industrielle. Le protocole dynamique de carbonatation permet d’étudier et de
compléter I’étude paramétrique par I'effet du débit, de la pression moyenne et du temps.

Pour finir, la derniere et troisieme section étudie la caractérisation finale des propriétés
physico-chimiques des GR sous |'effet de la carbonatation accélérée, qui ont été étudiés a
I’état initial dans la section 11.2.4.

87



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

Granulatsrecyclés 4
c
| §
c
[}
G - S . W o«
Caractérisationinitiale des granulatsrecycles g_ o)
©
25
l n QO
L
T @©
3 (8]
: Fraction soluble de =
Absorption d’eau s ©
p it pate a l'acide G]
Orfoite salicylique
v
A
Effetde la
Protocole dProtoxioIe : it -
: namique emperature
statique y q p (@)
. {protocole =
- Nature, type des GR, fraction %
granulaire - Débit de gaz stathue ~ ls
e rou - Pression moyenne incubateur) <
- Concentration de CO, -Temps d'essai 2
- Compréhension du mécanismg - Avec les paramétres des - EffetT (etteneur en eau) o
de carbonatation (suivien protocoles statiques - Nature, type et fraction 0
continu) granulaire des GR I
<
o
Evaluation de la teneur en CO, fixé -> suivi massique des GR
v

Granulatsrecyclés carbonatés

l

Caractérisation finale des granulatsrecyclés

Absorption d’eau

Fraction soluble de
pate a l'acide
salicylique

Granulats recyclés carbonatés

Porosite

Figure 73 : Organigramme du programme expérimental

11.4. Protocoles de carbonatation

Les trois protocoles de carbonatation étudiés dans [I'étude expérimentale sont
complémentaires. Les parametres étudiés dans les deux premiers procédés statiques de
carbonatation vont implémenter la base de données pour le procédé dynamique.

La Figure 74 présente I'organigramme des trois protocoles de carbonatation. Le processus est
proposé sous forme d’'un mécanisme pour expliquer I'interdépendance des protocoles. En
effet, les paramétres de sortie du protocole statique correspondent aux parametres d’entrée
du protocole dynamique. Le premier protocole est le protocole statique qui permet
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notamment d’évaluer la teneur en eau optimale des GR pour un stockage maximal de CO,. Ce
taux de fixation en CO; peut étre augmenté par I'application de la température dans le
protocole statique a l'incubateur. Enfin aprés |'optimisation de ces parameétres, ils sont
intégrés dans le protocole dynamique qui permet a nouveau l'augmentation du taux de
stockage de CO; des GR. Dans le protocole dynamique, le flux de CO; pénétre directement au
coeur des GR, ce dernier procédé peut donc étre facilement industrialisé, contrairement au
protocole statique qui nécessite une mise en place des GR en un lit de granulats.

oEffet de la température et de la teneur
en eau des granulats recyclés
eNature, type et fraction granulaire des
Protocole granulats recyclés
statique

Incubateur
T

Protocole
statique Protocole
CTeneur en eau des ) Dessiccateur dynamiq ue
granulats recyclés Wopt
eEffet de la carbonatation Cellule

naturelle initiale des
granulats recyclés

eConcentrationde CO,

eNature, type de fraction
des granulats recyclés

eCompréhension du
mécanisme de *Temps
carbonatation en utilisant
le suivi en continu

QP

eDébit de gaz
ePression moyenne

Figure 74 : Organigramme des protocoles de carbonatation

11.4.1. Protocole statique de carbonatation accélérée des granulats recyclés

Le procédé statique de carbonatation accélérée des GR est un procédé de carbonatation mis
en place au laboratoire. L’essai comprend la carbonatation accélérée des GR et I'étude de
I'influence de différents parameétres, tels que la teneur en eau ou |'état de carbonatation
naturelle initiale. Par la réaction de carbonatation accélérée, les GR stockent le CO, lors de sa
réaction avec les hydrates contenus dans I'ancienne pate du ciment [62].

Le procédé statique de carbonatation accélérée comporte deux parties lors du protocole. Dans
un premier temps, le parametre de teneur en eau est imposé aux GR. En effet, il est démontré
dans la bibliographie que lorsque la teneur en eau est trop faible, la quantité d’eau présente
dans les pores ne permet pas une dissolution suffisante du CO,. Cependant, a trop forte teneur
en eau, I'eau présente dans les pores ralentit la diffusion du CO;, car la diffusion du gaz est
plus rapide dans I'air que dans I’eau. Ce parameétre de teneur en eau est donc déterminant
pour favoriser la carbonatation accélérée et donc le stockage du CO;, un optimum de teneur
en eau doit étre déterminé pour chaque type de GR [62]. De plus, ce parametre est facile a
mesurer sur une installation industrielle et peut étre corrigé s’il est trop bas assez facilement.
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La teneur en eau est imposée par immersion d’une masse de 100 gr de GR secs (séchage a
80°C en étuve) dans I'eau, pendant 24h. Ces granulats sont ensuite séchés en lit de GR de
maniére contrdlée pour obtenir la teneur en eau désirée (Figure 75).

Séchage controlé pour
obtenir la teneur en
eau désiree

Immersion 24h dans
I'eau

Séchage a 80°C des GR

Figure 75 : Imposition de la teneur en eau des granulats recyclés

On détermine la teneur en eau W des GR (en %), sachant que Mmhumide (1) €St la masse de
I’échantillon humide en grammes, et Mseche (ini) représente la masse seche des GR en grammes
(équation 14).

W (%) = Mhymide (t) — Mseche (ini)

x 100 (14)
Mgache (ini)

Cette teneur en eau représente la teneur en eau globale imposée aux GR en début d’essai,

elle peut varier au cours du temps avec la libération de I’eau de la carbonatation. La teneur en

eau globale peut étre supérieure a I'absorption des GR, car elle comprend I’eau absorbée par

les GR et I'eau intergranulaire.

A la suite de I'imposition de la teneur en eau, les GR sont introduits dans un dessiccateur, qui
sert de cellule de carbonatation. Un vide est effectué a hauteur de 100 mbar pendant 4 heures
pour favoriser le départ de I'air et la pénétration du CO;, une correction est alors faite a I'aide
d’essais préliminaires sur la teneur en eau pour que la teneur en eau désirée soit celle a I'issue
des 4 heures de vide. Une concentration de CO, de 100% de CO; est injectée pendant 24h
d’essai a pression atmosphérique (la seule pression imposée est celle d’injection du gaz a la
bouteille < 0,5 bar — constante au cours du temps, le débit n’est pas mesuré dans cet essai).
Cette concentration de CO; a été choisie pour déterminer le potentiel maximal de stockage
de CO, des GR. A la fin de I'essai, les GR sont récupérés et séchés a 80°C dans une étuve, pour
retirer I’eau libre (eau initiale et eau produite par la carbonatation) des GR. Le protocole
statique de carbonatation accélérée est présenté dans la Figure 76 et |la Figure 77 (Figure 76 :
schéma et Figure 77 : photographie). L'organigramme de la Figure 77 reprend les étapes du
procédé de carbonatation accélérée.
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Figure 76 : Schéma du protocole statique de carbonatation accélérée
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Imposition de la teneur en eau

Disposition des granulats
recyclés dans le dessiccateur

Vide (< 100 mbar) pendant 4
heures

Injection du gaz a 100 % de
CO, a Patm

Séchage a 80°C apreés essai

Figure 77 : Protocole statique de carbonatation accélérée

Parmi les parametres étudiés dans le protocole statique de carbonatation accélérée, |'état de
carbonatation naturelle initiale sur le stockage du CO; a été étudiée par la carbonatation de
GR 1-4 mm concassés (GR RB 1-4 C) issus des GR 10-20 mm (GR RB 10-20) qui avaient peu subi
de carbonatation naturelle aprés concassage. Ces résultats ont été comparés a la
carbonatation des GR 1-4 mm qui étaient carbonatés naturellement a la suite de 6 ans de
stockage (GR RB 1-4). Ce parametre d’état de carbonatation naturelle initiale a également été
testé sur des GR issus de bétons de démolition et qui n’avaient pas subi de carbonatation
naturelle (GR Longrines 1-4).

L'imposition de la teneur en eau des GR doit permettre I'étude du parameétre de teneur en
eau sur le stockage du CO;, et d’établir une relation entre un optimum de teneur en eau et un
maximum de CO; stocké.

Protocole d’échantillonnage pour le protocole statique de carbonatation accélérée des GR

Concernant les lots testés, pour les GR issus de bétons de démolition (RB, Longrines et RCM),
les GR choisis ont été prélevés sur les fonds des big bags pour éviter au maximum la
carbonatation naturelle initiale. Pour les GR issus de bétons fabriqués en laboratoire, il y a eu
peu de choix sur le prélevement des GR car ils étaient dans des sachets hermétiques qui les
ont protégés de la carbonatation naturelle initiale. Les GR issus de retours de béton ont été
livrés dans des récipients hermétiques.

Pour les fractions sable, les GR de 0-4 mm ont di étre tamisés avec des tamis normalisés en
1-4 mm, de fagon a éliminer la fraction la plus fine.

Pour chaque essai de carbonatation accélérée par le protocole statique, une masse
représentative de 100 g de GR est carbonatée. Cette masse est choisie parmi une masse plus
grande (entre 1 et 2 kg de GR secs selon les GR étudiés qui sont entreposés dans un sachet
hermétique aprés séchage) sans tri pour permettre de reproduire au plus fidélement le
protocole d’échantillonnage qui aura lieu a I'échelle semi-industrielle ol une masse
conséquente de GR sera directement disposé dans les démonstrateurs.
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Pour chaque GR et selon le parameétre étudié, la teneur en eau est le paramétre principal et
entre 4 et 7 teneurs en eau différentes ont été testées. Pour chaque teneur en eau, un seul
essai de carbonatation accélérée a été réalisé compte tenu du volume du programme
expérimental.

11.4.1.1. Protocole statique de carbonatation accélérée des granulats recyclés avec
acquisition en continu de la carbonatation

A la suite des premiers essais par le protocole statique de carbonatation accélérée, le procédé
a été modifié pour permettre un suivi en continu de la carbonatation, afin de comprendre la
cinétique de carbonatation des GR. L’acquisition en continu de la carbonatation s’effectue par
une balance METTLER XPR303SN (310 g avec une précision de + 1 mg). Un suivi de la
température et de I’lhumidité relative de 'ambiance est assuré par un hygrometre ROTRONIC
Hygrolog HL-20D (précision de 0,8% HR et 0,3°C avec un enregistrement en temps réel) a
I'intérieur du dessiccateur (Figure 78 et Figure 79).

Le protocole statique de carbonatation accélérée avec acquisition en continu a également subi
des modifications sur les étapes du procédé. En effet, des essais de faisabilité ont montré que
I’effet du vide avait peu d’influence sur le stockage du CO,. La pompe a vide a donc été retirée
du montage du procédé. De plus, dans le cadre du Projet National FastCarb, les études au
laboratoire servent de base de données a |’échelle préindustrielle pour le stockage du CO..
Ainsi, la concentration de 15 % de CO; a été choisie comme nouvelle concentration de gaz car
les gaz en sortie de four de cimenterie et qui serviront a carbonater les GR sur les sites
industriels, sont récupérés a une concentration voisine de 15 % de CO..
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Figure 78 : Schéma du procédé de carbonatation accélérée avec acquisition en continu de la carbonatation

Imposition de la teneur en eau

Disposition des granulats recyclés dans le
dessiccateur

Injection du gaz a 15 % (ou 100%) de CO, a
Patm

Séchage a 80°C aprés essai

Figure 79 : Protocole statique de carbonatation accélérée avec acquisition en continu de la carbonatation
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Par I'acquisition en continu de la carbonatation accélérée, divers parameétres sont étudiés.
Parmi les parameétres qui influent sur la carbonatation accélérée et sur le stockage du CO, la
nature des GR et la fraction granulaire permettent d’étudier |'effet des propriétés des GR sur
le stockage du CO,. Concernant les paramétres liés au protocole de carbonatation, la teneur
en eau est également imposée par immersion des GR et I'effet sur le stockage du CO; est
étudié par imposition de différentes teneurs en eau. Le protocole d'immersion pour la teneur
en eau a été modifié pour permettre une immersion rapide et éliminer les 24h d’'immersion
dans I’eau. Celle-ci est remplacée par une immersion instantanée (inférieure a 5 min) des GR
secs dans |'eau, et est toujours suivie par le séchage controlé pour obtenir la teneur en eau
désirée. L'effet de la concentration de CO; avec la modification de la concentration a 15 % de
CO; est également approfondi.

L’'intérét du protocole statique de carbonatation accélérée avec acquisition en continu porte
sur I’étude de la cinétique de carbonatation. Par I’enregistrement en temps réel, il est possible
comme montré sur la Figure 80 d’observer la prise de masse et également le séchage des GR
au cours de l'essai. Ce type de courbe permet d’étudier le couplage carbonatation-séchage
durant I’essai de carbonatation accélérée.
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0,035
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0,025
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Temps (heures)
Figure 80 : Exemple de suivi de la masse des granulats recyclés au cours de la carbonatation

Pour la méthode d’échantillonnage, elle est similaire a celle du protocole statique sans le suivi en
continu de la carbonatation.

11.4.2. Protocole statique - Effet de la température
La température est un parametre influant sur la carbonatation accélérée. L'augmentation de
la température entraine une accélération de la diffusion de CO; dans la matrice cimentaire
des GR, ce qui entraine par la suite une augmentation de la carbonatation accélérée et donc
du stockage de CO,. Cependant, il existe un optimum de la température (inférieur a 100°C)
pour obtenir un maximum de stockage de CO; [108], [135].

Dans cette étude expérimentale, afin de mettre en évidence |'effet de la température, ce
paramétre est imposé grace un incubateur de CO; Panasonic MCO-5AC-PE (Figure 81).
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L'incubateur est un dispositif fermé, relié a une bouteille de CO,, par lequel il est possible de
contréler la température imposée et également la concentration de CO,. Comme pour |'essai
statique avec le dessiccateur, la pression imposée est celle d’injection du gaz a la bouteille (<
0,5 bar), elle est constante au cours du temps, le débit n’est pas mesuré dans cet essai.

Interchangeable

Figure 81 : Incubateur pour étudier I'effet de la température sur le stockage du CO;

Lors des essais de carbonatation accélérée a I'incubateur, le protocole statique est retenu. Les
GR sont donc de la méme maniere immergés dans I’eau, puis séchés pour obtenir la teneur en
eau désirée (teneurs en eau pour les différents GR déja déterminées dans le protocole
statique). Ils sont par la suite disposés dans l'incubateur, sous forme d’un lit de granulats
(masse de prise d’essai = 100 gr). Deux plages de température sont étudiées : 20 et 40°C, la
température maximale générée par I'incubateur est de 50°C (pour des raisons de précision, la
température de 40°C a été choisie). Un suivi de I’"humidité relative de I'ambiance et de la
température se fait au moyen de I’lhygrométre ROTRONIC Hygrolog HL-20D (enregistrement
en temps réel) ou bien d’'une sonde ROTRONIC LOG-HC2-RC (précision de 0,8 % HR et 0,1 K).

Comme pour le protocole statique au dessiccateur, le choix des GR, leur quantité et le nombre
de tests selon les différentes teneurs en eau sont similaires pour étre comparable entre les
deux méthodes.

11.4.3. Protocole dynamique de carbonatation accélérée des granulats recyclés

Le procédé dynamique de carbonatation accélérée des GR différe des deux autres protocoles
par le dispositif et également par I’étude des autres paramétres influencant le stockage du
CO; par des GR.

En effet, ce protocole est dit « dynamique » grace a un flux de gaz qui traverse directement
les GR. L'intérét du procédé est 'augmentation de la mise en contact entre le gaz et les GR.
Pour cela, une cellule Cembureau qui est normalement utilisée pour les essais de perméabilité
au gaz, est utilisée en remplacement du dessiccateur. Une cellule de 5 cm de diamétre
intérieur est utilisée pour les GR de fraction 1-4 mm (masse de prise d’essai = 100 gr) et une
cellule de 15 cm de diametre intérieur est utilisée pour les GR de fraction 10-20 mm (masse
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de prise d’essai = 400 gr). Un régulateur de débit (gamme EL-FLOW Prestige de la société
Bronkhorst®) permet le controle du débit a I'amont de la cellule, avec une gamme allant de 0
a 0,9 nL/min (a 0°C, 1 atm). Le contréle du débit permet de ralentir le passage du gaz au sein
de la cellule qui contient les GR et ainsi de favoriser le contact entre le gaz et la matrice
cimentaire, pour avoir un balayage optimal des GR par le flux de CO, permettant une
augmentation du taux de carbonatation. En aval de la cellule, un régulateur de pression
(gamme EL-PRESS de la société Bronkhorst®) permet un controle de la pression ambiante dans
la cellule (avec une gamme allant de 0 a 2 bars). L’'ensemble de I'action du régulateur de débit
et du régulateur de pression permet un controle total du gaz entrant et en contact avec les
GR, pour favoriser I'interaction et augmenter le temps d’action de la carbonatation, pour un
stockage de CO; plus important. Toute l'instrumentation avec le régulateur de débit et le
régulateur de pression est gérée par un logiciel d’acquisition des données.

La Figure 82 reprend le schéma du protocole dynamique, la Figure 83 et |a Figure 84 présentent
des photographies du montage global et de la disposition des GR de fraction 1-4 mm dans la

cellule.
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Figure 82 : Schéma du protocole dynamique de carbonatation accélérée
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Figure 83 : Protocole dynamique de carbonatation accélérée
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Figure 84 : Disposition des granulats recyclés dans la cellule

Pour le protocole dynamique de carbonatation accélérée, les parametres du protocole
statique, par leur interdépendance, ont servi de base de données. En effet, I’effet de la teneur
en eau sur le stockage du CO; et donc sur I'optimum de teneur en eau sur le maximum de CO;
stocké selon le type de GR et la fraction granulaire sont utilisés comme parametres connus
pour le protocole dynamique. Les paramétres comme le débit ou la pression régulée sont les
nouveaux parametres qui influent sur la carbonatation accélérée et qui sont testés dans ce
protocole. L'effet du temps est également étudié.

L'objectif de ce protocole dynamique, au travers des nouveaux parametres étudiés, est
d’apporter des données supplémentaires par rapport au protocole statique. De plus, l'intérét
par le passage du flux au travers des GR est de se rapprocher d’un dispositif semi-industriel,
comparé au protocole statique ou la disposition des GR est sous forme d’un lit de granulats,
ce qui est plus difficile en industrie par rapport a la surface de l'installation que cela
nécessiterait.

Protocole d’échantillonnage pour le protocole dynamique de carbonatation accélérée des GR

Pour chaque essai de carbonatation accélérée par le protocole dynamique, la masse
carbonatée dépend de la fraction granulaire. Pour la fraction 1-4 mm tamisée, les GR ont une
masse de 100 g, tandis que les GR de fraction 4-16 mm et 12-20 mm ont une masse de 400 g.
I n’y a pas de tri parmi les GR pour reproduire le protocole d’échantillonnage a I’échelle semi-
industrielle.

La teneur en eau optimale est celle déterminée grace au protocole statique. Ainsi le nombre
d’essais réalisés dépend des parametres étudiés : selon le débit, la pression ou la durée du
traitement. Pour chaque parameétre, un seul essai a également été réalisé.

L'ensemble des paramétres de la carbonatation accélérée qui sont étudiés dans les protocoles
de carbonatation accélérée permettent d’implémenter une base de données solide pour
obtenir un maximum de stockage de CO; et servir d’indicateurs pour la mise en place a
I’échelle préindustrielle de la carbonatation accélérée des GR, dans le but de stocker un
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maximum de CO;, comme le promet le Projet National FastCarb. Les protocoles de
carbonatation accélérée ainsi que I'étude paramétrique sont de nouvelles avancées dans le
domaine de la carbonatation accélérée des GR.

11.5. Suivi de la carbonatation accélérée

La détermination du CO; stocké peut se faire de maniere qualitative ou bien quantitative,
comme démontré dans la section 1.3.3. Lors des essais au laboratoire, la méthode qualitative
de pulvérisation a la phénolphtaléine a été la premiére méthode, pour apprécier I'état de
carbonatation initiale des GR.

11.5.1. Pulvérisation a la phénolphtaléine

Par la méthode de pulvérisation a la phénolphtaléine, il est possible de conclure sur I’état de
carbonatation avant et aprés des GR, comme vu en section Il.2. Pour confirmer I’état qualitatif
de carbonatation des GR, 3 essais sont réalisés sur un échantillon représentatif de GR (environ
50 g).

11.5.2. Suivi massique
Lors de la carbonatation accélérée, les GR sont séchés avant et apres la carbonatation. Dans
la littérature, la carbonatation peut étre déterminée par la prise de masse, due a la formation
des carbonates de calcium CaCOs (section 1.4.3).

Ainsi, lors des essais de carbonatation accélérée, le CO;, stocké se détermine par la différence
de masse des GR avant et aprés carbonatation. Cependant, le stockage du CO; et donc la
carbonatation accélérée ne correspond pas uniquement a la prise de masse liée a la formation
de CaCOs, mais également a I'eau libérée lors de la carbonatation de certaines phases
carbonatables. Ainsi, lors de la carbonatation de la portlandite et des C-S-H, de I’eau est
libérée. Quand les GR sont séchés a l'issue de la carbonatation accélérée, |'eau libre qui
correspond a I’eau de la teneur en eau et a une partie de I’eau produite par la carbonatation,
s’évapore. Cependant, une partie de I'eau liée (eau produite pendant la carbonatation) est
toujours présente et nécessite d’étre ajoutée a la différence de masse entre les deux masses
seéches, pour obtenir un taux exact de CO; stocké.

Dans la section 1.4.3., la détermination du stockage de CO; par estimation (Tableau 11) tenait
compte pour Zhang et Monkman de cette eau libérée par la carbonatation [126], [127]. Cette
eau était estimée aprés récupération sur du papier absorbant, cette valeur est peu précise.

Dans cette étude, nous supposons que seule la carbonatation de la portlandite produit de
I’eau. Cette hypothése est proposée a la suite de I’étude de Morandeau et al. [81] et décrite
dans la section I.3.2. De plus, il n’est pas possible de déterminer la quantité d’eau liée aux C-
S-H par ATG, car la décomposition des C-S-H coincide avec celle de I’AFt (ettringite) dans le
méme domaine de température. Ainsi cette masse d’eau générée est déterminée par analyse
thermogravimétrique de la décomposition de la portlandite (entre 400 et 600°C) avant
carbonatation.
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L'équation de la réaction de carbonatation de la portlandite montre qu’'une mole de
portlandite produit une mole d’eau, ainsi la masse d’eau générée Meg par la réaction de
carbonatation de la portlandite initiale est ajoutée au taux de CO; stocké.

Ainsi le taux de CO; stocké devient par I’équation 15 :

(mséche apres carbo (f) — Mgache (ini)) + Meg
(6(0) ¢ = 15
2 stocke Mggche (ini) (15)

OU Mg est égal d’apres I’équation 16, a :

My, 0

Meg = Mcaon),-ATG (ini) X (16)

Mca(ony,
Le CO; stocké est exprimé en g de CO; par kg de granulats secs (g/kg) oU Mseche apres carbo (f)
correspond a la masse séche apres le séchage a l'issue de la carbonatation accélérée (en g) et
Mseche (ini) €St |2 masse seche avant I'imposition de la teneur en eau de la carbonatation (en g)
(équation 14).

Pour le facteur Meg (en g), mcaon)2-atc correspond a la teneur en portlandite initiale
déterminée par ATG (exprimée en g) et Mu2o et Mcaon)2 les masses molaires respectives de
I’eau et de la portlandite en g.mol™. Ce facteur Meg a pour ordre de grandeur entre 0,1 et 1 %
par rapport a la masse seche de granulats. Pour les GR de fraction 1-4 mm, le facteur Meg
représente environ 0,1 et 1 %, tandis que pour les GR de fraction 4-16 mm, 10-20 mm et 12-
20 mm, ce facteur se situe aux alentours de 0,5 %. Le facteur Meg est supposé estimé tel que
toute la portlandite initiale se soit carbonatée.

11.5.3. Analyses thermiques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est la méthode quantitative la plus utilisée a la suite
d’essais de carbonatation afin de quantifier les phases carbonatables comme la portlandite ou
les phases formées lors de la carbonatation comme les carbonates de calcium. Par un procédé
de traitement thermique de I’échantillon, celui-ci est soumis a des températures pouvant aller
jusqu’a 1250°C, a travers un four. L’échantillon broyé a I’état initial est soumis a une loi de
chauffe avec des programmes de température contrélés par l'unité informatique, et les
variations de masse sont enregistrées en continu a I'aide d’une thermobalance. Le programme
de température se déroule dans une ambiance gazeuse ou un gaz comme |'argon balaye
I’échantillon.

L'ATG permet de quantifier avant et aprés carbonatation, les variations de masse, notamment
concernant I’évaporation de I’eau libre, la déshydroxylation des hydrates du ciment (C-S-H et
portlandite), et aussi la décarbonatation des carbonates de calcium CaCOs. Ces variations de
masse représentent des pertes de masses, liés aux produits gazeux de ces réactions. Les
différents hydrates et les carbonates de calcium ont des plages de température de
décomposition spécifiques (Tableau 23). De plus, on observe une perte d’eau libre dans les
températures basses (< 150°C).
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Tableau 23 : Plages de température selon les phases par ATG

Phases Plages de température
C-S-H 25°C-550°C [136], < 300°C [75]
Ettringite 50°C-130°C [137]
Portlandite 400°C-600°C [74], [86]
Carbonates de calcium > 600°C [74], [86]

L’ATD ou analyse thermique différentielle est un suivi de I'évolution de la différence de
température de I’échantillon par rapport a celle d’'un matériau de référence qui ne réagit pas
(inerte chimiguement).

L'ATG est souvent associée a un spectrometre de masse (MS), qui permet de mettre un
évidence les gaz dégagés lors de I'élévation de la température, notamment H,0 et CO,. Le
dégagement de CO; permet de faire un lien avec la formation des carbonates de calcium,
guantifiés par I’ATG. Cette derniére peut étre également reliée a une spectrométrie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR), qui va mettre en évidence les produits de décomposition par
I’effet du CO; et identifier le CO, adsorbé.

Au laboratoire, I'analyseur thermique utilisé est un analyseur thermique de la marque
NETZSCH STA 449 F5 Jupiter. Les essais sont réalisés avec une méthode programmée pour une
montée de température jusqu’a 1250°C, a une vitesse de 10°C/min, avec un balayage a I’azote
a 80 mL/min. La Figure 85 présente un plan de coupe du dispositif, notamment la vue a
I'intérieur du four et la Figure 86 le dispositif ATG au laboratoire. Les échantillons étudiés sont
broyés a 315 um et sont disposés dans des creusets en platine (ou en alumine).

(]
TF I T | |

= =

P=N =N
Figure 85 : Vue de I’analyseur thermique (brochure NETZSCH)
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Figure 86 : Dispositif de I’lanalyseur thermique au laboratoire

La Figure 87 présente les courbes obtenues lors d’un essai thermique préliminaire d’ATG/ATD.
La courbe rouge présente la courbe obtenue par I'analyse thermogravimétrique, et la courbe
verte est sa dérivée (DTG), qui permet d’observer plus facilement les pertes de masses et donc
de déduire quantitativement sur la courbe ATG la décomposition des phases. La courbe bleue
correspond au signal ATD, qui définit si la réaction est exothermique ou endothermique, ainsi
gue les températures de changement de phases (sur I’autre analyseur thermique présent dans
un autre laboratoire de I'Université, I'analyseur thermique présenté ci-dessous comporte un
signal DSC a défaut). Pour finir, les aires bleu clair et noire correspondent aux données du
spectrometre de masse concernant la composition des gaz dégagés par décomposition des
phases, H,0 (déshydratation des C-S-H, de I'ettringite, de la portlandite et de I'eau libre) et
CO; (décomposition de la calcite).

Courant d'ion *10? /A

TG R ATD KmWimg) DTG /(%/min)
Portlandite  caco, 1 ex0
100 00 16 00
02 14 L o2
95 pove= A4 04 [12 +.04
06 [10 08
90 o o0g [08 [08
-1.0
40 06
85 04 [12
12
A ' 02 [-14
4 i/ 14
o~ Ej Q.90 % D08 /.9 . 0 16
‘ 16
1200
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Température °'C

Figure 87 : Exemple de courbe ATG-ATD-MS

Afin de déterminer quantitativement les différentes phases comme la portlandite et les
carbonates de calcium, des calculs simples liés aux réactions de décomposition permettent de
qguantifier les phases désirées.
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En effet, la décomposition de la portlandite Ca(OH), s’effectue par la libération d’oxydes de
calcium CaO et d’eau par la réaction de I’équation 17.

A
Ca(OH), — CaO + H,0 (17)

Ainsi la teneur en portlandite % Ca(OH); 1) (%) de I’échantillon s’exprime par I’équation 18.

Mcacon,

% Ca(OH) ; (y = ACa(OH)z_aTg (1) X (18)

My, 0

Ou ACa(OH)z-at6 (1) correspond a la variation de masse due a la déshydroxylation de la
portlandite (identifiée par la courbe DTG) en pourcentage, Mcaon)2 €t Mu2o les masses
molaires respectives de la portlandite et de I’eau en g.mol ™.

Pour la décomposition des carbonates de calcium CaCOs, I’équation 19 décrit la réaction :

A
CaCO; — CaO + CO, (19)
Le taux de carbonates de calcium % CaCOs ) (%) se calcule donc par I’équation 20 :

Mcaco,
Mco

% CaCO3 ® = AC3CO3_ATG (® X (20)

2

OU ACaCOs.atc (1) correspond a la variation de masse due a la décomposition des carbonates
de calcium (identifiée par la courbe DTG) en pourcentage, Mcacos et Mco2 les masses molaires
respectives des carbonates de calcium et du CO; en g.mol™.

Cependant, Villagran-Zaccari et al. déterminent dans leur article que les méthodes de
guantification peuvent étre compliquées par I'interférence de disparition des especes entre
elles, ils déploient une méthode d’étalonnage qui permet de fiabiliser les teneurs en
portlandite et en carbonates déterminées et ils recommandent cette calibration (+ 10 % pour
la portlandite, £ 5 % pour les carbonates). La méthode la plus fiable est de coupler avec
I"analyse DTG, comme présenté dans la Figure 87 [138].

Protocole d’échantillonnage pour les analyses ATG

Avant les essais ATG, une masse de 50 g (sur les 100 g d’échantillons non carbonatés et
carbonatés) est broyée a I'aide d’un broyeur planétaire a 315 um. Seule une masse de 100 mg
est introduite dans les creusets pour les analyses. Elle est choisie en mélangeant efficacement
la masse broyée des GR. Pour permettre une répétabilité, 3 essais sont réalisés sur chaque GR
(avant et aprés carbonatation).

La masse faible analysée par I’ATG entraine une difficulté de représentativité des phases
carbonatables et carbonatées pour pouvoir les relier au stockage de CO;, car cette masse peut
comprendre une part variable de granulats naturels.
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11.6. Caractérisation initiale et finale des granulats recyclés

Afin de constater 'effet de la carbonatation des GR sur I'amélioration de leurs propriétés,
I’absorption d’eau, la porosité ou la teneur en pate de ces GR sont étudiées, avant et apres
carbonatation.

11.6.1. Détermination du coefficient d’absorption d’eau des granulats recyclés

La détermination de ce coefficient d’absorption d’eau des GR comporte 3 étapes principales
(Figure 88).

Détermination
de I'état SSD
des granulats

recyclés

Saturation des Séchage des

granulats
recyclés

granulats
recyclés

Figure 88 : Etapes de détermination du coefficient d’absorption des granulats recyclés

La saturation des GR s’effectue avec une mise sous vide, qui permet le retrait de I'air présent
dans la porosité des GR afin de favoriser la pénétration de I'eau lors de la saturation. La
saturation se compose donc d’une mise sous vide pendant 4 heures, suivi d’'une mise sous eau
pendant 20 heures, la saturation totale se déroule donc sous 24 heures. L’effet de vide sur la
saturation des GR est validé dans I’étude de Yacoub et al. [139].

Pour des GR de fraction 10-20 mm, a l'issue des 24 heures de saturation, I'échantillon est
récupéré et préséché a l'aide d’un chiffon pour établir I'état SSD (décrit dans la Figure 90)
« Saturated Surface Dry », qui correspond a I’état ou le granulat est sec en surface, mais saturé
au ceceur par I'eau absorbée [140]. Les GR sont par la suite séchés a 80°C avec un suivi de
masse, jusqu’a masse constante.

Pour des GR de fraction 1-4 mm, I’échantillon est récupéré aprés la saturation, mais I'état SSD
est obtenu par un procédé d’évaporimétrie avec un suivi en continu de masse (Figure 89), car
le protocole d’évaluation de I’état SSD en utilisant le seche-cheveux et le mini cbne comme le
spécifie la norme NF EN 1097-6 n’est pas reproductible. La courbe obtenue a la fin de I'essai
permet de déterminer |’état SSD des granulats GR, qui correspond au point de transition entre
la phase constante de perte d’eau évaporable et la phase décroissante de perte d’eau
adsorbée (Figure 90) [139], [141].
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Figure 89 : Dispositif pour la mesure de I'état SSD (acquisition en continu du séchage des granulats

recyclés)
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Figure 90 : Etat SSD dans le cas de I’essai d’évaporimétrie [139], [141]

Le choix de la température de séchage a 80°C est déterminé par I’article de Yacoub et al., qui
démontre qu’a une température supérieure a 80°C, le séchage entraine un endommagement
de la microstructure de I’échantillon [142].

Le coefficient d’absorption d’eau WAC en % se détermine alors par I’équation 21 :

SSD (t) — Msgecso°C ()

m
WAC (%) =
( /0) Mgecgo°C (f) (21)

Ou mssp (1), la masse des GR a I"état SSD en g et msec so°c (), la masse finale des GR aprés le
séchage a 80°C en étuve en g.

Protocole d’échantillonnage pour la détermination du coefficient d’absorption d’eau des GR

Pour la détermination du coefficient d’absorption d’eau, avant carbonatation, 3 essais sont
réalisés sur les GR secs pour permettre d’avoir une bonne représentativité. Il n’y a pas de tri
pour ce choix de GR.
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Apres carbonatation, le coefficient d’absorption d’eau des GR est étudié sur les GR carbonatés
avec le taux de CO; stocké maximal. Seul un essai est réalisé pour le coefficient d’absorption
d’eau des GR apres carbonatation, car un seul essai de carbonatation (selon le protocole
statique ou dynamique) est disponible par teneur en eau optimale.

11.6.2. Détermination de la porosité des granulats recyclés

Il n"existe aucune norme qui définit la méthode pour I’évaluation de la porosité des GR.
Actuellement, la norme granulats NF EN 1097-6 prévoit I'utilisation d’un pycnometre [140].

Cependant, Omary et al. utilisent la norme pour bétons NF P 18-459, qui définit la porosité
des granulats par une pesée hydrostatique [50]. Les étapes de la détermination de la porosité
des GR sont semblables aux étapes de la détermination du coefficient d’absorption, mais avec
une étape supplémentaire de pesée hydrostatique (immersion sous eau) des GR (Figure 91).

Pesee Determination

hydrostatique de I'état SSD Séchage des

Saturation des
granulats
recyclés

granulats

des granulats des granulats R
recyclées

recyclés recyclés

Figure 91 : Détermination de la porosité des granulats recyclés

La porosité P des GR (en %) se calcule donc par I’équation 22 :

m — m o
pP= SSD (t) sec 80°C (f) (22)
Mgsp () — Meau ()

OU mssp (1) correspond a la masse des GR a I'état SSD, msec so°c (1), la masse finale des GR aprés
le séchage a 80°C et meau (1), la masse des GR sous eau (lors de la pesée hydrostatique).

Le protocole d’échantillonnage pour la détermination de la porosité est similaire a celui pour
déterminer le coefficient d’absorption d’eau car les essais ont été réalisées au méme moment,
et les protocoles d’essais sont similaires, avec en plus de I'ajout de |'étape de pesée
hydrostatique pour la porosité.

11.6.3. Détermination de la fraction de pate par acide salicylique

La teneur en pate de ciment est un facteur important pour les GR. Comme démontré dans les
sections .2.3.6 et .2.3.7., la pate de mortier attaché résiduelle affecte les propriétés des GR,
notamment en augmentant la porosité et le coefficient d’absorption d’eau des GR.

Dans la littérature, il est démontré que les traitements chimiques par attaque acide
permettent de retirer la pate de mortier attaché. Sur le sable recyclé, ce sont les seuls
traitements qui permettent un retrait efficace de la pate.

Cependant, le choix du type d’acide utilisé pour la dissolution de la pate, est important. En
effet, I'utilisation de I’acide chlorhydrique n’est pas possible sur des GR qui contiennent des
granulats naturels calcaires car I'acide va venir dissoudre ces granulats naturels. Deux
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traitements courants sont utilisés et démontrés dans la littérature, le premier dit traitement
avec NAM (acide nitrique/méthanol) et le deuxiéme dit traitement avec SAM (acide
salicylique/méthanol). L’étude réalisée par Le dans sa thése démontre que le traitement avec
NAM entraine une dissolution également des granulats calcaires, ce qui entraine un taux de
dissolution de pate plus importante, mais non représentative de la quantité réelle de pate
[143].

Zhao et al. utilisent le traitement SAM (avec acide salicylique/méthanol) et démontrent dans
leur article que le traitement ne dissout pas les phases des granulats naturels ou de la calcite
(Figure 92) [30], [144].

Soluble
Insoluble phases phases
C3A, C4AF GsS, G358
Quartz, Dolomite Ca0, Ca

(OH),
Calcite (limestonc) C-S-H
C3AHg, caleium Ettringite

monosulfoaluminate hydrate

Figure 92 : Description des phases solubles et insolubles apres le traitement SAM [30], [144]

Pour le traitement SAM, un échantillon représentatif est séché puis broyé a 200 um. Une
masse de 0.5 g (M1 (ini)) de I"échantillon sec broyé est immergé dans une solution d’acide
salicylique et méthanol (14 g d’acide salicylique dans 80 mL de méthanol) et agité pendant 1h.
La solution est ensuite filtrée (pores du filtre : 10-16 um) (Figure 93) et lavée 4 fois avec du
méthanol. Le résidu solide est ensuite séché dans une étuve a 70°C jusqu’a masse constante
(M2 () [30], [36], [144], [145]. La teneur en pate de ciment FSAS (en %) se définit donc par
I’équation 23 :

M (iniy — Mz

FSAS = x 100 (23)

M (ini)

Figure 93 : Systeme de filtration au laboratoire pour la dissolution de la pate cimentaire
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Protocole d’échantillonnage pour la détermination de la teneur en pdte

La masse M (ini broyée est prélevée de la masse des 50 g broyés pour les essais ATG. Un
deuxieme tamisage est opéré a 200 um avant essai. Du fait de la grande quantité disponible
des GR broyés, 3 essais sont réalisés avant et aprés carbonatation. De la méme maniére que
pour les analyses ATG, la variabilité de pate dans les GR entraine une disparité sur les valeurs,
qui se traduit par de grands écarts-type sur les valeurs de FSAS (paragraphe V.2.).

11.6.4. Détermination des isothermes de sorption-désorption des granulats
recyclés

Lors de la carbonatation, il a été démontré dans la bibliographie que la teneur en eau ou
I’humidité relative sont des parameétres qui influent sur la carbonatation. Sur la carbonatation
des bétons, I'humidité relative est majoritairement utilisée et a été démontrée comme
efficace entre 40 et 80 % pour accélérer la carbonatation. Dans les protocoles de
carbonatation que nous utilisons, la teneur en eau a été choisie comme le principal parameétre
pour controler I’humidité des GR pour permettre une efficacité de la carbonatation. La teneur
en eau imposée est dépendante de la nature des GR, c’est pour cela que I'effet de la teneur
en eau et la détermination d’une teneur en eau optimale sur le stockage du CO; sont testés
pour tous les GR du programme expérimental.

Le but de l'utilisation de la méthode DVS est de relier, pour les GR utilisés dans I'étude
expérimentale, la teneur en eau optimale déterminée lors des protocoles statiques avec
I’humidité relative déterminée par les isothermes de sorption, pour vérifier si ces valeurs sont
dans l'intervalle des humidités relatives optimales entre 40 et 80% déterminé par la
littérature. Le second objectif de |'utilisation de la méthode DVS est de constater |'effet de la
carbonatation accélérée sur les isothermes de sorption-désorption des GR. En effet,
I'interprétation des isothermes peut donner une évaluation de la distribution porale (méthode
BJH (Barrett-Joyner-Halenda)) [146], [147]. Cette méthode consiste a obtenir a partir des
isothermes de sorption (notamment celui de désorption par équilibre thermodynamique
complet) une dérivation du volume cumulé dans les pores par rapport a la taille de ces pores.
La méthode est basée sur I’équation Kelvin qui détermine le rayon de pores (pores supposés
cylindriques dans la méthode BJH) ol se produit la condensation capillaire a une pression
relative donnée. Une humidité parfaite des pores correspond a un angle de contact égal a zéro
tandis qu’avec la désorption, seul un film d’eau reste adsorbé en surface des pores [147].

La méthode DVS (Dynamic Vapour Sorption) permet de déterminer les isothermes de sorption
alavapeur d’eau des matériaux cimentaires. Elle relie par les isothermes de sorption la teneur
en eau du matériau a I'équilibre avec I'humidité relative de I'ambiance. Le protocole DVS
comporte une imposition d’humidité sur des broyats (masses inférieures a 1 g), cette humidité
est imposée par un flux de mélange de diazote sec et de vapeur d’eau. Il est possible de
générer une humidité entre 0 et 95 %. Pour déterminer les isothermes de sorption, une
microbalance détermine les variations de masse de I’échantillon qui subit I'humidité imposée.
En plus de I"humidité, il est possible de réguler la température. L’avantage des essais de
détermination des isothermes de sorption par la méthode DVS est la durée des essais qui est
rapide (inférieure a un mois) et I'utilisation du diazote permet de diminuer les effets de la
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carbonatation sur les broyats non carbonatés. La Figure 94 et |a Figure 95 présentent le principe
de I'appareil DVS ainsi que le dispositif DVS utilisé au laboratoire (DVS ADVANTAGE de la
société Surface Measurement Systems) [77].

Incutiateur isotherme

Azote

Reégulateur de
débit du gaz

Humidificateur Support pour
I'échantilion

Panier de
référence

Sonde
d’humidité

s

Gaz d'N, sec

Figure 94 : Fonctionnement d’un appareil DVS [77]

Figure 95 : Dispositif DVS au laboratoire

Au laboratoire, les GR de fraction 1-4 mm (ou la fraction 10-20 mm concassée en 1-4 mm) sont
conditionnés en eau pour étre totalement saturés avant I’essai au DVS. Durant I'essai, une
masse inférieure a 200 mg est introduite. Les essais sont réalisés a une température égale a
25°C+0.1°C.

Les conditions d’essai de la méthode ont été choisies d’aprés la thése de Matthieu Bertin
[148]. La méthode d’imposition d’humidité choisie est une descente entre 95 % et 3 % par
palier de 10 %, puis une remontée jusqu’au palier de 95 % (tous les 10 %). La méthode permet
d’avoir I'isotherme de sorption et de désorption des GR. Deux conditions sont nécessaires
pour passer d’un palier suivant a un autre. Tout d’abord, il existe une condition sur la pente
de perte de masse ou de condition d’équilibre (dm/dt), puis une condition sur le temps
maximal d’attente pour un palier, méme si la pente est supérieure a celle fixée par le dm/dt.
Pour cela, la variation relative de masse est choisie pour dm/dt = 0,0005 %/min et le temps
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maximal pour un palier est de 2000 minutes, dans ce cas le palier suivant d’humidité relative
est enclenché.

Par un programme de traitement de données, on obtient les courbes suivantes (Figure 96).

Suivi de masse Paliers d'humidité relative
0.118 - - 100

0.116 - - 90 T
- 80 >
0.114 - - 70 >
Bo112 | 60 &
@ 50 &
g 011 - L 40 ‘g
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0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figure 96 : Courbes de suivi de masse et d’humidité relative pour un essai DVS

Par les données récupérées lors des essais DVS, il est possible d’en calculer la teneur en eau
évaporable W (i) de I’échantillon et de le relier a ’humidité relative correspondante HR (i).

La premiere étape consiste a calculer la masse d’eau évaporable de I’échantillon meau,nr() (en
g) par I'effet de I’'humidité relative correspondante HR (i) (en %) par I'équation 24.

MEAUHR (i) = MECHHR (i) — MECH SEC (ini) (24)

OU Mech,Hr () (€N g) correspond a la masse de I’échantillon a I’humidité relative correspondante
HR (i) et mecH sec (ini), 1a masse de I’échantillon sec (la masse de I’échantillon a 3 % d’humidité
relative, correspondant a I’lhumidité relative qu’impose le silica gel) en g.

Ainsi la teneur en eau évaporable W(i) (en %) a I’'humidité relative correspondante HR (i) (en
%) se calcule par le rapport entre la masse d’eau évaporable meau, 1r (i) @ I’humidité relative HR
(i) sur la masse séche de I’échantillon mech sec (ini) (Equation 25).

m .
W(i) = —22HRO 190 (25)

MECH SEC (ini)

Protocole d’échantillonnage pour les isothermes de sorption-désorption par la méthode DVS

Pour les essais DVS, des petites masses de GR (= 5 g) ont été prélevées sur des GR secs non
carbonatés et sur les GR carbonatés (ou le taux de stockage de CO; est maximal). Pour les GR
carbonatés, le choix a été fait par une homogénéisation avant préléevement.

Lors des essais DVS, a I'ceil nu, les GR semblant comporter le plus de pate ont été choisis, pour
éviter la variabilité et I’effet des granulats naturels dans les GR.

Par la durée des essais, seul un essai a été réalisé par type de GR testé et par fraction
granulaire.
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11.6.5. Evaluation de la distribution de la taille des pores des granulats recyclés
par porosimétrie a mercure

La porosimétrie a mercure permet d’étudier et de mettre en évidence la structure
mésoporeuse et macroporeuse des matériaux cimentaires. Elle met en évidence la
distribution de la taille des pores et également la porosité volumique totale, le rayon moyen
des pores ou la surface spécifique. Cette méthode de porosité accessible au mercure a une
limite, car elle ne permet pas d’étudier la porosité sur toute la gamme des pores, comparée a
I’étude de la porosité accessible a I’eau. En effet, cette méthode ne permet pas d’accéder a la
gamme de pores en-dessous d’un rayon de 3 nm (pour notre porosimétre a mercure qui a une
pression d’injection de 400 MPa).

Cette caractérisation de la distribution de la taille des pores permet d’étudier I'effet de la
carbonatation sur I’évolution de la distribution de la taille des pores avec la formation des
carbonates de calcium. Pour cela, des GR de fraction 1-4 mm sont testés avant et apres
carbonatation.

Avant |'essai a la porosimétrie a mercure, les GR sont prétraités par lyophilisation pour
permettre de retirer I'eau dans la porosité des GR par sublimation. Au laboratoire, le
lyophilisateur Alpha 1-4 LD plus de la société Christ permet de maintenir I'échantillon a une
température inférieure a — 46°C et a une pression de 0,07 mbar durant 72 heures, par
I'utilisation de I'azote liquide (Figure 97). Pour éviter la reprise d’humidité par les GR avant
I’essai, ils sont conservés dans des dessiccateurs avec du silica gel.

Figure 97 : Lyophilisateur pour la préparation de I'échantillon

La mesure de porosimétrie a mercure est effectuée a I'aide du porosimetre Micromeritics
AutoPore IV 9500 Series (Figure 98), qui comporte deux ports basse pression et un port haute
pression. Le principe de la mesure est la mise sous vide de |"échantillon disposé dans un
pénétrometre pour les solides (de volume 5 mL), puis I'injection d’'une pression de mercure
Phg qui augmente dans le sens de la basse pression, puis de la haute pression.
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Figure 98 : Porosimeétre a mercure

A l'issue de cet essai, on en déduit le rayon des pores rp (calculé par I’équation de WASHBURN
— équation 26) exprimé en nm, en fonction de la pression de mercure injectée. Cette équation
suppose que les pores sont cylindriques.
2 oy CcOsO
rp= — —— (26)
Pig

Ou 0 est I'angle de contact entre la surface solide et le mercure (141,3°) et ong la tension
superficielle du mercure (485 mN/m). Ce qui indique que pour Pyg max de 400 MPa, le rayon
des pores atteints est de 2 nm.

La courbe d’intrusion du mercure qui définit le volume cumulé Vp introduit en fonction du
diameétre des pores (Figure 99), permet ensuite par sa dérivée de définir la distribution de la
taille des pores, pour déduire, par leur rayon, les gammes des pores des GR, mais également
le diametre médian des pores (Figure 100). Les différentes familles des pores sont :

- Diametre des pores inférieurs a 10 nm : Microporosité (pores entre gels de C-S-H et
petits pores capillaires)

- Diameétre des pores compris entre 10 et 50 nm : Pores capillaires médians

- Diameétre des pores compris entre 50 et 10000 nm (10 um) : Macroporosité (grands
pores capillaires)

- Diameétre des pores supérieurs a 10 um : Larges pores (bulles d’air).

Ces gammes de pores ne sont pas fixes et dépendront des GR étudiés (comme démontré dans
la section V.5).
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Figure 99 : Volume de mercure introduit cumulé en Figure 100 : Distribution de la taille des pores
fonction du diameétre des pores

Protocole d’échantillonnage pour les mesures de porosimétrie a mercure

Comme pour les essais DVS, de petites masses de GR (non carbonatés et carbonatés) ont été
prélevées pour les mesures de porosité au mercure.

Pour le préléevement pour les essais, les GR ont été choisis a I’ceil nu par leur teneur en pate
maximale.

Deux essais préliminaires ont été réalisés sur un méme type de GR (avec la méme fraction
granulaire) pour vérifier la répétabilité des essais de porosimétrie a mercure. La répétabilité a
été démontré. Par la suite, seul un essai est réalisé pour les GR étudiés.

Il.7. Effet de la carbonatation accélérée des granulats recyclés sur la
durabilité du béton armé vis-a-vis des chlorures

La pérennité du béton armé n’est plus assurée quand des especes comme les ions chlorures,
vont entrainer par leur forte concentration dans le béton une corrosion des armatures et ainsi
menacer sa durabilité.

Ces ions chlorures sont notamment présents dans les environnements marins ou les
environnements soumis aux sels de déverglacage (origine externe), mais peuvent provenir du
matériau lui-méme (origine interne) : ils peuvent provenir des granulats, des adjuvants chlorés
ou de I'eau de gachage. Leur concentration va jouer un role prépondérant sur la dépassivation
des armatures des bétons armés. En effet, lors de leur pénétration dans la solution
interstitielle du béton (par diffusion ou par absorption capillaire), ils vont provoquer la
corrosion des aciers d’armature par une dépassivation des armatures. L’attaque des ions
chlorures se traduit par des piqlres sur les aciers. Contrairement a la carbonatation qui
conduit a une corrosion généralisée et qui a pour conséquence de provoquer des fissures
apparentes, I’'observation du phénoméne de corrosion par les ions chlorures est moins aisée
car les ions vont diffuser dans le béton par des gradients de concentration, et donc augmenter
les concentrations a certains endroits. Parfois il sera possible d’observer |’écoulement des
produits de corrosion a la surface. Un parameétre important de ce phénomene est le coefficient
de diffusion des ions. En laboratoire, ce coefficient est estimé par des essais de diffusion en
régime stationnaire, en régime non stationnaire et des essais de migration par champ
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électrique. Pour qu’un béton soit résistant a la pénétration aux ions chlorures, il faut que le
coefficient de diffusion soit le plus faible possible.

Parmi les ions chlorures, on distingue deux types d’ions : les ions chlorures libres Cs et les ions
chlorures fixés Cp. Ce sont les ions chlorures libres qui sont responsables de la corrosion, car
comme leur nom l'indique, ils sont libres dans la solution interstitielle. Contrairement auxions
chlorures libres, les ions chlorures fixés vont se fixer par adsorption sur les C-S-H ou bien par
fixation chimique a la matrice cimentaire. Les ions chlorures libres et fixés définissent les ions
chlorures totaux.

La fixation des ions chlorures dépend des propriétés physico-chimiques de la matrice
cimentaire. La connaissance de la concentration en ions chlorures fixés permet d'implémenter
les données sur le béton et sa résistance a la pénétration des ions chlorures, en plus du
coefficient de diffusion. Cependant, afin de déterminer leur concentration, il est nécessaire
de passer par les isothermes de fixation (isotherme linéaire, isotherme de Langmuir,
isotherme de Freundlich ouisotherme BET). Les propriétés des GR ont été démontrées comme
affectant la durabilité des bétons qui les incorporent. Il est donc nécessaire d’étudier la
résistance des GR face aux ions chlorures, car nous savons leur porosité élevée qui favorise la
diffusion des ions chlorures et donc peuvent entrainer par la suite une diffusion plus
importante au sein des BGR [149].

Dans I’étude expérimentale, I’objectif est de prédire la durabilité des GR carbonatés au vue de
leur incorporation par la suite dans des bétons, pour cela nous proposons d’étudier I'effet de
la fixation des ions chlorures sur 2 états de carbonatation des GR :

- Sur GR non carbonatés
- Sur GR soumis a la carbonatation accélérée (protocole statique)

La fixation des ions chlorures s’opére par :

- La fixation chimique par la formation des sels de Friedel avec les phases aluminates
(équation 27) et la portlandite présente dans le ciment (équation 28) [150].

Phases aluminates ) + CaCl, ) — 3 Ca0. Al;05. CaCl,. 10H,; 0 (27)
Ca(OH)Z (s) + 2 Cl(_aq) d CaClZ(S) + 2 OH(_aq) (28)

Les anhydres aluminates C3A peuvent également réagir avec les ions chlorures, s’ils
n’ont pas réagi avec le gypse (équation 29) [151].

C3A (s) + CaClZ (s) + 10 HZO M i C3A CaClz. 10 HZO (s) (29)
- Lafixation physique par adsorption sur les C-S-H [76].

Le protocole en laboratoire consiste a déterminer la fixation des ions chlorures par la méthode
des équilibres, décrite par GranDuBé [152]. Cette méthode consiste a mettre en contact les
GR avec des solutions salines, contenant du NaCl et d’observer par le gradient de
concentration, la fixation. Les granulats recyclés GR BO et GR M75 qui ont été tamisés a une
fraction inférieure a 2,5 mm, aprés carbonatation accélérée (protocole statique a I'optimum
de teneur en eau), sont immergés dans les solutions salines (5 concentrations : 0, 0,25, 0,5, 1
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et 1,5 mol.L.-1 de NaCl et 0,1 mol.L'! de NaOH). Des échantillons des 5 solutions sont
conservées comme références. L'attente de I’équilibre entre la solution interstitielle des GR
et la solution saline s’effectue pendant 2 mois (conservation a température constante 20°C +
2°C, a l'abri de la lumiere). Au bout des 2 mois, la solution est titrée par un titrage
potentiométrique a AgNO3 0,01 mol.L? pour déterminer les ions chlorures libres. Les ions
chlorures totaux sont déterminés par les solutions de référence également titrées (Figure 101).

Carbonatation

Titration des
Tamisage des acceleree Jmmersim_*i dans solutions et
granulats *Protocole €5 slplutluns détermination
recyclés (< 2.5 statique el U= I:'." de la fixation
mm) *15 % CO2 conservation 2 mois e

*Optimum de des références)
teneur en eau

chlorures

Figure 101 : Méthode des équilibres pour I’étude de la fixation des ions chlorures

On en déduit donc les ions chlorures fixés Cy (i) par la relation selon les différentes solutions
salines (i) (en g/kg de masse séche de granulats) (équation 30) :

o 35,453 X V X (Crotaux Gy — Criy)
b (1) W(ini)

(30)

Ou V correspond au volume des solutions (320 mL), Ciotaux, @aux ions chlorures totaux des
solutions de référence en mol.L}, Cs aux ions chlorures libres (solutions salines titrés en
contact avec les GR) en mol.L}, W (ini) la masse séche des GR carbonatés (80 g).

Protocole d’échantillonnage pour les isothermes de fixation des ions ClI

Pour les isothermes de fixation des ions Cl', des masses ont directement été prélevées dans
les GR non carbonatés. Pour les GR carbonatés, d’autres essais de carbonatation accélérée ont
été réalisés par le protocole statique a teneur en eau optimale (déterminées précédemment)
pour les GR BO 1-4 et les GR M75 1-4. Les résultats des taux de stockage de CO, ont été
similaires lors des essais initiaux de carbonatation accélérée, ce qui a démontré la répétabilité
de la carbonatation accélérée. Ces essais de carbonatation accélérée ont été directement
réalisés avec une masse de 240 gr pour permettre par la suite 3 essais répétables pour la
détermination des isothermes de fixation (80 g chacun).

11.8. Conclusions

Le choix des GR utilisés dans cette étude permet une large étude sur |'effet du type de GR et
de leurs propriétés respectives sur le stockage du CO,. La caractérisation initiale de ces GR
permet une connaissance approfondie des matériaux utilisés dans I'étude expérimentale,
pour mieux appréhender les résultats obtenus lors des protocoles de carbonatation et I’effet
de la carbonatation sur les GR.

Le protocole statique de carbonatation accélérée pour déterminer un premier potentiel de
carbonatation des GR permet de réaliser une étude paramétrique compléte des parameétres
qui influent sur le stockage du CO,, comme la nature et le type des GR, leur fraction granulaire,

113



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

leur état de carbonatation naturelle initiale, I'effet de la teneur en eau et aussi de la
concentration de CO;,. Ces parametres sont une nouvelle fois étudiés dans le protocole
statique utilisé dans un incubateur, pour compléter par I'effet de la température dans le but
d’augmenter le taux de stockage de CO;. Pour finir, le protocole dynamique, qui est le procédé
qui sera applicable a une application semi-industrielle, est implémenté par les paramétres de
sortie du protocole statique et intégrent a son tour I'étude des parameétres du débit, de la
pression moyenne ou du temps de traitement. Les deux protocoles de carbonatation sont
donc interdépendants, pour arriver a un protocole proche des procédés industriels pour
obtenir le maximum de stockage de CO,. Leurs études définissent pour tous les types de GR
testés le maximum de stockage de CO,, afin de constituer une base de données sur le potentiel
de carbonatation des GR, pour les applications a I’échelle préindustrielle du Projet National
FastCarb.

L’étude de I'amélioration des propriétés des GR par I’effet de la carbonatation accélérée, par
I’étude des propriétés comme I'absorption d’eau, la porosité, la teneur en pate de ciment ou
I’évolution de la microstructure ont été développées dans ce chapitre. Elles permettent une
connaissance approfondie des techniques de détermination des propriétés des GR.

Pour finir, afin de préparer a I’éventuelle réutilisation des GR de fraction sable dans les bétons,
I’étude de la durabilité des GR vis-a-vis des chlorures par la méthode des équilibres décrite
dans ce chapitre permet la compréhension de I'effet de carbonatation sur la fixation des ions
chlorures dans le cas des GR.
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Chapitre Il : Etude paramétrique de l'essai statique de
carbonatation accélérée des granulats recyclés

l1l.1. Introduction

Comme démontré dans le chapitre |, la carbonatation est influencée par des parametres, qui
sont liés au matériau lui-méme mais aussi des paramétres d’exposition de la carbonatation
accélérée. Afin de mieux comprendre le phénomeéne et d’en déduire le stockage maximal de
CO; des GR, il convient de procéder a une étude paramétrique, comprenant |'effet :

- Delateneureneau

- De la nature chimique liée a la formulation et de I'origine des GR, de I'état de
carbonatation naturelle initiale

- De la fraction granulaire

- Delaconcentration de CO;

- De latempérature

La section IIl.2. comporte une description du mécanisme de carbonatation accélérée,
déterminé a I'aide du suivi en continu de la carbonatation accélérée. Dans un second temps,
est présentée I'étude paramétrique de la carbonatation accélérée. Pour finir, la section 111.4.
présente les simulations numériques réalisées dans le cadre du Projet National FastCarb et la
corrélation qualitative avec les résultats expérimentaux.

I11.2. Description du mécanisme de carbonatation accélérée

Dans nos essais se produit un couplage entre une phase de prise de masse liée a la formation
des carbonates de calcium qui résulte de la réaction entre les hydrates du ciment et le CO; en
solution, et une phase de séchage des GR liée principalement a un relargage de |’eau produite
par la réaction de carbonatation et une évaporation de I’eau des GR lors du passage du gaz.
L’essai statique de carbonatation accélérée détaillé dans la section 11.4.1., a été modifié par la
disposition d’une balance a I'intérieur du dessiccateur pour obtenir un suivi en continu de la
carbonatation. L'objectif est d’observer par ce suivi en temps réel, le mécanisme de
carbonatation. La Figure 102 présente un exemple de courbe obtenue lors du suivi en continu
de la variation de masse sur les GR BPE 1-4.
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Figure 102 : Exemple de courbe obtenue par le suivi en continu de la variation de masse sur les granulats
recyclés BPE 1-4 — Conditions de carbonatation : Wyt = 3,1 %, [CO;] = 15 %, Temps = 24h

La Figure 102 présente la courbe de variation de masse en fonction du temps. Le rapport dm/m
est calculée selon I'’équation 31, oU Me¢chantilion (1) €St la masse de I’échantillon a linstant t
mesurée par la balance en g et mseche (ini), |a masse seche a I’état initial des GR (en g).

dm  Mgchantillon (t) — Mseche (ini)

= (31)
m Mgache (ini)

Ce rapport correspond donc a la variation de la teneur en eau tout au long de I’essai. Le point
de départ de la courbe est la valeur de teneur en eau de départ (ici 3,1 %), dans la Figure 102,
la valeur de dm/m a t = 0 est donc égale a 0,031.

La courbe présente une augmentation sur les premieres heures jusqu’a Ammax, qui correspond
a la prise de masse maximale au pic maximal de carbonatation, puis une diminution jusqu’a la
fin de l'essai de carbonatation accélérée. Comme expliqué précédemment, |'essai de
carbonatation comporte deux phases qui sont concomitantes. Sur les premiéres heures, la
phase de prise de masse par la formation des carbonates de calcium prédomine par rapport a
la phase de séchage. Aprés le pic maximal de carbonatation, la phase de séchage linéaire
devient prédominante et la courbe décroit jusqu’a la fin des 24 heures d’essai. Cette
prédominance d’un mécanisme sur |’autre ne dépend pas de la classe granulaire testée, car la
pate est la méme selon la fraction.

La phase de prise de masse est liée principalement a la formation des carbonates de calcium
et la phase de séchage comporte une perte de masse liée a la production d’eau par la
carbonatation et une perte de masse liée au séchage des GR. Pour cela, un gaz neutre non
réactif avec la matrice cimentaire, de I'azote, a été introduit selon les mémes conditions que
les essais de carbonatation sous CO, sur des GR BO 1-4 (a une méme teneur en eau de 4 %,
qui est la teneur en eau optimale de ces GR, déterminée par |’essai statique) (Figure 103).
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Figure 103 : Courbes de suivi en continu de la variation de masse sous azote pur et sous CO; (15%) —
Conditions de carbonatation : W, = 4 %, [Azote] .= 100 % et [CO;] = 15 %, Temps = 24h

D’apres la Figure 103, sous 15% de CO;, la prise de masse lié a la formation des CaCOs est tres
faible. Sous azote, il n’y a que du séchage et celui-ci est nettement plus marqué lors du passage
d’azote pur, que lors du passage du CO,. La régression linéaire liée a la courbe sous azote
indique par le coefficient de régression linéaire de R? = 0,98, que sous azote, le séchage peut
étre assimilé a une perte de masse linéaire. En effet, il n’y a pas de prise de masse liée a une
non-réactivité du matériau avec le gaz. De plus, le séchage est réparti entre celui de I'eau
intergranulaire qui est supposé avoir une vitesse constante au cours du temps et celui de I'eau
des GR, qui seche plus lentement. Naél-Redolfi et al. expliquent que ce sont les effets
capillaires qui assurent une répartition homogeéne de I'eau liquide dans [|’échantillon,
entrafnant une vitesse de séchage constante [153].

La Figure 104 présente le suivi d’humidité relative pendant le passage des gaz. La premiere
augmentation correspond a la mise a I’équilibre de I’humidité relative de I'ambiance avec la
teneur en eau des GR.
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Figure 104 : Suivi d’humidité relative lors du suivi en continu de la carbonatation sous azote pur et sous
CO; (15%) — Conditions de carbonatation : W = 4 %, [Azote],ur et [CO;] = 15 %, Temps = 24h

La Figure 105 présente les isothermes de sorption-désorption obtenus par DVS des GR BO 1-4
et permet de confirmer la mise a I'équilibre hydrique initiale observée sur le suivi d’humidité
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relative. Entre 80 et 90 % d’humidité relative de départ observée pour les essais sous CO; et
sous azote, les valeurs de teneur en eau sont au-dessus de la teneur en eau de 4 % imposée

aux GR.

Teneur en eau (%)
w

v
S

20

80 100
HR (%)

Figure 105 : Isothermes de sorption-désorption des granulats recyclés BO 1-4 non carbonatés obtenus par

la méthode DVS

Il n"est pas possible d’utiliser la courbe de séchage a I'azote pour découpler la phase de
séchage entre la perte liée a I'eau évaporée pendant la carbonatation et la perte liée au
séchage de la teneur en eau car le CO, modifie aussi le séchage, ce qui rend impossible le
découplage des deux phases.

La Figure 106 présente toutes les courbes de suivi en continu de la carbonatation accélérée des
GR BPE 1-4, en fonction de la teneur en eau initiale. Chaque courbe posséde une régression
linéaire, leurs coefficients de régression sont indiqués dans le Tableau 24. Ce tableau présente
également les valeurs de CO; stockés déterminées lors des essais du protocole statique et les
prises de masse maximales Am max (%) déterminées par les courbes de variation de masse.
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Figure 106 : Courbes de suivi en continu de la carbonatation des granulats recyclés BPE 1-4 en fonction de
la teneur en eau — Conditions de carbonatation accélérée : [CO;] = 15 %, T = 24h
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Tableau 24 : Résultats du suivi en continu de la carbonatation des granulats recyclés BPE 1-4

Teneur en eau 3,1% 51% 5,8% (Wopt) | 14,5 % 19,8 %
globale (%)

Coefficient R? 0,3 0,5 0,9 0,99 0,99
CO; stocké (g/kg) | 12,3 15,7 16,1 6,1 4,2

Am nax(g) 1'2 1,4 0,7 0 0

Les coefficients de régression linéaire augmentent avec I'augmentation de la teneur en eau
imposée. Aux fortes teneurs en eau, par la saturation des pores, la diffusion du CO; est limitée,
ce qui indique aucune prise de masse de carbonatation et on s’approche donc d’un séchage
naturel.

Ala teneur en eau optimale, malgré un stockage important de CO, la prise de masse est faible
(0,7 g) et est inférieure aux prises de masse maximales a des plus faibles teneurs en eau (<
Wopt). Contrairement a I'effet de la teneur en eau sur le stockage de CO,, il n’existe pas de
relation entre le stockage de CO; et la prise de masse lors de la carbonatation accélérée.

L'augmentation de la teneur en eau induit une augmentation du coefficient de régression
linéaire, car 'augmentation de la teneur en eau entraine un ralentissement de la diffusion du
CO2qui sera exploitée dans la section 111.3.1 de ce chapitre. Les prises de masse maximales Am
max dans les premiéres heures des essais liées a la carbonatation diminuent donc au profit du
séchage des GR avec I'augmentation de la teneur en eau. La relation entre la prise de masse
de carbonatation et le coefficient de régression linéaire est montrée. En effet, une absence
d’une phase de prise de masse de carbonatation induit que I'on s’approche du séchage
naturel.

La Figure 107 présente les résultats des suivis en continu de la carbonatation par la balance
lors de I’essai statique pour les GR BO 1-4, issus de bétons fabriqués en laboratoire. Le Tableau
25 présente les résultats du suivi en continu de la carbonatation avec les coefficients de
régression linéaire, avec les valeurs de CO, stockés (résultats obtenus lors du protocole
statique) et les prises de masse maximales Am max.
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Figure 107 : Courbes de suivi en continu de la carbonatation des granulats recyclés BO 1-4 en fonction de
la teneur en eau — Conditions de carbonatation accélérée : [CO;] = 15 %, 24h
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Tableau 25 : Résultats du suivi en continu de la carbonatation des granulats recyclés BO 1-4

Teneur en eau (%) 23% [35% |4% [47% |52% |65% |11,5%
Coefficient R? 03 09 |08 |08 0,9 098 |098
€O, stocké (g/ke) 188 | 215 21,8 | 21,3 19,8 15,5 14,5
B max (g) 0,7 006 [001 |005 [008 |004 [003

Comme pour les GR BPE 1-4, lors de I'augmentation de la teneur en eau, on s’approche du
séchage naturel, par I'effet de la teneur en eau sur le ralentissement de la diffusion du CO; qui
entraine une diminution de la prise de masse et une phase prédominante de séchage.

Comme pour les GR BPE 1-4, malgré des valeurs élevées de stockage de CO3, dont le maximum
de 21,8 g/kg est obtenu pour 4 % de teneur en eau, les valeurs de prise de masse de
carbonatation sont trés faibles (inférieures a 0,1 g) pour la majorité des essais. Le maximum
de prise de masse est pour la teneur en eau de 2,3 %, avec un Am maxégal a 0,7 g. Il n’y a pas
de corrélation entre le stockage de CO; et la prise de masse de carbonatation observée par les
variations de masse.

Il a été mis en évidence dans cette section de la présence de deux phases concomitantes
pendant la carbonatation, a I'aide des variations de masse obtenues par la balance lors du
protocole statique. Les deux phases sont une prise de masse liée a la réactivité du matériau
avec le CO; et une phase de séchage de la teneur en eau imposée aux GR. La phase de prise
de masse est observée dans les premiéres heures de I'essai. D’apres les courbes de variation
de masse, avec I'augmentation de la teneur en eau et la diminution de la prise de masse liée
au ralentissement de la diffusion du gaz par le comblement des pores par |'eau, les courbes
tendent a un devenir linéaire indiquant une prépondérance du séchage naturel.

l11.3. Etude paramétrique de la carbonatation accélérée des granulats
recyclés

Dans cette section, I'effet de la teneur en eau qui est le parameétre intrinséque pour permettre
une carbonatation maximale des GR est étudié dans un premier temps sur tous les GR. Par la
suite, les différents effets comme ceux des propriétés du matériau (nature, type de GR,
fraction granulaire) ou ceux des paramétres d’exposition (concentration de CO,, température)
sont étudiés.

[11.3.1. Effet de la teneur en eau

La teneur en eau a été démontrée dans la section 1.3.4. comme étant un parametre essentiel
de la carbonatation des matériaux cimentaires [62], [110], [117]. L'objectif de cette partie est
de démontrer |'effet de la teneur en eau sur le stockage de CO; pour chaque GR utilisé dans
le programme expérimental dans le protocole statique. Les résultats de cet effet sont
présentés de la Figure 108 a la Figure 118. Ces résultats sont obtenus apres des campagnes
expérimentales de carbonatation accélérée de 24 heures sur chaque type de GR (a 15 et 100
% de CO3), a différentes teneurs en eau pour obtenir les courbes présentées.
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Figure 108 : Effet de la teneur en
eau sur le stockage de CO; des
granulats recyclés RB 1-4 (CA-S)
(CA : carbonaté - S : statique) —
Conditions de carbonatation :
[CO;] =100 %
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Figure 111 : Effet de la teneur en eau sur le stockage
de CO, des granulats recyclés Longrines 1-4 (CA-S)
(CA : carbonaté - S : statique) — Conditions de
carbonatation : [CO,] = 100 %
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Figure 113 : Effet de la teneur en eau sur le stockage
de CO, des granulats recyclés BO 1-4 (CA-SB) (CA :
carbonatés — SB : statique avec suivi en continu de la
carbonatation) — Conditions de carbonatation : [CO,]
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Figure 115 : Effet de la teneur en eau sur le stockage
de CO; des granulats recyclés M75 1-4 (CA-SB) (CA :
carbonatés — SB : statique avec suivi en continu de la
carbonatation) — Conditions de carbonatation : [CO;]
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Figure 109 : Effet de la teneur en
eau sur le stockage de CO, des
granulats recyclés RB 10-20 (CA-
S) (CA : carbonaté - S : statique)
— Conditions de carbonatation :
[CO.] =100 %
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Figure 110 : Effet de la teneur en
eau sur le stockage de CO; des
granulats recyclés RB 1-4 C (CA-
S) (CA : carbonaté - S : statique)
— Conditions de carbonatation :
[CO.] =100 %
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Figure 112 : Effet de la teneur en eau sur le
stockage de CO; des granulats recyclés RCM 1-4
(CA) (CA : carbonatés — S : statique) — Conditions

de carbonatation : [CO,] =15 %
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Figure 114 : Effet de la teneur en eau sur le
stockage de CO; des granulats recyclés BO 12-20
(CA-SB) (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi
en continu de la carbonatation) — Conditions de

carbonatation : [CO,] =15 %
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Figure 116 : Effet de la teneur en eau sur le
stockage de CO; des granulats recyclés M75 12-20
(CA-SB) (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi

en continu de la carbonatation) — Conditions de

carbonatation : [CO2] =15 %
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Figure 117 : Effet de la teneur en eau sur le Figure 118 : Effet de la teneur en eau sur le
stockage de CO, des granulats recyclés BPE 1-4 (CA- stockage de CO, des granulats recyclés BPE 4-16
SB) (CA : carbonatés — S : statique avec suivi en (CA-SB) (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi
continu de la carbonatation) — Conditions de en continu de la carbonatation) — Conditions de
carbonatation : [CO,;] =15 % carbonatation : [CO,] =15 %

Les courbes présentent des allures similaires qui décrivent I'effet de la teneur en eau sur le
stockage de CO.. En effet, pour tous les GR, les courbes ont un minimum de CO; stocké pour
des teneurs en eau faibles (selon le type de GR), qui indiquent une faible dissolution du CO;
compte tenu de la faible saturation des GR. Les courbes augmentent par la suite jusqu’a un
maximum de CO; stocké, pour une teneur en eau optimale propre a chaque GR. Enfin, le CO;
stocké décroit pour des valeurs maximales de teneur en eau, dus a la diffusion limitée par la
saturation des pores en eau. L'allure caractéristique des courbes en « cloche » indique que le
stockage de CO; dépend de la teneur en eau des GR. L'effet de la teneur en eau et I'existence
d’une teneur en eau optimale sur le stockage de CO; est conforme aux études antérieures
[110], [120]. La teneur en eau est également reliée a I’humidité relative par les isothermes de
sorption-désorption des GR. Dans le cas ou la saturation des GR est imposée par I'humidité
relative, des études sur béton démontrent également son effet sur le stockage de CO;avec un
optimum d’humidité relative entre 40 et 80 % [119].

La Figure 119, la Figure 120, la Figure 121 et la Figure 122 présentent les isothermes de sorption-
désorption obtenus par la méthode DVS sur les GR Longrines 1-4, RCM 1-4, BO 1-4 et M75 1-
4. Les droites rouges présentent les teneurs en eau optimales des GR déterminées par les
essais du protocole statique. Les droites noires présentent selon les teneurs en eau optimales

I'intervalle d’humidité relative correspondant et déterminé par les isothermes de sorption-
désorption des GR.
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Figure 119 : Isotherme de sorption-désorption des Figure 120 : Isotherme de sorption-désorption des
granulats recyclés Longrines 1-4 (NC) (NC : non granulats recyclés RCM 1-4 (NC) (NC : non
carbonatés) carbonatés)
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Figure 121 : Isotherme de sorption-désorption des Figure 122 : Isotherme de sorption-désorption des

granulats recyclés BO 1-4 (NC) (NC: non granulats recyclés M75 1-4 (NC) (NC : non
carbonatés) carbonatés)

Par étude des isothermes de sorption-désorption, les teneurs en eau optimales imposées par
les GR sont situées dans l'intervalle d’humidité relative entre 45 et 95 % pour les GR. Cet
intervalle montre que pour les GR, une forte saturation est nécessaire pour obtenir une teneur
en eau optimale dans le but d’optimiser le stockage de CO,. Pour les GR BO et M75, cet
intervalle est resserré (entre 75 et 95 %) contrairement aux GR Longrines et RCM, car il y a
moins de variabilité des propriétés physico-chimiques pour ces GR.

Au vu des valeurs de teneur en eau optimales, qui sont différentes a chaque GR, il convient

d’étudier le lien entre les teneurs en eau optimales obtenues et leur caractéristique de
saturation.

La Figure 123 présente la relation entre les teneurs en eau optimales déterminées par le
protocole statique de carbonatation accélérée et I’absorption d’eau des GR étudiés (pour neuf
sur onze des GR étudiés, les deux autres GR ne répondant pas aux criteres a la suite d’un
probléme de représentativité au sein des GR).
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Figure 123 : Relation entre les teneurs en eau optimales et les absorptions d’eau des granulats recyclés

Le coefficient de régression linéaire de R? = 0,9 indique qu’une relation linéaire entre les
teneurs en eau optimales et les absorptions d’eau est raisonnable.
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Cette relation 32 définit I'intervalle de teneur en eau optimale Wop: (€n %) pour les GR en
fonction de leur coefficient d’absorption d’eau WAC (en %) :

WAC x 71 W < WAC X 94 (32)
100 — °Pt= 100

L'intérét de cette relation est son utilisation dans le contexte industriel. Par souci d’efficacité
et de temps, la teneur en eau optimale des GR ne peut étre déterminée par différents tests
de carbonatation accélérée. Cependant, par la connaissance de I'absorption d’eau des GR
facilement déterminable a I'échelle industrielle, il est possible par la relation ci-dessus de
s’approcher de la teneur en eau optimale a appliquer aux GR en milieu industriel pour obtenir
un maximum de CO; stocké. Les courbes en «cloche » de l'effet de la teneur en eau
présentent des fortes variations autour de la teneur en eau optimale. Il sera donc important
de se rapprocher de cette teneur en eau optimale dans les procédés industriels, soit en
humidifiant les GR s’ils sont trop secs soit en les séchant a I'air libre s’ils sont trop humides.
L'intérét est d’étre autour du voisinage de la teneur en eau optimale.

111.3.2. Effet de la nature et du type de granulats recyclés

111.3.2.1. Effet de la carbonatation naturelle initiale des granulats recyclés issus de
bétons de déconstruction

Lors de la déconstruction de structures plus ou moins anciennes, les déchets de démolition
sont envoyés en plateformes de recyclage pour subir par la suite un concassage puis un
tamisage dans |'objectif de leur réutilisation sous forme de GR. Cependant, par leur origine et
par leur temps de stockage apres concassage, les GR subissent une carbonatation naturelle
initiale, qui a lieu par la réaction des hydrates du ciment avec le CO; atmosphérique (a 0,04 %
en volume). De plus, lors de leur stockage, les effets de I’environnement tels que I'effet de
I’humidification-séchage lors des précipitations entrainent une favorisation plus importante
de la carbonatation.

Comme montré dans la section I1.2.4. lors de la présentation des matériaux par la pulvérisation
a la phénolphtaléine, certains GR comme les GR RB 1-4 ont subi de la carbonatation naturelle
lors d’un stockage pendant 6 ans. La coloration rose de la phénolphtaléine indique un pH aux
alentours de 12-13 et est synonyme de GR non carbonatés, la couleur disparait a la zone de
virage de la phénolphtaléine située entre 8,2 et 10 pour prendre une teinte incolore, indiquant
la présence d’une carbonatation naturelle.

De plus, les taux de portlandite déterminés par ATG permettent de confirmer |'état de
carbonatation naturelle initiale des GR. Le Tableau 26 présente le lien entre le taux de
portlandite des GR et leur état de carbonatation naturelle initiale.

Tableau 26 : Taux de portlandite et état de carbonatation naturelle

GR RB 1-4 RB 1-4C | RB10-20 | RCM 1-4 | Longrines1-4 | BPE 1-4 BPE 4-16
Taux de portlandite (%) Traces 0,4 % 1% 0,9 % 3,4% 0,8% 2,3%
Carbonatation naturelle ++ + + + - + -

*Traces < 0,01 %, carbonatation naturelle : ++ : totalement carbonatés, + : carbonatation naturelle partielle, - : non
carbonatés
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Le taux de portlandite évolue dans le méme sens que I'état de carbonatation naturelle des
GR. En effet, les GR RB 1-4 qui ont un taux nul de portlandite sont totalement carbonatés
naturellement, tandis que les GR Longrines 1-4 qui ont le taux le plus élevé de portlandite sont
ceux qui non carbonatés naturellement.

La carbonatation naturelle initiale affecte donc le potentiel de carbonatation des GR, par la
diminution du taux de portlandite dans la pate, mais également par la formation des
carbonates de calcium lors de la carbonatation naturelle qui va affecter la diffusion du CO;

lors de la carbonatation accélérée.

Le Tableau 27 et le Tableau 28 présentent les résultats de la carbonatation accélérée des GR
sous I'effet de la carbonatation naturelle initiale des sept GR, sous deux concentrations de CO;

(15 et 100% CO,).

Tableau 27 : Effet de la carbonatation naturelle initiale sur le stockage de CO, (a 100% CO,)

GR RB 1-4 RB1-4C RB 10-20 Longrines 1-4
Taux de portlandite (%) Traces 0,4% 1% 3,4%
Carbonatation naturelle ++ + + -
Concentration de CO (%) 100 100 100 100

Teneur en eau optimale 7,2 5,2 3,8 5,4

(%)

CO; stocké (g/kg GR) 8,6 17,3 20,4 49,9

*Traces < 0,01 %, carbonatation naturelle : ++ : totalement carbonatés, + : carbonatation naturelle partielle, - : non

carbonatés

Tableau 28 : Effet de la carbonatation naturelle initiale sur le stockage de CO, (a 15% CO,)

GR RB1-4C RB 10-20 RCM 1-4 BPE 1-4 BPE 4-16
Taux de portlandite (%) 0,4 % 1% 0’9 % 0,8 % 2'3 %
Carbonatation naturelle + + + + _
Concentration de CO; 15 15 15 15 15
Teneur en eau optimale 5,2 3,8 4,0 5,8 2,6

(%)

CO; stocké (g/kg GR) 12,6 14,9 6,6 16,1 17,9

*Carbonatation naturelle : ++ : totalement carbonatés, + : carbonatation naturelle partielle, - : non carbonatés

La Figure 124 et la Figure 125 présentent |’effet de la carbonatation naturelle initiale et de la
teneur en eau sur le CO; stocké, aux deux concentrations de 15% et 100% de COx.
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Figure 124 : Effet de la carbonatation naturelle initiale des granulats recyclés carbonatés (CA) sur le
stockage de CO, en fonction de la teneur en eau — Conditions de carbonatation : [CO,] = 100 %, Temps = 24
heures (CA : carbonatés — S : statique)
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Figure 125 : Effet de la carbonatation naturelle initiale des granulats recyclés sur le stockage de CO,
carbonatés (CA) en fonction de la teneur en eau - Conditions de carbonatation : [CO;] = 15% CO,, Temps =
24 heures (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation)

Sur les deux figures, pour chaque type de GR, I'effet de la teneur en eau est montré par I'allure
similaire en cloche des courbes (section I11.3.1.), quel que soit I'état de carbonatation naturelle
initiale. Les courbes ont un minimum de CO; stocké pour des faibles teneurs en eau, puis
augmentent jusqu’a des maximums de CO; stocké. Enfin les courbes décroissent jusqu’a des
minimums de stockage de CO; pour des fortes teneurs en eau.

Sur la Figure 124, les GR Longrines 1-4 sont non carbonatés naturellement, le taux de fixation
de CO; est donc le plus élevé avec 49,9 g/kg. Pour les GR RB 10-20, qui sont carbonatés
uniguement a la surface, leur taux de stockage de CO; est de 20,4 g/kg. Pour les GRRB 1-4 C,
qui sont partiellement carbonatés naturellement par leur origine des RB 10-20 concassés, le
taux de fixation est de 17,3 g/kg. Enfin, les GR RB 1-4, par leur stockage de 6 ans et leur
carbonatation naturelle, ont le taux de fixation le moins élevé de 8,6 g/kg.
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Sur la Figure 125, ce sont les GR BPE 4-16 qui sont non carbonatés, qui ont le taux de stockage
maximal de 17,9 g/kg. Les GR BPE 1-4 partiellement carbonatés naturellement avec un taux
de portlandite de 0,8 % ont un taux de stockage de 16,1 g/kg. Par leur carbonatation naturelle
de surface, les GR RB 10-20 ont un taux de stockage plus faible, de I'ordre de 14,9 g/kg. Par la
suite, les GR RB 1-4 C, qui ont un taux de portlandite plus faible d( a la perte de pate lors du
concassage des GR RB 10-20 ont un taux de stockage de 12,6 g/kg. Malgré un taux de
portlandite de 0,9 %, les GR RCM 1-4 ont un taux de stockage minimal de 6,6 g/kg, par
comparaison avec les GR BPE 1-4 qui ont un taux de 0,8 % de portlandite et un taux de
stockage de CO; de 16,1 g/kg. Les GR RCM 1-4, par leur composition, sont des GR issus de
bétons CEM llI, ils ont un taux de portlandite moins élevé que des GR issus de bétons CEM 1.
Concernant la différence de stockage de CO; entre les deux GR, I’hypothése dans cette these
est un stockage de CO; par une carbonatation principale de la portlandite. Pour les GR BPE 1-
4, pour expliquer le taux important de CO; stocké, la carbonatation des C-S-H peut intervenir,
cependant comme expliqué en section 11.5.2., le pic des C-S-H ne peut étre découplé du pic de
I’ettringite.

L’effet de I’état de carbonatation naturelle initiale sur le stockage du CO, a été également
démontré par Xuan et al., qui ont constaté que pour des GR stockés depuis un certain temps,
une carbonatation partielle peut avoir lieu lors de la démolition et du stockage des GR,
comparé a des GR issus de bétons de démolition récemment déconstruits [114]. Cette
carbonatation partielle dépend du temps de stockage.

Nos essais permettent aussi de conclure qualitativement sur le potentiel de carbonatation des
GR, méme a faible teneur en eau (4 % pour la Figure 126 et 3 % pour la Figure 127). Les deux
figures représentent le taux de CO; stocké a une méme teneur en eau pour chacun des GR
présentés dans la Figure 124 et la Figure 125.
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Figure 126 : Taux de CO; stocké des granulats recyclés carbonatés (CA) a méme teneur en eau (4 %) —
Conditions de carbonatation : [CO.] = 100 %, Temps = 24 heures (CA : carbonatés — S : statique)
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Figure 127 : Taux de CO, stocké des granulats recyclés a méme teneur en eau (4 %) — Conditions de

carbonatation : [CO,] = 3 %, Temps = 24 heures

[11.3.2.2. Effet du type de granulats recyclés

La Figure 128 présente I'effet du type de GR sur le stockage de CO,. Deux GR issus de bétons
fabriqués en laboratoire, BO 1-4 et M75 1-4, sont testés. Comparés aux GR issus de bétons de
démolition, ces GR n’ont pas subi de carbonatation naturelle initiale, car ils ont été stockés de
maniere hermétique apres concassage.

L’effet de la teneur en eau sur le stockage de CO; est démontré dans la Figure 128, par les
courbes qui possedent un maximum de stockage pour une teneur en eau optimale. Les GR BO
1-4 ont un maximum de CO; stocké de 21,8 g/kg pour une teneur en eau de 4 %, tandis que
les GR M75 1-4 ont un taux de CO; stocké de 10,4 g/kg pour une teneur en eau optimale de

3,5 %.
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Figure 128 : Effet du type de granulats recyclés sur le stockage de CO, en fonction de la teneur en eau -
Conditions de carbonatation : [CO.] = 15 %, Temps = 24 heures (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi

en continu de la carbonatation)
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La différence sur le stockage de CO; des GR BO et M75 peut étre expliquée par leur teneur en
portlandite. En effet, les GR BO 1-4 ont une teneur en portlandite de 4 % par rapport a 2,3 %
pour les GR M75 1-4, et donc une plus grande quantité de phases sujettes a la carbonatation.
Cela explique leur stockage de CO; de 21,8 g/kg pour GR BO 1-4 et 10,4 g/kg pour GR M75 1-
4. De plus, par leur origine, les GR BO 1-4 sont dérivés d'un béton avec un rapport eau/ciment
de 0,49, par rapport aux GR M75 1-4 qui sont dérivés d'un béton avec une ration eau-ciment
de 0,32. Liang et al. [62] ont aussi montré dans leur étude que les GR dont le béton d'origine
ont une résistance mécanique élevée, comme les GR M75 1-4, ont une augmentation de la
densité de la pate qui réduit constamment la diffusion du CO, et l'efficacité de la
carbonatation accélérée et donc le stockage de CO,. La porosité a I'eau de 10,9 % du béton
BO pour les GR BO 1-4 par rapport a celle de 8,5 % du béton M75 augmente également la
diffusion du gaz dans la porosité des GR, comme décrit par Zhan et al. [110].

L'effet de l'origine des GR par la connaissance des compositions de béton peut également
déterminer I'absorption théorique maximale Pcoz de CO2 en % (par le ciment Portland) par la
formule modifiée de Steinour (équation 33) [110] (ou exprimée en kg de CO; par kg de résidu
solide sec [154]).

Pco, (%) = 0,785 (Ca0 — 0,7 SO5) + 1,091 MgO + 1,420 Na,0 + 0,935 K,0  (33)

Par ce calcul, le ciment de béton BO peut stocker théoriquement jusqu'a 52,1 % de CO; et le
ciment de béton M75, 51,3 %. Par leur teneur en pate de 45 % et 35 % respectivement, les GR
BO 1-4 peuvent stocker au maximum 23 g/kg (51 g CO»/kg de pate) contre 18 g/kg pour les GR
M75 1-4 (40 g CO,/kg de pate) par le calcul du Pcoa. Ce résultat est en corrélation avec les
valeurs de CO; stocké déterminées pour les GR BO 1-4 et M75 1-4 (Figure 128) et confirment
gue les GR BO stockent plus de CO.. Il est également possible de calculer le pourcentage de
carbonatation € (en %) par I’équation 34, décrit par Zhan et al. [110], comme le ratio entre le
CO; stocké déterminé expérimentalement (CO; stocké — équation 15) (en %) et le CO, stocké
théorique Pcoz (en %).
CO, stocké expérimental CO; stockeé

= 100 = ———— x 100
¢ CO, stocké théorique Pco, B34

Pour les GR BO 1-4, le pourcentage de carbonatation est égal a 94 % et pour les GR M75 1-4,
ce pourcentage est égal a 63 %. Cette différence confirme la carbonatation quasi totale des
GR BO 1-4, tandis que les GR M75 1-4 ont encore la capacité de se carbonater.

111.3.3. Effet de la fraction granulaire des granulats recyclés sur le stockage de
CO,

La Figure 129 et la Figure 130 présentent |'effet de la taille des GR sur le stockage de CO; (a 15%
de CO,). L'effet de la teneur en eau est également démontré par les tendances des courbes.
Pour les GR BO 1-4 (Figure 129), I'optimum de la teneur en eau est de 4,0 % pour un stockage
maximal de CO; de 21,8 g/kg. Pour les GR BO 12-20, le stockage maximal de CO; de 9,6 g/kg
est atteint pour 2,8 % de teneur en eau optimale. Pour les GR M75 1-4 (Figure 130), I'optimum
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de la teneur en eau est d'environ 3,5 % pour 11,4 g/kg de stockage de CO, comparé aux 6,5
g/kg de CO; stocké pour un optimum de la teneur en eau de 2,2 % pour les GR M75 12-20.
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Figure 129 : Effet de la taille sur le stockage de CO, Figure 130 : Effet de la taille sur le stockage de CO,

des granulats recyclés BO carbonatés (CA) — des granulats recyclés M75 carbonatés (CA) -
Conditions de carbonatation : [CO,] =15 %, Temps=  Conditions de carbonatation : [CO;] = 15 %, Temps
24 heures (CA : carbonatés — SB : statique avec suivi = 24 heures (CA : carbonatés — SB : statique avec
en continu de la carbonatation) suivi en continu de la carbonatation)

Les résultats montrent que les GR de fraction 1-4 mm ont une plus grande capacité de
stockage de CO; que les GR 12-20 mm pour les deux types de GR. Tout d'abord, cette
différence peut s'expliquer par |'effet physique de la diffusion du CO, dans les GR 1-4 mm,
selon le diamétre des GR. Le temps de diffusion du CO; est réduit dans la fraction sable par
rapport aux GR de grosses fractions. Ce temps de diffusion est dépendant du rapport x/d, ou
x est défini comme la profondeur de carbonatation, lié a la diffusion du CO; et d, le diametre
des GR. De plus, la répartition des phases carbonatables est différente entre les deux fractions.
La formation de carbonates de calcium a la surface des GR de grosses fractions peut également
bloquer la diffusion du CO; par rapport a la diffusion rapide dans la fraction sable, ou le volume
total est carbonaté en masse.

Par ailleurs, les taux de portlandite des GR sont différents selon la fraction granulaire (section
[1.2.4.). La différence de teneur en portlandite se mesure par la teneur en pate de ciment. Pour
les GR BO, les GR BO 1-4 ont la plus grande capacité de stockage de CO; car ils ont une teneur
en pate de ciment plus élevée de 45 % et un taux de portlandite plus élevé de 4 %, par rapport
aux GR BO 12-20, qui ont une teneur en pate de ciment égale a 32 % avec un taux de
portlandite de 2,3 %. La teneur en pate et par conséquent, la composition chimique des GR,
montre |'effet chimique de la taille sur le stockage de CO,. En conclusion, les deux effets,
physique et chimique, s'ajoutent et les GR BO 1-4 ont donc un maximum de stockage de CO,.
Pour les GR M75, les deux fractions ont le méme taux de portlandite (entre 2,1 et 2,3 %) et
des teneurs en pate de ciment similaires (34 et 35 %). La différence de stockage entre les GR
M75 1-4 et les GR M75 12-20 pourrait étre expliquée par I’hypothése de la carbonatation des
C-S-H. Cependant leur caractérisation n’est pas possible par ATG. Bien que |’effet chimique de
la teneur en hydrates ait moins d’influence sur le stockage de CO,, I'effet physique de la taille
des GR M75 1-4 joue un réle sur la diffusion du CO;.

Dans la littérature, Kikuchi et al. [155] ont suggéré que les GR de fraction fine ont une capacité
de stockage de CO; plus élevée que les GR de grosses fractions. Fang et al. [119] ont expliqué
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gue le stockage de CO; est plus important pour les GR de fraction sable, comparé aux GR de
fraction 15 mm. lls ont conclu que la différence est liée a la teneur en ciment des GR. Nos
résultats sont conformes a cette conclusion.

Pour les GR dérivés de bétons fabriqués en laboratoire, Zhan et al. [110] ont observé un
stockage de CO; plus élevé pour les GR 5-10 mm par rapport aux GR 14-20 mm. Pour Xuan et
al. [113], le stockage de CO; est plus élevé pour les GR de diameétre inférieur a 5 mm par
rapport aux GR de 5 a 10 mm, les deux GR étant dérivés de bétons de démolition.

La Figure 131 présente les résultats de |'effet de la fraction granulaire sur le stockage de CO;
des GR BPE 1-4 et BPE 4-16.
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Figure 131 : Effet de la taille des granulats recyclés sur le stockage de CO; sur les granulats recyclés BPE
carbonatés (CA) — Conditions de carbonatation : [CO,] = 15 %, Temps = 24 heures (CA : carbonatés — SB :
statique avec suivi en continu de la carbonatation)

La fraction 4-16 mm stocke plus de CO; avec un taux de 17,9 g/kg, que la fraction 1-4 mm des
GR BPE avec un stockage de CO de 16,1 g/kg. La différence entre les deux fractions est de 10
%, elle est donc peu significative. Cependant, elle s’explique par la carbonatation naturelle
gu’ont subi les GR BPE 1-4 (pulvérisation a la phénolphtaléine en section 11.2.3.) diminuant
ainsi le taux de portlandite disponible pour la carbonatation (0,8 %). Pour les GR BPE 4-16 qui
ont subi moins de carbonatation naturelle, leur taux de portlandite est de 2,3 % favorisant la
réserve de phases carbonatables disponible pour la carbonatation.

111.3.4. Effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO,

La Figure 132 présente |'effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO, des GR RB 10-
20, qui ont une carbonatation naturelle a la surface. Les tests sont effectués sous 15 % et 100
% COa.
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Figure 132 : Effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO, — Conditions de carbonatation : [CO;] =
15 et 100 %, Temps = 24 heures (CA : carbonaté — S : statique 100 % CO, SB : statique avec suivi en continu
de la carbonatation 15 % CO,)

Quelle que soit la concentration de CO2, un maximum de CO; stocké est atteint pour un
optimum de 3,8 % de teneur en eau. La concentration de CO; n’a pas d’influence sur la valeur
de teneur en eau optimale, en effet le stockage maximal de CO2 a 100 % de CO; est de 20,4
g/kg et ce maximum est de 14,9 g/kg a 15 % de CO, a une méme teneur en eau optimale de
3,8 %. Le stockage maximal de CO, augmente de 37 % avec I’augmentation de la concentration
en CO..

L'augmentation du stockage de CO; pour une carbonatation accélérée a 15 % et 100 % de CO;
peut s'expliquer par la décalcification ou la disparition totale du C-S-H a 100 % de COa,.
Cependant, l'augmentation entre les deux concentrations est peu significative. Dans la
littérature, Fang et al. [119] ont montré que la concentration de CO; affecte le stockage de
CO,, plus la concentration de CO; est élevée, plus le stockage de CO; est important. Ils ont
conclu que, lorsque la concentration est supérieure a 20 %, I'augmentation du stockage de
CO; n'est pas affectée par I'augmentation de la concentration, en raison de la formation de
carbonates de calcium qui limite la pénétration du CO, dans les GR. Liang et al. [62] ont
également conclu sur des études récentes que I'augmentation de la concentration de CO; a
un impact moindre sur le stockage de CO; si la concentration est supérieure a 20 %, en raison
de l'inhibition de la diffusion du CO; par les carbonates de calcium produits. Il est possible
aussi que la vitesse de dissolution et de précipitation des hydrates de ciment soit un facteur
limitant.

Pour une méme teneur en eau (environ 2,8 %), a 100 % de CO,, les GR RB 10-20 ont un
stockage de CO, de 15,8 g/kg et a 15 % de CO,, le stockage est réduit a 10,7 g/kg. A ce seuil de
teneur en eau, le potentiel de carbonatation des GR est estimé et confirme I'effet de la
concentration en CO; sur I'absorption de CO;. Il est possible de conclure sur le potentiel
gualitatif de la carbonatation des GR, a faible teneur en eau, comme dans la section 111.3.2.1.

L'effet de la concentration de CO; a également été montré sur les GR RB 1-4 C. La Figure 133
démontre cet effet pour les GR RB 10-20 et les GRRB 1-4 C.
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Figure 133 : Effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO des granulats recyclés RB 10-20 (Wqp: =
3,8 %) et des granulats recyclés RB 1-4 C (Wopt = 5,2 %) (CA : carbonaté — S : statique 100 % CO, SB :
statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO;)

Les GR RB 1-4 C ont un stockage de CO; égal a 17,3 g/kg a 100 % CO,, par rapport a une valeur
de 12,6 g/kg a 15 % CO,. Contrairement aux GR BO et M75, I'effet de la taille n’est pas montré
ici. En effet, les GR RB 1-4 C sont concassés des GR RB 10-20, qui sont carbonatés
naturellement a la surface. Par I'effet du concassage, la teneur en pate diminue entrainant
une réduction du taux de portlandite, pour les GR RB 1-4 C, la teneur en portlandite est de 0,4
% contrairement aux GR RB 10-20, avec un taux de portlandite de 1 %. La teneur en portlandite
a donc un effet sur la fraction granulaire pour obtenir un maximum de stockage de COx.

111.3.5. Effet de la température sur le stockage de CO,

La Figure 134, la Figure 135, la Figure 136 et la Figure 137 présentent |'effet de la température,
déterminé lors de I’essai statique a I'incubateur, sur le stockage de CO; sur différents GR :

- GRissus de bétons de démolition : Longrines 1-4, RCM 1-4
- GRissus de bétons fabriqués en laboratoire : BO 1-4 et BO 12-20

Les essais pour déterminer I'effet de la température ont été réalisés aux teneurs en eau
optimales déterminées lors de I'essai statique avec le dessiccateur. L'effet de la température
est étudié a deux températures différentes de 20°C et de 40°C. Pour les GR BPE 1-4, seule la

température a 40°C a été étudiée.
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Figure 134 : Effet de la température sur le stockage  Figure 135 : Effet de la température sur le stockage

de CO, des granulats recyclés Longrines 1-4 — de CO, des granulats recyclés RCM 1-4 — Conditions
Conditions de carbonatation : W, = 5,4 %, [CO;] = de carbonatation : Wy, = 4 %, [CO.] = 15 %, Temps
15 %, Temps = 24 heures =24 heures
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Figure 136 : Effet de la température sur le stockage  Figure 137 : Effet de la température sur le stockage
de CO; des granulats recyclés BO 1-4 — Conditions de CO; des granulats recyclés BO 12-20 -
de carbonatation : W = 4 %, [CO;] =15 %, Temps =  Conditions de carbonatation : W, = 2,8 %, [CO;] =
24 heures 15 %, Temps = 24 heures

D’apres les résultats, par augmentation de la température de 20°C a 40°C, les taux de stockage
pour tous les GR sont plus élevés. Le pourcentage d’augmentation de stockage de CO; sous
I'effet de la température varie entre 12 et 107 %, selon le type de GR. L’augmentation du taux
de stockage de CO; est plus importante pour les GR BO 1-4 (68 %) que pour les GR BO 12-20
(34 %).

La température augmente la diffusion du CO, dans les pores des GR, par un effet de thermo-
activation. La dissolution de la portlandite dépend également de la température, avec une
diminution de la solubilité.

Selon Drouet et al. [108], I'effet de la température est difficile a prévoir, car ce paramétre
diminue la solubilité du calcium et du CO; en solution. Cependant, la température joue un role
prédominant sur les phénoménes de transport, en augmentant la diffusion gazeuse du CO;
mais également la diffusion ionique. Drouet et al. ont déterminé dans leur étude I'effet de la
température sur la profondeur de carbonatation sur une pate de ciment CEM |.
L'augmentation de température entre 20°C et 80°C entraine une augmentation de la
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profondeur de carbonatation. C'est dont I'effet de thermo-activation de la diffusion qui
I’emporte et qui augmente la carbonatation.

Wang et al. [109] ont suggéré que pour une pate de ciment avec un rapport eau/ciment de
0,7 dans un état SSD (état saturé-surface seche) des GR, I'augmentation de la température
jusqu'a 100°C entraine une augmentation de stockage de CO,, avec un optimum a 100°C. Ces
résultats sont cohérents avec nos résultats.

[11.3.5.1. Comparaison avec les résultats de I'essai statique

La Figure 138, la Figure 139, la Figure 140 et la Figure 141 présentent les résultats de I'effet de la
température al'incubateur comparés avec les résultats de I’essai statique avec le dessiccateur.
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Figure 138 : Comparaison entre I'essai statique au Figure 139 : Comparaison entre I'essai statique au
dessiccateur et a I'incubateur — Granulats recyclés dessiccateur et a I'incubateur — Granulats recyclés
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Figure 140 : Comparaison entre I'essai statique au Figure 141 : Comparaison entre I’essai statique au
dessiccateur et a I'incubateur — Granulats recyclés dessiccateur et a I'incubateur — Granulats recyclés
BO 1-4 BO 12-20

La comparaison avec les résultats de I'essai statique au dessiccateur démontre une
augmentation du stockage de CO; avec la température. De plus, entre les essais a 20°C avec
le dessiccateur et les essais a 20°C avec l'incubateur, la répétabilité du taux de stockage de
CO; est démontrée, sauf pour les GR BO 1-4.
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111.3.5.2. Effet de la température sur la teneur en eau optimale

L'effet de la teneur en eau sur le stockage de CO; est étudié a 20°C et 40°C. La courbe de la
Figure 142 montre une analyse comparative pour les GR BO 12-20 de |'effet de la teneur en
eau sur le stockage entre le processus de carbonatation a 20°C dans le dessiccateur et le test
a 40°C dans l'incubateur.
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Figure 142 : Effet de la température sur la teneur en eau

Comme illustré sur la Figure 142, une teneur en eau de 2,8 % est le méme optimum pour les
deux températures et les maximums de stockage de CO; sont de 8,5 g/kg pour le dessiccateur
et de 12,1 g/kg pour l'incubateur. La température est favorable a I'efficacité du traitement de
carbonatation accélérée, mais cette température doit étre appropriée pour éviter un séchage
qui décale la teneur en eau par rapport a I'optimum. En effet, le principal parametre de
carbonatation est I'état de saturation des matériaux cimentaires pour obtenir un maximum
d'absorption de CO.. La température peut affecter la teneur en eau des GR. Ainsi, comme
Wang et al. [109] I'ont conclu dans leur étude, une température inférieure a 100°C est
pertinent pour limiter I'influence sur la saturation du GR.

Selon I'effet de la température sur I'humidité relative, Drouet et al. [108] ont observé, pour
une pate de ciment ordinaire, que l'augmentation de température n'a pas d'influence
significative sur I'humidité relative a 50 % HR. La modification de I'humidité relative par la
température a un effet moindre sur la carbonatation. Cette conclusion est cohérente avec nos
résultats, avec un stockage de CO; pour les GR BO 12-20, dérivés d’un béton ordinaire, a son
maximum a la méme teneur en eau, quelle que soit la température testée (jusqu’a 40°C).

La courbe a 40°C de la Figure 142 présente des taux de stockage de CO; avec des variations
plus faibles entre les valeurs les plus élevées et les plus faibles en fonction de la variation de
la teneur en eau, que pour la courbe a 20°C. A titre d'exemple, I'augmentation entre 2,1 % et
2,8 % de la teneur en eau est d'environ 67 % a 20°C, alors que cette augmentation est
d'environ 8 % a 40°C. A5 % de la teneur en eau, la réduction du stockage de CO; atteint 67 %
a 20°C, tandis que la réduction n'est que d'environ 25 % a 40°C.
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l11.4. Simulations numériques

Dans le Projet National FastCarb, le groupe de travail GT1.2 travaille sur la modélisation du
phénomene de carbonatation, en étroite relation avec le groupe de travail sur I'étude
expérimentale dans lequel s’inscrit cette these.

Plusieurs laboratoires et entreprises travaillent en coordination, avec l'utilisation de leurs
modeles, sur I’étude paramétrique commune par modélisation de la carbonatation accélérée
d’un granulat de béton recyclé de géométrie simplifiée (supposé sphérique). Les différents
laboratoires et les entreprises partenaires sont :

- Le CERIB avec le modele SDReaM-crete développé par J. Mai-Nhu dans sa thése [156]
(Lucie Schmitt, Jonathan Mai-Nhu)

- Le laboratoire GEM (Université de Nantes) (Ouali Amiri)

- L’ESTP Paris (IRC) avec l'utilisation du modéle basé sur celui de Papadakis [157], [158]
(Jena Jeong, Johan Colin)

- Le laboratoire LaSIE (Université de la Rochelle) avec un mélange comprenant des
études antérieures au laboratoire [97], [159], des modeéles bibliographiques [74], [160]
et des études expérimentales [161]-[163] (Philippe Turcry)

Dans un précédent benchmark [164], I'l[FSTTAR (nouvellement Université Gustave Eiffel) a
participé a I’étude préliminaire concernant les modeéles francgais de carbonatation accélérée
de péate de ciment, a I'aide du modele BIL développé par P. Dangla [165].

Les simulations numériques présentées en section 111.4.2. (avec l'accord des différents
membres du groupe de travail) illustrent les résultats expérimentaux obtenus durant cette
these de maniere qualitative. Les différences entre les modeles ne seront donc pas exploitées
et expliquées par la suite compte tenu que ces modeles n’ont pas été développés dans le cadre
de cette these.

1ll.4.1. Présentation des modeles utilisés dans le groupe de travail GT1.2 du
Projet National FastCarb

Cette section présente une synthése de deux des modeles utilisés dans le groupe de travail
GT1.2 du Projet National FastCarb [164] et qui ont servi aux simulations numériques de la
section I11.4.2. Les deux autres modeles du GEM et de I'ESTP Paris seront placés en annexe 2.

L’'ensemble des modeles tiennent compte des phénomenes physico-chimiques tels que le
transport en milieu poreux (H.0 en phase gazeuse, H,O en phase liquide, CO, en phase
gazeuse, ions), le transfert d’eau de gaz a liquide et la chimie du systéme H,0-C0O,-Ca0-SiO..
Tous les modeles sont des modéles numériques, hormis celui de I'ESTP qui peut étre décrit
comme semi analytique-numérique, car il tient compte d’une solution analytique sur les
phénomenes physico-chimiques, mais est résolu numériquement.

137



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

111.4.1.1. Modéle du CERIB — Modeéle SDReaM-crete

Ce modele étudie la durabilité du couplage carbonatation-pénétration des ions chlorures, selon les cycles hydriques que peuvent subir les
matériaux cimentaires. Le Tableau 29 décrit le modele et présente les principales équations qui y sont liées.

Tableau 29 : Equations du modéle du CERIB (modéle SDReaM-crete)

Equations

Chimie du systeme
H,0-C0,-Ca0-Sio,

Formation COs* et Formation CaCOs (selon le front de carbonatation et selon la consommation du Ca des hydrates et des sels de Friedel)
1 _ 1 —
Bcaco, = - [CO37]- ([caccmn ] + [Cacary ] + [Cacarm)] + [Cags)]) + o [CO371" - [Cac—s-m)] (35)

2

Evolution de la porosité ¢ aprées carbonatation selon les volumes molaires Vm des espéces et leur teneur
@ = Pinitial — (VMcaco, * ([CaCO;] — ([C —S—H]jp —[C—S— HD) — Vmgy - ([CH]ip; — [CH]) + AVm¢_g_g - ([C — S — H];p; — [C— S — H])) (36)

Transferts hydriques
liquide-gaz & pression
capillaire

Isotherme de sorption/désorption de I'eau (Se*) = f°(HR)

H,0 en phase gazeuse

Diffusion (hors milieu poreux) (voir équation 37 — transport de I’eau en phase liquide)

H,0 en phase liquide

Phénomeéne d’advection/convection de I’eau dans le béton (équation de Richards [166])

dS, Pvsat'M dS:\]0h . k RT 1 —— M —
[pl R T (1 -5, _hﬁ)]a = d‘V(Plzn_ll' Ky -m-a-gradh+¥-pvsat-Rd . D-gradh) + Bu,o (37)

pi : masse volumique de I'eau (kg/m3), @ : porosité, Myxo : masse molaire de I'eau (kg/mol), ki: perméabilité a I’eau liquide (m?), n : viscosité dynamique de 'eau
(Pa.s), kr : perméabilité relative de I'eau liquide selon Mualem et Van Genuchten et D : coefficient de diffusion de vapeur d’eau hors milieu poreux (m2/s).

Taux de saturation : Sr = 0,4747 - h® — 0,1857 - h? + 0,6205 - h + 0,1286 (38)
Eau libérée par la carbonatation de la portlandite (seul hydrate supposé libérer de I'eau pendant la carbonatation [73]) : BH20 = _OlcHl, Mu,0 (39)

at
Résistance a la diffusion : Rq = @¥? - (1 — S,)3? (40)

CO; en phase gazeuse

Diffusion (Fick) — équations de conservation de la masse (transport CO, en phase gazeuse et mouvement convectif des ions
carbonates)

2 (- (1—5,)-72) = —divico, — Beoz- (41)

$co, = —Do - Rq - grad P}ir'}z (flux CO, diffusif) (42) et Beoz- = «3[Ca_()t§‘] = Ti ([CO37]eq — [CO37]) (quantité maximale de formation de COs2) (43)
1
lons Transport des carbonates COs* (flux diffusif et convectif)
a[coz- B — —_— _ .
@S2 e 1= —le(¢co§-) = Bcaco, * Bcoz- (44) avec beoz- = —Deoz-s,=1) ° S, - grad[CO3™] + Vyarer - [CO37] (flux des ions) (45)
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111.4.1.2. Modéle du LaSIE

Le modeéle du LaSIE comprend un systéeme de 6 équations, reprenant le couplage entre les transferts de réactivité du CO; et de I’eau (Tableau 30).

Tableau 30 : Equations du modéle du LaSIE

(0 ) 1

3t (¢(1 =S+ SKy)[COz]) = div(D¢oagrad[CO;]) — rcy — - Tesn
d
3t (S) = div(DggradS) + rcy vy

B (HESH - nCSH)Z

@ : porosité

S : degré de saturation en eau

Ky : constante de Henry

[CO,] : concentration de CO, gazeux (mol/m?3)

Dco: : coefficient de diffusion du CO; gazeux (m?/s)

rcn et resn - vitesse de consommation de la portlandite et des C-S-H
(mol/m3/s)

n : nombre de moles de Ca par mole de C-S-H

< ¢ = AVcu(ngy — new) + o Nesy * ®o D; : coefficient de diffusion de I'humidité selon perméabilité a I'eau et (a6)
oncy isotherme de désorption de la vapeur d’eau (m?/s)
ot =TcH Vi : volume molaire de I'eau liquide (m3/mol)
Oncsy Avcy : différence de volume molaire de la portlandite et du CaCOs
5c  lcsH (ms/mol)
INcaco, B : constante
L ot Icy + N I'esy Ncy, NesH, Neaco, : NOMbre de moles par volume de matériau de la
portlandite, des C-S-H et des CaCOs (mol/m?3)
9:indique I’état avant carbonatation
Vitesse de consommation de la portlandite : rcy = —keg@SKy[CO,] | ken : coefficient selon degré de carbonatation de la portlandite (47)
Vitesse de consommation des C-S-H : resy = —Kesg©@SKC kcsh : constante

Ce systéeme complet comporte :

- Deux premiéres équations principales de conservation sur le degré de saturation en eau et du CO; a I'état gazeux

- Trois équations de réactivité des hydrates

- Une équation sur I’évolution de la porosité au cours du temps de carbonatation par le comblement des pores par les CaCO; formés. La perméabilité
et le coefficient de diffusion du CO; varie selon I’évolution de la porosité.

Il n’y a pas de prise en compte des especes ioniques ni de leur diffusion en phase liquide.
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Les différents modeles ont des parameétres d’entrée et de sortie qui sont décrits dans le Tableau 31.

Tableau 31 : Parametres d’entrée et de sortie des différents modeéles

Modele Parameétres d’entrée Parameétres de sortie
CERIB Porosité du béton Porosité du béton
Quantité portlandite (mol/m3) Quantité portlandite (mol/m3)
Quantité C-S-H (mol/m3) Quantité C-S-H (mol/m3)
Quantité Aft (mol/m3) Quantité Aft (mol/m3)
Quantité Afm (mol/m3) Quantité Afm (mol/m3)
Durée de vie souhaitée (temps) Taux de saturation du béton
Enrobage ou diamétre du granulat | pH du béton
(mm) Quantité de CO, absorbée (kg CO,/T
Amplitude de variation de HR annuelle | béton)
(%)

Humidité moyenne annuelle (%)
Coefficients des isothermes de
désorption

Perméabilité eau liquide (m?)
Concentration CO, (Pa)

LaSIE Porosité du béton Porosité du béton
Quantité portlandite (mol/m3) Quantité portlandite (mol/m3)
Quantité C-S-H (mol/m3) Quantité C-S-H (mol/m3)
Quantité Aft (mol/m3) Quantité Aft (mol/m3)
Quantité Afm (mol/m3) Quantité Afm (mol/m3)
Durée de vie souhaitée (temps) Taux de saturation du béton
Enrobage ou diamétre du granulat | pH du béton
(mm) Quantité de CO, absorbée (kg CO,/T
Amplitude de variation de HR annuelle | béton)
(%)

Humidité moyenne annuelle (%)
Coefficients des isothermes de
désorption

Perméabilité eau liquide (m?)
Concentration CO, (Pa)

111.4.2. Simulations numériques du groupe de travail GT1.2

Lors du benchmark, I’étude se portait sur la prédiction de la carbonatation naturelle (a la
concentration atmosphérique de CO;) d’une pate de ciment sur une durée d’un an [164]. Cette
étude préliminaire permettait de faire tourner les modeles et de caler les premiers résultats.

Une deuxiéme étude a permis de comparer les modeles a un cas test, sur la carbonatation
accélérée d’un grain sphérique avec des parametres donnés et non variables : porosité, teneur
en portlandite, teneur en C-S-H, perméabilité a I'eau, isotherme de désorption de la vapeur
d’eau et masse volumique. La simulation était donnée pour des essais a 15 % de CO; et a été
réalisée pour deux tailles de grain : 1 mm et 10 mm. Les résultats ont montré des différences,
notamment en termes de cinétique de fixation de CO; entrainant une comparaison des
modeles plus approfondie.

Les prochains résultats (section 111.4.3) concernent I'étude récente et paramétrique plus
compléte toujours dans le cas de la carbonatation accélérée d’un granulat supposé sphérique.
Quatre parametres sont étudiés :

- La porosité initiale (en %)
- Lateneur en portlandite (en mol/m?3)
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- Le degré de saturation de I'eau
- Le diameétre du grain (en mm)

Les différentes valeurs testées de ces parameétres sont présentées dans le Tableau 32.

Tableau 32 : Parameétres des simulations numériques

Paramétres Valeurs a tester
Porosité initiale (%) 15 %, 20 %, 25 %
Teneur en portlandite (mol/m?3) 500 mol/m3, 1000 mol/m?3, 1500 mol/m3
(exprimée en % dans cette thése)
Degré de saturation en eau (sans unité) 0,3,0,6,0,9
(exprimée en teneur en eau dans cette thése)
Diamétre du grain (mm) 1 mm, 4 mm, 10 mm, 40 mm

Concernant les autres parametres affectant la carbonatation :

- Lateneur en C-S-H a été fixée a partir de celle de la portlandite (CSH/CH = 0,8)

- L’humidité relative est fixée selon le degré de saturation par les isothermes choisis lors
de I’étude précédente (il est supposé un équilibre hydrique a I'instant t=0)

- La perméabilité est fixée et constante pour chaque simulation

Cette étude étant toujours en cours et le livrable non délivré dans le projet, seuls les résultats
des simulations du CERIB et du LaSIE seront présentés dans les sections suivantes.

Les résultats des simulations numériques liées a la variation des parametres affectant la
carbonatation, seront comparés avec les résultats de I’étude expérimentale de cette thése.

111.4.3. Analyse des simulations numériques

De la Figure 143 a la Figure 148, sont présentés les résultats du CERIB et du LaSIE
respectivement, concernant les simulations numériques sur I'effet de la fraction granulaire.

$=0,3-Porosité=15% $=0,6-Porosité=15% S$=0,9-Porosité=15%
2,5 2,5 2,5
2 2 2
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Figure 143 : Simulation numérique du CERIB sur I'effet de la fraction granulaire a une méme porosité (15
%) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m? (bleu), 1000
mol/m?3 (rouge), 1500 mol/m?3 (vert), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée

141



=
0o

Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

[ S S
o N B O
L

CO, fixé (g/kg)

o N B OO

S

0 1‘0 26 ?:0 46
D (mm)
=0,3 - Porosité =15 %

S O~
o N b OO

CO, fixé (g/kg)

o N B OO

10 20 30 40
D (mm)

S=0,6—-Porosité =15%

CO, fixé (g/kg)
[ e N
o N B O

o N B O

S

0 10

20 30 40
D (mm)

=0,9 — Porosité = 15 %

Figure 144 : Simulations numériques du LaSIE sur I’effet de la fraction granulaire a une méme porosité (15
%) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m3 (orange),
1000 mol/m?3 (bleu), 1500 mol/m3 (gris), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée
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Figure 145 : Simulations numériques du CERIB sur I’effet de la fraction granulaire a une méme porosité (20
%) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m3 (bleu), 1000
mol/m3 (rouge), 1500 mol/m?3 (vert), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée
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Figure 146 : Simulations numériques du LaSIE sur I’effet de la fraction granulaire a une méme porosité
(20 %) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m?3
(orange), 1000 mol/m?3 (bleu), 1500 mol/m?3 (gris), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée
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Figure 147 : Simulations numériques du CERIB sur I’effet de la fraction granulaire a une méme porosité (25
%) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m? (bleu), 1000
mol/m3 (rouge), 1500 mol/m?3 (vert), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée
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Figure 148 : Simulations numériques du LaSIE sur I’effet de la fraction granulaire a une méme porosité (25
%) (Autres paramétres : Saturation = 0,3 — 0,6 — 0,9, trois teneurs en portlandite = 500 mol/m3 (orange),
1000 mol/m?3 (bleu), 1500 mol/m?3 (gris), Temps = 1 jour de carbonatation accélérée

Comme montré dans les différentes figures, la quantité de CO, fixé décroit avec
I"augmentation du diamétre des granulats. Cependant, quel que soit le modeéle utilisé, cette
décroissance du taux de CO; fixé dépend fortement de I’état de saturation du matériau. Entre
0,3 et 0,6 de degré de saturation, le taux de CO; fixé des GR de fraction inférieure a 10 mm
est peu affecté. Ce qui indique que les fractions sable ou plus grossiéres ont une capacité de
carbonatation similaire a ces taux de saturation. Cependant, avec I'augmentation du degré de
saturation, I'effet de la taille devient plus important. En effet les GR de fractions fine et sable
ont des absorptions d’eau importantes, ils vont ainsi capter aisément I'’eau de la saturation
pour permettre une dissolution aisée du CO,. Pour toutes les figures il est possible de
constater que ce sont les GR avec le taux le plus important de portlandite (1500 mol/m?3) qui
stockent le plus de CO;. Cette donnée montre l'importance de la réserve en phases
carbonatables pour permettre le stockage du CO,. Cependant, cette réserve forte de
portlandite a peu d’effet sur les fractions a 40 mm. En effet, pour ce diamétre, la réserve en
portlandite n’est pas le seul parametre qui régit la dissolution du CO, mais également la
porosité ou encore la saturation du milieu.
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De plus, I'effet de la porosité est montré dans ces figures. Avec I'augmentation de la porosité,
guel que soit le taux de saturation ou la teneur en portlandite, le taux de CO; fixé augmente.
La porosité régit la diffusion du CO,. Plus la porosité est importante, plus I'’eau peut pénétrer
dans la matrice cimentaire, favorisant également le passage du CO; et sa diffusion.

L’effet du diametre sur le CO; fixé est le plus important lorsque le degré de saturation est égal
a 0,9 pour les deux modeéles, avec une porosité élevée pour les fractions sable ayant une
teneur en portlandite maximale. Cette conclusion montre I'importance de la diffusion du gaz
et de sa dissolution pour optimiser le taux de CO; fixé.

Les résultats de ces simulations numériques du CERIB et du LaSIE sont assez concordants avec
les résultats expérimentaux obtenus pendant cette thése. Il a été montré que I'effet de la
teneur en eau était prépondérant sur les autres effets et que pour des taux de CO; stockés
importants, les gammes de teneur en eau optimales devaient correspondre a environ 80 % de
I’absorption d’eau des GR entrainant des forts degrés de saturation. De plus, I'effet du
diametre a également été prouvé, les fractions sable stockant plus de CO3, d’une part par leur
porosité importante, comme le montre les simulations numériques et d’autre part, par leur
réserve importante en phases carbonatables telles que la portlandite.

111.4.4. Conclusions des simulations

Les simulations numériques ont montré des similitudes avec les résultats de |'étude
expérimentale. Elles mettent en évidence |'effet :

- Dudiameétre du grain : la fraction sable stocke plus de CO; que les grosses fractions,

- De la saturation en eau : la fixation de CO; est dépendante de la saturation en eau,
pour permettre d’augmenter les vitesses des cinétiques chimiques et favoriser la
dissolution du CO;,

- De la teneur en phases carbonatables : elle permet d’avoir pour les GR une réserve
suffisante de matériaux carbonatables. La fraction sable par sa teneur en pate de
ciment a des taux supérieurs de phases carbonatables, facilitant le stockage de CO..

111.5. Conclusions

L’étude paramétrique décrite dans ce chapitre a permis de démontrer la faisabilité du
stockage de CO; par le phénomeéne de carbonatation accélérée des GR et de mettre en
évidence les différents parameétres qui affectent ce stockage.

Le mécanisme de carbonatation a été observé par la variation de masse des GR au cours du
temps. Il permet de comprendre que nos essais comportent deux phénomenes concomitants.
Le premier phénomeéne (carbonatation) est lié a la prise de masse di a la réactivité des
hydrates avec le CO; et la formation des carbonates de calcium, cette étape étant présente
dans les premieres heures de |’essai de carbonatation accélérée. Le deuxieme correspond au
séchage des GR par le départ d’eau au cours du temps. Cette étape de séchage s’observe par
une perte de masse constante. Entre les deux phénoménes, se trouve la valeur de prise de
masse maximale di a la carbonatation. Les deux phénomeénes ont lieu en méme temps, le
séchage de la teneur en eau démarre dés les premiers instants de I’essai, et la carbonatation
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des GR continue jusqu’a la fin, cependant la carbonatation est prédominante sur la premiére
phase tandis que le séchage prédomine sur la carbonatation aprés la prise de masse maximale
de carbonatation. Les courbes de variation de masse ont montré une dépendance de la
carbonatation a la teneur en eau. Plus la teneur en eau est élevée, plus la diffusion du CO; est
ralentie, les courbes de variation de masse s’approximent par des régressions linéaires.

Pour chaque GR, I'effet de la teneur en eau a montré qu’il s’agit du parameétre qui affecte le
plus le stockage de CO; et qu’il existe un optimum de teneur en eau pour un maximum de CO;
stocké. Cet optimum de teneur en eau est relié directement a I’absorption d’eau des granulats,
par I'effet de la saturation de la porosité accessible pour la diffusion du gaz. L'optimum
représente pour une majorité des GR, environ 80 % de leur coefficient d’absorption d’eau. |l
est indépendant du type de GR, de leur taille, de la concentration en CO; ou encore de la
température (< 40°C). Cette corrélation est importante dans le cadre d’une carbonatation
accélérée a I'échelle industrielle, par la contrainte du choix de la teneur en eau a imposer
avant essai.

Les autres parametres liés au matériau mais également les parametres d’exposition affectent
le stockage de CO,. Leur optimisation est nécessaire pour obtenir un stockage de CO; maximal.
La carbonatation naturelle initiale par sa consommation des hydrates (portlandite et C-S-H)
réduit la réserve disponible pour la carbonatation accélérée. Les GR Longrines 1-4 n’ayant subi
aucune carbonatation naturelle ont le taux de stockage maximal de 49,9 g/kg, tandis que les
GR RB 1-4 totalement carbonatés aprés 6 ans de stockage ont un taux faible de 8,6 g/kg. Par
la connaissance de la carbonatation naturelle, par pulvérisation a la phénolphtaléine ou par
détermination de la quantité d’hydrates par ATG, il est possible de prédire le potentiel
qualitatif de stockage de CO; par les GR.

La teneur en hydrates affecte le stockage de CO,, les fractions sable par leur teneur en pate
plus élevée, contiennent a fortiori plus d’hydrates que les fractions grossiéres, elles ont donc
un potentiel de stockage de CO; plus important. De plus, la porosité des GR et la porosité du
béton dont elles sont originaires affectent la diffusion du CO, dans la matrice cimentaire. Les
GR de fraction sable ont une porosité plus forte que les GR de grosses fractions, facilitant la
diffusion du gaz. Pour finir, la taille des GR joue un réle sur le remplissage des pores par la
formation des carbonates de calcium, la carbonatation accélérée sur les grosses fractions
s’effectue a la surface, formant des carbonates de calcium qui vont alors limiter le passage du
CO..

L’augmentation de la concentration entraine une augmentation du taux de stockage, par
I"augmentation des taux de dissolution des hydrates, notamment a 100 % de CO; avec la
décalcification totale des C-S-H. Cependant, dans le cadre du Projet National FastCarb, la
concentration de 15 % de CO; est retenue car elle se rapproche de celle dans les installations
industrielles ou le gaz est directement récupéré en sortie de four de cimenterie et injecté aux
GR.

Pour finir, la température affecte le stockage de CO; par un effet sur le coefficient de diffusion
du gaz et sur la solubilité des hydrates. L'augmentation de la température entraine un
stockage plus important. De plus a des températures n’excédant pas 100°C, la température a
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peu d’influence sur la saturation des GR, n’entrainant pas un décalage de I'optimum de teneur
en eau.
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Chapitre IV : Etude paramétrique de I'essai dynamique de
carbonatation accélérée des granulats recyclés

IV.1. Introduction

La faisabilité du stockage de CO; dans les GR par la réaction de carbonatation a été montrée
dans le chapitre Ill, avec le protocole statique de carbonatation. Ce stockage est influencé par
les différents parameétres qui régissent la carbonatation, son optimisation dépend a la fois des
parametres liés au matériau et également des parameétres d’exposition de la carbonatation.

Pour tous les types de GR, les parametres contrdolant le taux maximal de stockage de CO; ont
été identifiés dans le protocole statique. Il existe une teneur en eau optimale qui permet
d’obtenir le taux maximal de CO; stocké. Cette teneur en eau est décrite comme fonction des
propriétés physico-chimiques des GR, notamment leur taux d’absorption d’eau. Dans la
section l11.3.1, ces valeurs ont été déterminées pour chaque GR.

L’état de carbonatation naturelle initiale et le type de GR influe également sur le stockage de
CO,, siles GR ont subi une carbonatation naturelle avant les essais de carbonatation accélérée,
la porosité accessible au CO; est comblée par la formation naturelle des carbonates de
calcium, ce qui diminue la diffusion du CO; dans les essais accélérés.

La fraction 1-4 mm a été montrée comme stockant un maximum de ce gaz dans la matrice
cimentaire des GR, par la présence importante de phases carbonatables liée a la teneur en
pate de ciment, qui est plus grande pour la fraction sable, mais également par une diffusion
facilitée du gaz par un effet de taille des GR.

Malgré un effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO,, il a été décidé de choisir la
concentration de 15 % de CO;, car il s’agit de la concentration récupérée en sortie de fours de
cimenterie. Cette concentration est celle qui sera utilisée par les démonstrateurs dans
I’approche industrielle.

Dans ce chapitre IV, I'étude porte dans la premiére section sur la description de la mise en
place du nouveau protocole de carbonatation accélérée, protocole dit « dynamique ». Par la
connaissance des parametres affectant la carbonatation accélérée, les sections 1V.3 et IV.4
seront utilisées comme base de données sur les GR BO et les GR BPE, pour étudier trois
nouveaux parametres de la carbonatation pour le protocole dynamique : le débit régulé, le
temps de traitement et la pression. Pour finir, la derniére section permettra une comparaison
entre les résultats du protocole statique et du protocole dynamique.

IV.2. Développement d’'un nouveau protocole de carbonatation
accélérée pour le stockage de CO;

Les données obtenues au chapitre Il ont permis d’optimiser dés le départ, dans le choix des
paramétres, le stockage de CO; (Figure 149).
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Choix liés au protocole statique

- Carbonatation naturelle initiale - GR non carbonatés

- Type de GR
- Teneur en eau optimale des GR

- Deux types de GR et 2 fractions

- Teneur en eau optimale déja
déterminée dans le protocole

- Fraction granulaire ;
statique

- Concentration choisie : 15 % de
co,

- Choix de la température
constante (T = 20°C)

- Concentration de CO, (100 % et
15 %)

- Température

Protocole statique
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Figure 149 : Choix des paramétres issus du protocole statique

Le protocole de carbonatation accélérée dit « protocole dynamique » (11.4.3.) est un nouveau
protocole mis en place au laboratoire. L'intérét de ce protocole est d’étudier le stockage de
CO; au travers d’'un empilement granulaire, en faisant varier d’autres paramétres que ceux
cités dans la Figure 149 afin d’augmenter le taux de stockage de CO,, tel que le débit régulé, la
pression interne mais également le temps de résidence du gaz. Pour cela, I'adaptation d’un
nouveau montage de carbonatation a été réalisée (Figure 150). La Figure 150 présente le
schéma du montage au laboratoire (section 11.4.3.).

v}

ELECTRIQUE
Régulateur
débit
SORBONME D
-—

=~ Régulateu r

CELLULE CEMBUREAL .

Liaison A532/USB

Unité informatique

Figure 150 : Schéma du protocole dynamique de carbonatation accélérée

Afin de réguler le débit et la pression de CO, mis au contact des GR, le changement du
dessiccateur de |’essai statique a une cellule Cembureau (cellule utilisée pour la mesure de la
perméabilité aux gaz sur des échantillons de bétons) a été nécessaire. L'intérét est de
reproduire la disposition des GR qui est celle utilisée dans les démonstrateurs industriels du
Projet National FastCarb mais également qui sera utilisée dans les futurs essais industriels. En
effet, la disposition en lit de GR de |'essai statique ne correspond pas a la réalité des essais
industriels. De plus, cette disposition en lit limite la quantité de matériaux pouvant étre
carbonatés, par la surface occupée mais également car le CO, a du mal a pénétrer a travers
les GR.

Le flux de gaz d’aprés le schéma de la section 11.4.3. et de la Figure 151, entre par le bas de la
cellule et en ressort par le haut. Ainsi, le gaz est directement en contact avec les GR lors de
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son entrée dans la cellule. Apres un remplissage du volume de la cellule, dés les premiers
instants, les GR vont subir la carbonatation. Cette disposition est également étudiée dans un
protocole au laboratoire avec I’étude de la carbonatation dans un filtre a gravier a I'ESTP de
Cachan, dans le cadre du Projet National FastCarb.

t SORTIE GAZ

- O

ENTREE GAZ

Figure 151 : Schéma du flux de gaz a travers un empilement granulaire dans la cellule

Pour la régulation du passage du gaz, la cellule Cembureau assure le maintien constant des
parametres par son étanchéité déja prouvée dans les essais de perméabilité aux gaz. Dans
I'intérét de la représentativité des essais, 3 diametres de cellule sont utilisés : 5 cm, 10 et 15
cm. Ce qui ameéne a des volumes internes de cellule de :

- 130 cm?3 pour la cellule de 5 cm de diamétre (pour les GR de fraction 1-4 mm)
- 620 cm3 pour la cellule de 10 cm de diamétre (pour les GR de fraction 4-16 mm)
- 1150 cm?pour la cellule de 15 cm de diamétre (pour les GR de fraction 12-20 mm)

Ce choix de cellule s’est porté sur un rapport minimum de 5 entre la fraction maximale de GR
et le diameétre interne de la cellule.

La Figure 152 présente le schéma du flux de gaz dans la cellule de carbonatation. Le flux de gaz
diffuse a travers les GR mais également a travers leur porosité intragranulaire par la présence
de la teneur en eau optimale dans les GR déterminée lors des essais du protocole statique.

(X

& Oﬁi

K kL)
(O HOD
Flux de gaz intergranulaire

— 7 Flux de gaz intragranulaire

Figure 152 : Schéma du déplacement de flux de gaz (débit de gaz) dans la cellule du protocole dynamique
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Dans le protocole dynamique, deux types de GR sont étudiés avec deux fractions différentes :
les GR BO 1-4 et 12-20, ainsi que les GR BPE 1-4 et 4-16. Les propriétés avant carbonatation
des GR sont développées dans la section 11.2.4. Le choix de ces GR a été fait par rapport a leurs
caractéristiques :

- Leurtype : pour comparaison entre les GR issus de bétons fabriqués en laboratoire et
les GR issus de retours de béton,

- Leur état de carbonatation naturelle initiale : ils sont non carbonatés ou peu
carbonatés,

- Leur capacité de stockage de CO; : a travers le protocole statique, il a été démontré
gu’ils avaient un taux important de stockage de CO;, notamment par leur taux
important de portlandite initiale.

L’étude sur deux types de GR et sur deux fractions différentes permet de comparer I'effet des
parametres du protocole dynamique sur le stockage de CO; de ces GR. De plus, une
comparaison entre le protocole statique et le protocole dynamique permet d’analyser I’effet
positif du protocole dynamique sur le stockage de CO..

L'étude des parameétres tels que le débit ou la pression additionnelle ont également été
étudiés dans la littérature, avec des montages différents pour étudier ces parametres. Pour
Fang et al., I'effet de la pression est étudié par une premiére mise sous vide, puis une injection
de gaz et un contrdle a I'aide d’un régulateur de pression [119]. L’effet du flux est quant a lui
étudié par un mélange de gaz entre du gaz de CO; pur et de I'air. Ces protocoles sont
également développés dans la review de Liang et al. [62]. Dans leurs articles, Phung et al. ont
développé une méthode de modélisation couplée a des études expérimentales qui permet de
comprendre le phénomene de transport du CO; par diffusion et par advection sous pression
controlée [167], [168].

La durée du traitement fait partie des parametres d’exposition de la carbonatation accélérée
et est également démontrée dans la bibliographie comme un parameétre influant sur le
stockage. Lors du protocole statique, le choix du temps d’essai était de vingt-quatre heures.
Cependant, les démonstrateurs du Projet National FastCarb ont un temps de résidence du gaz
uniquement entre une et deux heures d’essai. L'effet de la durée du traitement est donc
essentiel pour conclure sur le stockage de CO3, en vue de I'application industrielle.

L’étude bibliographique montre que les parametres étudiés ont une influence positive sur le
stockage de CO;, prouvant I'intérét du protocole dynamique. Cette étude expérimentale doit
permettre d’optimiser les paramétres du protocole statique en les couplant avec les nouveaux
parametres comme le débit, la durée du traitement ou la pression moyenne, pour augmenter
les valeurs de stockage de CO; pour le transfert a I’échelle préindustrielle.

150



Chapitre IV : Etude paramétrique de I'essai dynamique de carbonatation accélérée des GR

IV.3. Effet du débit régulé et de la durée du traitement sur le stockage
de CO,

IV.3.1. Effet du débit et de la durée du traitement sur les granulats recyclés BO
14

Le débit de CO; est controlé au sein du protocole dynamique a I'aide d’un régulateur de débit
(ol le débit régulé varie jusqu’a 0,9 nL/min). Ce débit régulé confére aux GR un
approvisionnement constant en gaz dans la cellule, la carbonatation accélérée est donc un
processus continu avec un flux dynamique de gaz qui, par la disposition des GR, passe au
travers de toute la porosité des GR.

La Figure 153 présente |'effet du débit régulé sur le stockage de CO; pour les GR BO 1-4, a la
teneur en eau optimale de 4 % évaluée dans 'essai statique. L'effet du débit est étudié sur
trois temps différents : quatre heures, six heures et vingt-quatre heures. Les essais sont
réalisés a une pression moyenne de 0,5 bar, qui correspond a la pression d’injection du gaz
lue au manometre de la bouteille.
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Figure 153 : Effet du débit et de la durée du traitement sur le stockage de CO, des granulats recyclés BO
1-4 - Conditions de carbonatation : Wop: =4 %

Pour le débit de 0,6 nL/min, deux échéances de temps supplémentaires sont testées : une
heure et deux heures. Le taux de stockage de CO, augmente rapidement (+ 30 %) entre les
deux intervalles de temps, selon une tendance linéaire jusqu’a quatre heures d’essai.

Apreés 4 heures d’essai, a 0,45 nL/min, le stockage de CO; est égal a 2,5 g/kg. A 0,6 nL/min, le
taux augmente jusqu’a 12,4 g/kg. Le stockage de CO; est donc 5 fois plus grand au bout de
guatre heures d’essai qu’avec un débit plus faible. L'augmentation du débit entraine tout
d’abord un flux de CO, qui remplit rapidement le volume interne de la cellule (130 cm?3), qui
exploite tous les vides intergranulaires et qui favorise le contact entre les GR et le gaz. L'effet
du débit sur le stockage de CO; est donc montré, I'augmentation du débit régulé entraine une
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augmentation du taux de stockage par I'augmentation de l'interaction du gaz avec la matrice
cimentaire des GR.

Apres six heures d’essai, le taux de stockage de CO, augmente pour les deux débits.
Cependant, la différence entre les deux débits diminue. Avec un débit de 0,6 nL/min,
I’augmentation du taux de stockage par rapport a un débit de 0,45 nL/min est seulement
multipliée par deux, contre 5 fois plus a quatre heures d’essai. Lors de la carbonatation
accélérée, les carbonates de calcium sont formés par consommation des phases
carbonatables. lls forment alors une couche a la surface des GR, ce qui réduit la diffusion du
CO; dans la matrice cimentaire. Avec I'augmentation du temps, le taux de stockage de CO; est
réduit donc par la formation des carbonates de calcium qui changent la porosité des GR et la
diffusion du gaz. De plus, lors de la carbonatation, de I’eau est libérée lors de la formation des
carbonates de calcium, cette eau supplémentaire va engendrer une saturation importante du
milieu, qui va décaler la teneur en eau des GR de I'optimum, réduisant la diffusion du CO,. Cet
effet a été affirmé par Phung et al. dans leurs articles, qui décrit également que la diffusion
peut étre limitée par un effet de saturation du milieu [167], [168].

La différence de stockage entre 0,3 nL/min et 0,6 nL/min est de 27 % uniquement apres vingt-
guatre heures d’essai. La quantité de carbonates de calcium apres vingt-quatre heures d’essais
étant plus important par le stockage de CO,, la baisse de porosité est maximale a la surface
des GR, empéchant la diffusion du CO..

D’aprés les résultats de la Figure 153, I'effet du temps sur I’évolution du taux de stockage
comporte deux phases :

- La phase initiale de la carbonatation : la courbe est croissante jusqu’au maximum de
carbonatation dans les premiéres heures de |’essai,

- La phase de stabilisation de la carbonatation : cette phase s’observe apres six heures
de carbonatation. Elle correspond a la phase ou la carbonatation est initialisée, il y a
déja stockage de CO; et formation de carbonates de calcium par consommation des
phases susceptibles de se carbonater, qui ralentissent la progression de la
carbonatation.

Cette tendance a également été observée dans le protocole statique avec le suivi en continu
de la carbonatation (Figure 102 de la section 111.2).

Dans la littérature, Liang et al. ainsi que Kashef-Haghighi et al. concluent que le maximum de
stockage de CO; se déroule dans les premiéres heures de la carbonatation [62], [169]. Phung
et al. caractérisent également les deux phases distinctes de l'effet du temps sur la
carbonatation [168]. Tous ces résultats sont en accord avec les résultats des essais
expérimentaux.

Pour les GR BO 1-4, le maximum de stockage de CO; est obtenu pour le débit de 0,6 nL/min et
apres vingt-quatre heures d’essai le maximum est obtenu a 19,2 g/kg. L’effet du débit et de la
durée du traitement sont donc confirmés pour ces GR, ol le débit maximum de 0,6 nL/min a
vingt-quatre heures d’essai permet d’obtenir le stockage maximal par I'effet de remplissage
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du volume total de la cellule et d’approvisionnement en continu de gaz pour la carbonatation
des GR.

IV.3.2. Effet du débit et de la durée du traitement sur les granulats recyclés BO
12-20

La Figure 154 présente 'effet du débit régulé sur les GR BO 12-20. Sur ce résultat, seuls ceux
apres vingt-quatre heures d’essai sont présentés. Trois débits ont été testés : 0,15, 0,3 et 0,6
nL/min.

Comme pour les GR BO 1-4, 'augmentation du débit entraine une augmentation du stockage
de CO; par un approvisionnement constant et important de gaz de CO,. L’augmentation de
CO; stocké entre 0,15 nL/min et 0,3 nL/min est de 10 %, tandis qu’a 0,6 nL/min cette valeur
augmente d’environ 30 %. Cette augmentation maximale du taux de stockage de CO; par
I’effet du débit pour les GR BO 12-20 dépend de la fraction granulaire des GR. En effet, les GR
BO 12-20 ont une porosité plus faible que les GR BO 1-4, comme décrit dans la section 11.2.4.
Afin d’obtenir un maximum de stockage de CO;, 'augmentation importante du débit est
nécessaire, pour pénétrer dans la porosité des GR. Cela justifie 'augmentation de 30 % du
taux de CO; stocké avec une augmentation du débit entre 0,15 et 0,6 nL/min.
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Figure 154 : Effet du débit régulé sur le stockage de CO, des granulats recyclés BO 12-20 (CA) (CA :
carbonaté) (Conditions de I'essai : T = 24 heures, Pmoy = 0,5 bar, Wop: = 2,8 %)

L’effet de la durée du traitement a également été démontré pour les GR BO 12-20. Entre six
heures et vingt-quatre d’essais, le taux de CO; stocké est doublé entre 5,2 g/kg a six heures et
10,5 g/kg a vingt-quatre heures d’essai. Contrairement aux GR BO 1-4 de fraction sable, les GR
BO 12-20 par leur surface plus grande face a la diffusion du CO;, la formation de carbonates
de calcium a la surface est réduite, permettant ainsi une continuité de la diffusion du CO; dans
la matrice cimentaire des GR. Cela explique une augmentation de stockage de CO; plus
important apres vingt-quatre heures d’essai pour les GR BO 12-20, comparé aux GR BO 1-4.
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L’effet de la fraction granulaire sous diffusion du débit de gaz de 0,6 nL/min se voit a la Figure
155. En effet, par comparaison entre les GR BO 1-4 et les GR BO 12-20, a 0,6 nL/min apres 24
heures d’essai, le taux de stockage de CO; est toujours supérieur pour la fraction 1-4 mm que
pour la fraction 12-20 mm avec une augmentation de 80 %. Le protocole dynamique démontre
donc également I'effet de la fraction sur le stockage du CO,, comme le protocole statique
(section 111.3.3.).
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CO, stocké (g/kg)
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Figure 155 : Effet de la fraction granulaire sur le stockage de CO, lors du protocole dynamique (CA) (CA :
carbonaté) (Conditions de I'essai : Débit = 0,6 nL/min, T = 24 heures, Pmoy = 0,5 bar)

IV.3.3. Effet du débit et de la durée du traitement sur les granulats recyclés BPE

Pour les GR BPE, I'effet du débit a également été étudié sur les deux fractions 1-4 mm et 4-16
mm (Figure 156 et Figure 157). Lors de ces essais de carbonatation accélérée, la gamme de débit
a été revue a la hausse, permettant ainsi des essais avec un flux de gaz de 0,9 nL/min au
maximum. Ces GR sont testés en collaboration avec les démonstrateurs industriels du Projet
National FastCarb. Lors de leurs essais, le temps de résidence du gaz est inférieur a vingt-
guatre heures. Pour comparaison avec ces essais industriels, les essais sur les GR BPE ont été
réalisés pendant six heures.

Pour les GR BPE 1-4 de la Figure 156, le taux maximal de stockage de CO, de 17,7 g/kg est
obtenu pour un débit maximal de 0,9 nL/min. La différence entre les deux débits (0,3 et 0,9
nL/min) est de 17 % en termes de CO; stocké. Cette différence est du méme ordre de grandeur
que pour les GR BO 1-4 et BO 12-20. Comme pour les GR BO, I'effet du débit est mis en
évidence pour les GR BPE. Pour les GR BPE 4-16 de la Figure 157, le taux maximal de 7 g/kg de
CO, stocké est également obtenu pour un débit maximal de 0,9 nL/min, ce qui permet
d’obtenir un pourcentage d’augmentation de CO> stocké de 23 %. L’augmentation du taux de
stockage de CO; est donc reliée a I'augmentation du débit.
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Figure 156 : Effet du débit régulé sur le stockage de CO, des granulats recyclés BPE 1-4 (CA) (CA :
carbonaté) (Conditions de I’essai : T = 6 heures, Pmoy = 0,5 bar, Wo,: = 5,8 %)
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Figure 157 : Effet du débit régulé sur le stockage de CO, des granulats recyclés BPE 4-16 (CA) (CA :
carbonaté) (Conditions de I'essai : T = 6 heures, Pmoy = 0,5 bar, Wop: = 2,6 %)

Concernant I'effet de la fraction granulaire des GR, dans le protocole statique de la section
[11.3.3., il n’était pas montré pour les GR BPE. En effet, le stockage des GR BPE 4-16 de 17,9
g/kg est supérieur a celui des GR BPE 1-4 qui est égal a 16,1 g/kg. Cette différence est due a la
teneur en phases susceptibles d’étre carbonatés telle que la portlandite plus importante de
2,3 % pour les GR BPE 4-16 par rapport a celle de 0,8 % des GR BPE 1-4.

Pour le protocole dynamique, le taux de stockage maximal obtenu pour un débit constant de
0,9 nL/min est obtenu pour les GR BPE 1-4 avec un taux maximal de 17,7 g/kg (Figure 156) et
est de I'ordre de 7 g/kg pour les GR BPE 4-16 (Figure 157). En effet, le flux de gaz passe
majoritairement dans les vides intergranulaires, plus présents dans la carbonatation des
grosses fractions que de la fraction sable (Figure 158). Ainsi, le flux de gaz s’écoule plus
facilement a travers ces vides pour ressortir de la cellule, et il y a une perméabilité plus grande
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sur les grosses fractions. Ce comportement n’a pu étre démontré dans le protocole statique,
car les GR étaient disposés sous forme d’un lit de granulats.

égj%)og%o
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Figure 158 : Effet de la fraction des granulats recyclés sur le flux intergranulaire

L’effet du temps a également été montré sur les GR BPE 1-4 entre trois et six heures d’essai
pour respecter les temps de résidence courts chez les démonstrateurs. Entre trois heures et
six heures d’essai, 'augmentation de taux de stockage est de 31 %. Cette augmentation est
du méme ordre de grandeur que pour les GR BO 1-4.

Les résultats de la bibliographie sont en accord avec les résultats du programme expérimental.
Liang et al., Fang et al. et Kashef-Haghighi et al. ont tous décrits que I'augmentation du débit
entrainait une augmentation du taux de stockage de CO,, tendant vers un palier lié au
ralentissement de la carbonatation, lors de la formation des carbonates de calcium et du
colmatage de la porosité [62], [119], [169].

Pour conclure, I'augmentation du débit entraine une augmentation du taux de stockage de
COzdans les GR, en lien avec I'augmentation de la durée de traitement. Cet effet est démontré
pour deux types de GR mais également pour deux fractions granulaires. L'effet du débit sur le
taux de stockage est favorisé par une stabilisation plus rapide de la concentration de CO; au
sein de la cellule, qui favorise la mise en contact avec les GR. Pour la fraction granulaire, les
GR de grosses fractions ne sont pas favorisés pour la mise en contact avec le gaz, qui a
tendance a s’écouler plus facilement. A fort débit, il est également possible de conclure sur
I’effet du temps sur le stockage de CO,, qui permet de constater qu’apres les premiéres heures
de carbonatation, I'augmentation du taux de stockage est influencée par la baisse de porosité
liée a la formation des carbonates de calcium et a la saturation du milieu, diminuant ainsi la
diffusion du gaz. A faible débit cependant, I'approvisionnement du gaz ne sature pas
totalement le milieu aprés les premiéeres heures de carbonatation et le colmatage des pores
est moins présent, améliorant ainsi la diffusion intragranulaire.

IV.4. Effet de la pression sur le stockage de CO;

La pression est le troisieme et dernier parameétre étudié dans le cadre du protocole
dynamique. Dans le protocole statique, les essais se réalisent a pression atmosphérique.

Dans le cas des essais expérimentaux du protocole dynamique pour I'effet de la pression, les
résultats sont exprimés en fonction de la pression moyenne Pmoy (équation 48) (en bar).
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Pbouteille + Prégulateur
oy = 2 (48)

OU Ppouteille cOrrespond a la pression imposée a la bouteille en bars, pour permettre le passage
du flux de gaz obligatoire (en bar) et Pr¢guiateur, Ia pression demandée au régulateur de pression
pendant la carbonatation en bars. La pression régulée varie jusqu’a 2 bars (0,2 MPa).

La pression régulée est reliée au débit de gaz. Pour avoir un débit de gaz suffisant pour la
carbonatation, la pression de gaz dans la bouteille caractérise la pression minimale dans la
cellule. Dans ces essais, le débit de gaz est maintenu constant et est choisi en fonction des
résultats démontrés dans la section 1V.3, seule la pression est régulée entre la pression
d’injection de la bouteille et |la pression en aval de la cellule (par le régulateur de débit).

La Figure 159 présente les résultats de I’effet de la pression sur le taux de stockage des GR BO
1-4, au débit maximal de 0,6 nL/min. Comme pour le temps, la pression a un double effet sur
le taux de stockage de CO;. Le taux de stockage de CO, augmente de 43 % au maximum avec
I'augmentation de la pression jusqu’a 1,5 bar. Apres 1,5 bar, le taux de stockage diminue.
L’optimum de la pression pour un stockage maximal de CO; se situe entre 1 et 1,5 bar.
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Figure 159 : Effet de la pression sur le stockage de CO, des granulats recyclés BO 1-4 (CA) (CA : carbonaté)
(Conditions de I'essai : Débit = 0,6 nL/min, Temps = 6 heures, Wo,: = 4 %)

La premiere phase de prise de CO; stocké par I'augmentation de la pression est due au
gradient de pression plus élevé, qui entraine plus rapidement le CO, dissous au contact de la
matrice cimentaire favorisant ainsi le phénomeéne de carbonatation. Ce transport plus aisé est
facilité par le phénoméne d’advection du gaz.

Cependant, la deuxieme phase ou le stockage de CO; diminue avec I'augmentation de la
pression correspond au phénoméne de condensation. A la fin des essais sous forte pression
de CO,, de la condensation était observée au retrait des GR de la cellule. A faible pression, ce
phénomene n’était pas observé. Lorsque la réaction de carbonatation se produit il se forme
de I'’eau qui peut s’évaporer et étre emportée par le flux de gaz. A forte pression, I'eau libérée
par le séchage et I'eau produite vont condensées dans la cellule. Ce phénomene peut étre
expliqué par le diagramme de phase de I’eau (Figure 160).
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Figure 160 : Diagramme de phase de I'’eau (© Techno-Science.net)

Par le diagramme de phase de I'eau, il est possible de constater qu’a des températures de
20°C (température de la salle lors des essais), par 'augmentation de la pression, la vapeur
d’eau se transforme en liquide et est donc condensée dans la cellule. Cette condensation va
accentuer la saturation du milieu, entrainant un décalage de la teneur en eau optimale au sein
des GR et va obstruer les pores des GR et limiter la diffusion du CO,. Cette observation a été
faite par la différence entre les teneurs en eau avant et aprés carbonatation par comparaison
sur les protocoles statiques et dynamiques. Lors du protocole statique, apres carbonatation,
la teneur en eau est moins élevée par I'effet de séchage des GR (section lll.2.), tandis que celle-
ci est plus élevée lors des essais du protocole dynamique. La perte d’eau apres séchage a 80°C
est d’ailleurs plus importante pour les essais du protocole dynamique que pour le protocole

statique. Le phénomene de condensation par un traitement sous pression plus élevée n’est
pas montré dans la littérature.

Pour les GR BPE 1-4 (Figure 161), de la méme maniere que pour les GR BO 1-4, deux phases
sont distinguées lorsque la pression varie.
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Figure 161 : Effet de la pression sur le stockage de CO, des granulats recyclés BPE 1-4 (CA) (CA : carbonaté)
(Conditions de I'essai : Débit = 0,9 nL/min, Temps = 3 heures, Wo,: = 5,8 %)

Contrairement aux GR BO 1-4, 'augmentation du taux de stockage jusqu’a 1,5 bar n’est pas
significative (< 5 %). L’augmentation de la pression a donc peu d’effet entre 0,5 et 1,5 bar sur
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les GR BPE 1-4. La deuxieme phase liée a la perte de stockage de CO; par départ de I'eau lors
de la convection est toujours présente, de la condensation est observée a la fin des essais
(haut de la cellule humide). De plus, la perte de stockage est tres significative sur des gradients
de pression trés hauts (jusqu’a 2,5 bars). Les essais d’effet de la pression n‘ont pas été
concluants sur les grosses fractions (BO 12-20 et BPE 4-16 mm), car les teneurs en eau
optimales de ces GR étant petites, lors de I'augmentation de la pression, le gradient de
pression entrainait le départ de I’eau, rendant insuffisant la saturation des GR pour une
carbonatation efficace.

Dans la bibliographie, Fang et al. confirment I'effet positif de la pression sur le stockage de
C0O;2[119]. Cependant, comme décrit par nos résultats, I'augmentation trop importante de la
pression pourrait entrainer des microfissurations dans I’ancienne pate cimentaire, entrainant
une forte porosité (visuellement, nous ne constatons pas de microfissuration). lls décrivent un
optimum de pression entre 0 et 0,1 MPa, soit entre 0 et 1 bar, ce qui est corrélable avec nos
résultats [62], [119]. Pour Phung et al., un gradient de pression élevé distribue plus
rapidement le CO; dissous dans |"échantillon, entrainant une réduction plus nette de la
porosité et une baisse significative de la portlandite et des C-S-H. Le taux de stockage de CO;
augmente donc avec la pression appliquée [168]. Cependant, contrairement aux essais de la
Figure 159 et de la Figure 161, le phénomene de condensation n’a pas été observé.

En conclusion, la porosité permet d’augmenter le taux de stockage de CO, uniqguement jusqu’a
un gradient optimal de pression. D’apres les essais, cet optimum se situe entre 1 et 1,5 bar.
Dans nos essais, une pression trop élevée entraine un effet négatif sur le stockage de CO; par
saturation du milieu et décalage de la teneur en eau par rapport a I'optimum.

IV.5. Analyse comparative entre les résultats des essais des
protocoles statiques et dynamiques

Le protocole statique dont les résultats sont présentés dans le chapitre lll, sert de base de
comparaison pour cette nouvelle étude. La section IV.5. décrit une analyse comparative des
résultats des essais lors des protocoles statique et dynamique. Cette analyse est divisée selon
le type de GR étudié : les GR issus de bétons fabriqués en laboratoire (BO 1-4 et BO 12-20) et
les GR issus de retours de béton (BPE 1-4).

IV.5.1. Comparaison sur des granulats recyclés issus de bétons fabriqués en
laboratoire

Les résultats de la Figure 162 présentent la comparaison entre le taux de stockage de CO; des
GR BO 1-4 dans les protocoles statique et dynamique. Le taux de stockage des GR BO 1-4 lors
du protocole statique est de 21,8 g/kg tandis gu’il est égal a 19,2 g/kg lors du protocole
dynamique. Par comparaison, il serait possible d’admettre que pour ce type de GR, le
protocole dynamique n’a pas amélioré le taux de stockage de CO,. Cependant, plusieurs essais
sur les GR BO 1-4 ont été réalisés dans le protocole statique, ce qui permet d’identifier I’écart-
type sur la valeur de stockage de ces GR, permettant de conclure que la valeur de I'essai
dynamique entre dans la variation du taux de stockage. Ainsi, pour les GR BO 1-4, il n'y a pas
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d’augmentation par le protocole dynamique et le taux de stockage de CO; est similaire pour
les deux protocoles.
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Figure 162 : Comparaison du taux de CO; stocké des granulats recyclés BO 1-4 (CA) entre le protocole
statique et le protocole dynamique — Conditions de carbonatation : Protocole statique : Wop: =4 %, T = 24
h, Protocole dynamique : Wop: = 4 %, T = 24 h, Débit = 0,6 nL/min

Cependant, pour les GR BO 12-20 (Figure 163), 'augmentation du taux de stockage de CO; par
le protocole dynamique est de I'ordre de 23 %. Cette augmentation est principalement due a
I’effet du débit lors de la carbonatation dynamique, qui a permis tout au long de I'essai une
diffusion accrue et constante de gaz, augmentant ainsi la mise en contact avec la matrice
cimentaire. De plus, avec la durée importante (vingt-quatre heures d’essai), le pourcentage
de colmatage est réduit par la surface importante des GR BO 12-20 comparé aux fractions 1-
4 mm.
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Figure 163 : Comparaison du taux de CO; stocké des granulats recyclés BO 12-20 (CA) entre le protocole
statique et le protocole dynamique - Conditions de carbonatation : Protocole statique : Wo,:=2,8 %, T =
24 h, Protocole dynamique : Wo,: = 2,8 %, T = 24 h, Débit = 0,45 nL/min

Par comparaison entre les deux protocoles statiques (au dessiccateur et a I'incubateur) et le
protocole dynamique, en termes de stockage de CO,, le protocole statique a I'incubateur avec
I’effet de la température a 40°C, a le méme effet que le protocole dynamique avec I'effet du
débit (entre 23 % et 26 %) et sans I'augmentation de la température (essais réalisés a 20°C)
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(Figure 164). Le protocole statique a I'incubateur permet d’augmenter la diffusion du CO; par
un procédé de thermo-activation tandis que le débit fournit un approvisionnement constant
en gaz pour favoriser la carbonatation accélérée. Le choix du protocole dynamique est donc
pertinent pour augmenter le taux de stockage de CO; sur la fraction 12-20 mm.
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Figure 164 : Comparaison du taux de CO; stocké des granulats recyclés BO 12-20 (CA) entre le protocole
statique (dessiccateur et incubateur) et le protocole dynamique - Conditions de carbonatation : Protocole
statique : Wo,: = 2,8 %, T = 24 h, Protocole dynamique : Wop: = 2,8 %, T = 24 h, Débit = 0,45 nL/min,
Protocole statique (incubateur) : Wop: = 2,8 %, T =24 h, 40°C

IV.5.2. Comparaison sur des granulats recyclés issus de retours de béton

Comme pour les GR BO 1-4 et 12-20, la comparaison entre les protocoles statiques et
dynamiques a été réalisé sur les GR BPE 1-4. La Figure 165 présente ces résultats. Pour le
protocole statique, le taux de stockage est de 16,1 g/kg a vingt-quatre heures d’essai, tandis
gu’ilaugmente a 17,7 g/kg par le protocole dynamique pour six heures d’essai. Contrairement
aux GR BO 12-20, cette augmentation est peu significative car elle est égale a 10 %
uniquement. Pour effectuer une bonne comparaison, il sera judicieux d’effectuer le protocole
statique a six heures.
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Figure 165 : Comparaison du taux de CO; stocké des granulats recyclés BPE 1-4 (CA) entre le protocole
statique et le protocole dynamique - Conditions de carbonatation : Protocole statique : Wop: =5,8 %, T =
24 h, Protocole dynamique : Wo,: = 5,8 %, T = 6 h, Débit = 0,9 nL/min
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Pour la comparaison avec les résultats du protocole statique a l'incubateur, I'effet de Ia
température est trés légerement plus marqué que l'effet du débit lors du protocole
dynamique (Figure 166). Cette différence est due au réle de la température (40°C) sur la
saturation du matériau. Contrairement au débit et a I'effet du temps qui tend a limiter le
stockage de CO; par la formation des carbonates de calcium, et par 'augmentation de la
saturation lors de la formation de la carbonatation, la température va jouer sur la saturation
et permettre d’avoir une saturation optimale pour augmenter le taux de stockage de CO..
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Figure 166 : Comparaison du taux de CO; stocké des granulats recyclés BPE 1-4 (CA) entre le protocole
statique (dessiccateur et incubateur) et le protocole dynamique - Conditions de carbonatation : Protocole
statique : Wop: = 2,8 %, T = 24 h, Protocole dynamique : Wop: = 2,8 %, T = 24 h, Débit = 0,45 nL/min,
Protocole statique (incubateur) = Wq,: = 2,8 %, T = 24 h, 40°C

IV.6. Conclusions

La faisabilité du protocole dynamique pour le stockage de CO; dans les GR a été montrée dans
ce chapitre, en étudiant I'effet du débit régulé, de la durée de |’essai ou encore de la pression
moyenne. Ce nouveau protocole mis en place au laboratoire permet d’optimisation le taux de
CO; stocké, en utilisant comme base de données, les parametres essentiels a la carbonatation
déterminés dans le protocole statique.

Le débit régulé a un effet non négligeable sur le taux de stockage de CO,. En effet, par son
augmentation, la cellule ou sont disposés les GR est approvisionnée constamment en gaz pour
permettre la diffusion du CO, dans la matrice cimentaire. Les limites sont cependant présentes
sur la grosse fraction, notamment pour les GR BO 12-20 ou le gaz a un chemin préférentiel de
passage entre les vides intergranulaires, avant de venir pénétrer dans les GR pour stocker le
CO..

La durée du traitement a également un effet sur le stockage de CO.. Cet effet se note en deux
phases distinctes. Tout d’abord une phase d’initiation de la carbonatation, dans les premiéres
heures, qui confére un taux de stockage élevé aux GR. Cette phase d’initiation s"accompagne
également du comblement de la porosité par la formation des carbonates de calcium mais
aussi par une saturation du milieu par la formation d’eau lors de la carbonatation. Ainsi dans
la deuxieme phase de ralentissement de la carbonatation, I'augmentation du taux de stockage
de CO; est moindre par le freinage de la diffusion du CO; dans la matrice cimentaire. Cet effet
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est cependant positif pour les GR de grosses fractions, qui par leur surface, n’ont pas un
colmatage total par la formation des carbonates de calcium, ce qui permet encore un passage
du CO; dans la porosité.

La pression moyenne permet d’augmenter le taux de stockage de CO; par un gradient de
pression élevé qui entraine un transfert rapide de CO; dans la porosité des GR.

Pour finir, la comparaison entre le protocole statique et le protocole dynamique montre d’'une
part que pour les GR de grosses fractions, I’effet des paramétres tels que le débit régulé et la
durée de I’essai du protocole dynamique avantage leur taux de stockage et ont le méme effet
gue pour le protocole statique a I'incubateur et I'effet de la température. Pour la fraction 1-4
mm, la différence entre les deux protocoles est moins notable notamment pour les GR BO 1-
4, car la fraction sable par la carbonatation accélérée, a un colmatage rapide des pores qui
limite la diffusion du CO,. En perspective, il serait nécessaire de travailler sur 'augmentation
des valeurs des parameétres, notamment le débit, du protocole dynamique pour optimiser
encore le stockage de CO..
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Chapitre V: Effet de la carbonatation sur les propriétés
physico-chimiques des granulats recyclés

V.1. Introduction

Le premier objectif du traitement par carbonatation accélérée des GR a été démontré par le
stockage du CO; par les GR dans les chapitres Il et IV. Ce traitement permet par la réaction du
CO; avec les hydrates du ciment, la formation de carbonates de calcium CaCO:s.

Par la réaction de carbonatation, la teneur en hydrates de ciment (portlandite et C-S-H) qui
sont décrits comme les phases carbonatables, diminue du fait de leur consommation pour la
formation des CaCOs. Par conséquent, les phases carbonatées (les carbonates de calcium)
augmentent. La premiere et la seconde section de ce chapitre vont traiter de I’évolution des
teneurs en phases susceptibles de se carbonater (carbonatables) et en phases formées
(carbonatées). Ces phases sont mesurées d’une part par la teneur en pate par dissolution a
I'acide salicylique et d’autre part par ATG qui permet la quantification des phases
carbonatables et carbonatées.

La formation des carbonates de calcium entraine une diminution de la porosité et par
conséquent une baisse d’absorption d’eau, dont les résultats seront traités dans la troisieme
section. Celle-ci comprendra également I’évolution des isothermes de sorption-désorption
déterminés par DVS apres carbonatation accélérée. La quatrieme section comprend I'étude
de la microstructure des GR avant et aprés carbonatation pour comprendre |’évolution de la
porosité évaluée par porosimétrie a mercure.

Pour finir, la durabilité d’un béton peut se définir en partie par son comportement vis-a-vis de
la pénétration des ions chlorures, notamment dans les environnements marins ou soumis aux
sels de déverglacage. L'étude du comportement des GR vis-a-vis de la pénétration des ions
chlorures peut aider a la prédiction de la durabilité des bétons de GR vis-a-vis des ions
chlorures. Pour cela, dans des essais préliminaires, une étude sur des GR non carbonatés a été
réalisée pour étudier leur comportement vis-a-vis des ions chlorures. Durant le travail
expérimental, une étude complémentaire sur des GR carbonatés par carbonatation accélérée
vis-a-vis des ions chlorures a été réalisée et est présentée dans la derniére section du chapitre.

V.2. Evolution de la fraction soluble de pate

La fraction soluble de pate (FSAS) ou plus communément la teneur en pate des GR est
déterminée dans le programme expérimental par une dissolution dans "acide salicylique des
phases solubles, telles que la portlandite et les C-S-H. Les phases insolubles comme les
carbonates de calcium représentent le résidu récupéré par la méthode a I'acide salicylique
[30], [144], [145]. La détermination de la FSAS permet de déduire I’évolution de la teneur en
pate avant et aprés carbonatation. Le Tableau 33, le Tableau 34 et le Tableau 35 résument les
teneurs en pate avant et aprés carbonatation, selon les types de bétons utilisés dans le
programme expérimental, classés selon leur origine.
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Tableau 33 : Teneurs en pate des granulats recyclés issus de bétons de démolition avant et aprés

carbonatation

Type de GR GR issus de bétons de démolition

Nom des GR RB 1-4 RB 10-20 RB 1-4 C Longrines 1-4 RCM 1-4

Etat des GR NC [cA [NC [ca [ca |[NC [ca Jca |[NC [ca [nNC [ca
Type - de S S SB S SB S SB
carbonatation

€O stocké (g/kg 8,6 20,4 | 14,9 17,3 | 12,6 49,9 6,6

de GR)

Teneur en pate 21.3
(%) ’

17,1 119,3 |12,8 | 17,9 | 26,0 | 14,8 | 20,3 | 34,0 | 23,1 | 29,0 | 28,0

Ecart-type (%) 84
7’

71 177 |82 |29 (60 |59 |64 |14 |38 |16 |57

% perte de pate
apres
carbonatation
(%)

20 48 7 43 22 32 3

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique (100 % CO,), SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (15

% CO,)

Tableau 34 : Teneurs en pate des granulats recyclés issus de bétons fabriqués en laboratoire avant et aprés

carbonatation

Type de GR GRissus de bétons fabriqués en laboratoire

Nom des GR BO 1-4 BO 12-20 M75 1-4 M75 12-20
Etat des GR NC CA NC CA NC CA NC CA
Type de carbonatation SB SB SB SB
CO; stocké (g/kg de GR) 21,8 9,6 11,4 6,5
Teneur en pate (%) 44,9 29,8 32,1 24,8 34,8 27,1 33,9 28,8
Ecart-type (%) 3,9 4 5,4 4,6 5,6 6,9 1,2 9,7
% perte de pate apres 34 23 22 15

carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (15 % CO;)

Tableau 35 : Teneurs en pate des granulats recyclés issus de retours de béton avant et aprés carbonatation

Type de GR GR issus de retours de béton

Nom des GR BPE 1-4 BPE 4-16

Etat des GR NC CA NC CA
Type de carbonatation SB SB
CO, stocké (g/kg de GR) 16,1 17,9
Teneur en pate (%) 34,1 21,5 38,2 32,5
Ecart-type (%) 5,5 0,2 6,7 3,8
% perte de pate apres 37 15
carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (15 % CO)

V.2.1. Effet de la

fraction granulaire sur la teneur en pate avant carbonatation

La Figure 167 interpretent les résultats de la FSAS avant carbonatation des trois GR RB, la Figure
168 et la Figure 169 ceux des GR BO 1-4 et 12-20 et des GR M75 1-4 et 12-20.
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Figure 167 : Teneur en pate des granulats recyclés RB avant carbonatation (NC : non carbonaté)
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Figure 168 : Teneur en pate des granulats recyclés Figure 169 : Teneur en pate des granulats recyclés
BO avant carbonatation (NC : non carbonaté) M75 avant carbonatation (NC : non carbonaté)

D’apres les résultats, la FSAS est fonction de la classe granulaire des GR. Elle augmente lorsque
la taille des GR diminue, mais avec une variabilité assez importante. Cette tendance a été
démontrée par Zhao et al. [30], [144], [145] et également dans la section 1.2.3., et provient
d’un effet de procédé de production des GR. Les GR de grosses fractions vont s’effriter et le
mortier attaché va s’accumuler dans la fraction sable [21], [170].

Pour les GR RB, le maximum de FSAS est atteint pour les GR RB 1-4 C qui sont carbonatés
partiellement naturellement, car ils sont issus du concassage des GR RB 10-20. Par leur
carbonatation naturelle, les GR RB 1-4 ont une baisse de la FSAS de 18 %. Les GR RB 10-20 ont
le taux le plus faible de FSAS, par |’effet de fraction granulaire et la diminution entre la fraction
1-4 Cet 10-20 est de 26 %.

Cette diminution se note également entre les fractions 1-4 et 12-20 des GR BO avec une
différence de FSAS de 29 %. Cependant pour les GR M75, la différence entre les deux fractions
est inférieure a 5 %. Les GR M75 sont issus d’un béton haute performance, avec un E/C de
0,32, cette donnée indique la présence de phases anhydres qui ne sont pas solubles dans
I’acide salicylique. Entre les deux fractions granulaires des GR M75, la différence n’est pas
significative sur la FSAS.
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Concernant les GR BPE 1-4 et BPE 4-16, d’apres le Tableau 35, ce sont les GR BPE 4-16 qui ont
une FSAS plus élevée égale a 38,2 % contre une FSAS des GR BPE 1-4 de 34,1 %, cette
différence est due a une carbonatation naturelle des GR BPE 1-4, démontrée par la
pulvérisation a la phénolphtaléine (section 11.2.3).

V.2.2. Effet du stockage de CO; sur la teneur en pate (aprés carbonatation)

Lors de la carbonatation accélérée des GR, les phases carbonatables telles que la portlandite
et les C-S-H sont consommeées, pour former des carbonates de calcium. La carbonatation
accélérée par cette consommation entraine une réduction de la teneur en pate. Ces résultats
sont présentés précédemment dans les trois tableaux quel que soit le type de GR. Cette
tendance confirme les résultats de Zhao et al. [145]. La baisse de la FSAS apres carbonatation
est comprise entre 5 et 45 % selon le type de GR. Aprés carbonatation, les GR RB ont des taux
de FSAS différents en lien avec le taux de CO; stocké par les GR (Figure 170).

35
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-20%
25

-43 % -7%
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|
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Teneur en pate (%)

14,9

17,3 12,6 8,6 20,4|

RB14C RB1-4C RB1-4C RB1-4(NC) RB1-4 RB10-20 RB10-20 RB10-20
(NC) (CA-S)  (CA-SB) (CA-S) (NC) (CA-S)  (CA-SB)

Figure 170 : Teneur en pate des granulats recyclés RB avant et aprés carbonatation (NC : non carbonaté,
CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO;)

Les GR RB 1-4 C qui stockent 17,3 g/kg lors de I'essai statique a 100 % de CO, ont une
diminution de la FSAS de 43 % apres carbonatation. Cependant, avec I’essai statique a 15 %
de CO;, le taux de CO; stocké est de 12,6 g/kg et entraine une diminution de FSAS de 22 %.
L’augmentation de la concentration de CO; affecte I'augmentation du taux de stockage de CO;
et par la suite une baisse importante de la teneur en phases carbonatables.

Par leur taux de CO; stocké de 8,6 g/kg, les GR RB 1-4 ont une diminution de la FSAS de 20 %.
En comparaison avec les GR RB 1-4 C, qui sont carbonatés naturellement de fagon partielle, la
teneur en pate des GR RB 1-4 est divisée par deux, et peut étre reliée au taux de stockage de
CO, également réduit de moitié, par leur carbonatation naturelle initiale (Figure 171).
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Figure 171 : Comparaison des teneurs en pate des granulats recyclés RB 1-4 C et des granulats recyclés RB
1-4 (NC : non carbonaté, CA : carbonaté - S : statique 100 % CO,)

Cette carbonatation influe sur le taux de stockage de CO, comme démontré dans la section
111.3.2.1., mais également sur la consommation des phases carbonatables, avec la méme
influence sur des GR aux propriétés similaires. En effet, les GR RB 1-4 C étant issus du
concassage des GR RB 10-20 ont les propriétés similaires aux GR RB 1-4 de référence. Les
résultats démontrent qu’il est possible de déduire une corrélation entre les taux de stockage
des GR et la baisse de la teneur en pate sur des GR de méme fraction issus de méme origine.

V.2.3. Effet de la fraction granulaire des granulats recyclés carbonatés sur la
teneur en pate

De la méme maniére que pour les GR RB, la diminution de la FSAS est fonction du CO; stocké.
Les GR BO 1-4 et M75 1-4 ont une diminution de FSAS plus grande entre 22 et 34 % que les GR
BO 12-20 et M75 12-20 respectivement de 15 et 22 % (Figure 172 et Figure 173) car leurs taux
de stockage de CO; sont plus élevés en lien avec leurs fortes teneurs en phases carbonatables.
Les GR BO 12-20 et les GR M75 1-4 qui convergent vers un méme taux de stockage de CO; (9,6
et 11,4 g/kg) ont une baisse égale de la FSAS de 22 %.
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Figure 172 : Teneur en pate des granulats recyclés BO avant et aprés carbonatation (NC : non carbonaté,
CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO;)
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Figure 173 : Teneur en pate des granulats recyclés M75 avant et aprés carbonatation (NC : non carbonaté,
CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO)

De plus, I'effet de la fraction granulaire sur la teneur en pate est démontré également apres
carbonatation. En effet, la diminution de la FSAS est plus importante sur la fraction sable 1-4
mm (entre 22 et 34 %) que sur les fractions grossiéres 12-20 mm (entre 15 et 22 %) pour les
GR BO et M75. Cet effet est directement relié au stockage de CO,, qui relie la diminution de la

fraction granulaire avec I'augmentation du taux de stockage de CO, et la diminution
importante de teneur en pate.
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V.2.4. Corrélation entre le taux de CO; stocké et la baisse de la teneur en pate et

dela

portlandite

La Figure 174 montre la relation entre la baisse de la FSAS et le taux de CO; stocké des GR.
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Figure 174 : Corrélation entre le stockage de CO; et la baisse de teneur en pate

Cette diminution est reliée au CO; stocké mais dépend du béton parent. De plus, la FSAS peut
étre reliée a la diminution de portlandite carbonatée déterminée par ATG (Tableau 36, Tableau
37 et Tableau 38). La Figure 175 présente la relation entre la diminution de portlandite et Ia

diminution de la

FSAS. Cette relation dépend aussi des bétons parents.
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Figure 175 : Corrélation entre la baisse de la teneur en pate et la baisse de la portlandite (ATG)

La Figure 175 montre que la diminution de la teneur en pate entraine une diminution de la
portlandite, qui est une des phases susceptibles d’étre carbonatée lors du stockage du CO..
Cependant, la disparité des valeurs confirme que la diminution de la FSAS ne concerne pas
uniquement la dissolution de la portlandite a I'acide salicylique, mais également les autres

170



Chapitre V : Effet de la carbonatation sur les propriétés physico-chimiques des GR

phases carbonatables telles que les C-S-H dont la détermination quantitative par ATG n’est
pas possible.

En conclusion, I’évolution de la teneur en péate par la carbonatation est fonction du CO; stocké
ainsi que de la consommation de la portlandite déterminée par ATG. Elle est une premiéere
indication de I’'amélioration des propriétés des GR par la formation des carbonates de calcium,
qui vont cicatriser les pores et améliorer par la porosité et I'absorption d’eau des GR.

V.3. Evolution de la teneur en phases carbonatables et carbonatées

La portlandite et les gels de C-S-H, qui sont contenus dans la pate de ciment, sont définis
comme les phases carbonatables, par leur réactivité avec le CO; lors de la réaction de
carbonatation. Leur teneur quantitative, qui est déterminée par ATG, permet d’estimer un
potentiel de carbonatation des GR. En effet, d’aprés la section 1I.5.3., le pourcentage de
portlandite peut étre relié a I'état de carbonatation naturelle initiale, qui est caractérisé
gualitativement par la pulvérisation a la phénolphtaléine des GR.

L'ATG permet la détermination de la quantité de phases carbonatables avant et apres
carbonatation, notamment la portlandite qui est directement déterminée par la perte d’eau
liée a sa déshydroxylation. Selon les gammes de température présentées dans la section
11.5.3., la perte de masse liée a la déshydroxylation des C-S-H ne peut étre découplée de la
perte de masse liée a I'ettringite ou bien celle de I’eau libre. Cependant, il est possible d’avoir
une estimation sur la variation de masse de I’échantillon sur cette gamme de température
(25°C < T <~ 300°C).

Le Tableau 36, le Tableau 37 et le Tableau 38 résument les teneurs en phases carbonatables et
carbonatées avant et aprés carbonatation pour tous les GR utilisés dans le programme
expérimental.

171



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

Tableau 36 : Teneurs en phases carbonatables et carbonatées des granulats recyclés issus de bétons de
démolition avant et aprés carbonatation

Type de GR GR issus de bétons de démolition

Nom des GR RB 1-4 RB 10-20 RB 1-4 C Longrines 1-4 RCM 1-4
EtatdesGR | NC | CA |NC [CA |[CA |NC |[CA |[CA |[NC |CA [NC |cCA
Type  de S S SB S SB S SB
carbonatation

€O,  stocké 8,6 20,4 | 14,9 17,3 | 12,6 49,9 6,6
(s/kg de GR)

Z’Z;ﬂandite Traces | Traces | 1,0 Traces | Traces | 0,4 Traces | 0,1 3,4 0,7 0,9 0,7
Ecart-type (%) 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,2
% perte 100 100 | 100 100 | 83 80 22
portlandite

aprés carbo
(%)

Perte eau C-S- | 1 3 1,3 21 (1,7 |19 |14 |12 |13 |73 |15 |20 |1,6

H + ettringite
(%)

Ecart-type (%) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,1 0,1
% perte eau 0 20 9,5 14 7 80 20

aprés carbo
(%)

CaCOs (%) 40,8 | 41,5 | 36,1 |47,0 | 37,2 | 35,3 |34,5|40,4 | 46,3 | 37,2 | 36,5 | 41,2
Ecart-type(%) | 02 |0,2 |05 |03 |01 |03 |04 |05 |05 |04 |02 |04
% gain CaCO3 2 30 3 15 13

aprés carbo
(%)
*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 %
CO,, Traces=<0,01%

Tableau 37 : Teneurs en phases carbonatables et carbonatées des granulats recyclés issus de bétons
fabriqués en laboratoire avant et aprés carbonatation

Type de GR GRissus de bétons fabriqués en laboratoire

NomdesGR | BO 1-4 BO 12-20 M75 1-4 | mM751220
Etat des GR NC | CA NC | CA NC|CA | NC |CA
Type de SB [120 [ 140 |F SB [120 | 140 |F SB SB
carbonatation

CO: stocké 21,8 | 13,2 | 22,2 | 19,2 9,6 9 12,1 | 11,8 11,4 6,5
(/kg de GR)

Portlandite 4,0 1,3 3,0 2,1 2,9 2,3 1,7 1,9 1,4 2,1 2,3 11,2 2,1 1,4
(%)
Ecart-type (%) | 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 10,1 0,1 0,1
% perte 68 25 48 28 26 17 39 9 48 33
portlandite
apres carbo
(%)
PerteeauC-s- | 19 1,3 1,8 1,8 2,2 1,9 1,5 1,3 1,6 1,6 4,3 | 1,7 2,8 1,7
H et ettringite
(%)

Ecart-type (%) | 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1]0,1 0,1 0,1
% perte eau 32 5 5 21 32 16 16 60 39

apres carbo
(%)

CaCO0s (%) 61,9 | 67,9 | 62,5| 65,5 | 63,6 | 66,8 | 67,4 | 69,5 | 69,7 | 66,3 | 62 | 64,9 | 62,1 | 64,0
Ecart-type (%) | 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5 2,1 0,3 0,6 74 104 0,303 3,6 0,1
% gain CaCOs 10 |1 6 3 1 4 4 5 3

apres carbo
(%)
*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, 120 : incubateur a
20°C - 15 % CO,, 140 : incubateur a 40°C — 15 % CO,, F : flux 15 % CO,
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Tableau 38 : Teneurs en phases carbonatables et carbonatées des granulats recyclés issus de retours de
béton avant et apreés carbonatation

Type de GR GR issus de retours de béton
Nom des GR BPE 1-4 BPE 4-16

Etat des GR NC CA NC CA
Type de carbonatation SB F SB
CO; stocké (g/kg de GR) 16,1 17,7 17,9
Portlandite (%) 0,8 Traces Traces 2,3 0,5
Ecart-type (%) 0,2 0,1 0,5
% perte portlandite 100 100 78
apres carbo (%)

Perte eau C-S-H et|21 1,7 2,2 2,6 1,8
ettringite (%)

Ecart-type (%) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
% perte eau apreés carbo 24 31
(%)

CaCOs (%) 32,9 37,9 37,7 32,6 43,6
Ecart-type (%) 0,3 0,7 0,2 0,3 0,2
% gain CaCO; apres 15 14 34
carbo (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, F : flux 15 % CO,, Traces = < 0,01
%

D’apres le Tableau 36, malgré une baisse de portlandite et un taux de stockage de 49,9 g/kg, il
n'y a pas de formation de carbonates de calcium pour les GR Longrines 1-4: avant
carbonatation le taux est de 46,3 % et il est égal a 37,2 % apres carbonatation. Ce résultat
nous parait douteux et nécessitera des investigations supplémentaires.

V.3.1. Evaluation de la teneur en portlandite et en CaCO; avant carbonatation

A I’état initial, les teneurs en hydrates sont dépendantes de la nature, de la composition des
GR et de I’état de carbonatation naturelle initiale des GR. Pour les GR RB, quelle que soit la
fraction, le taux de portlandite est inférieura 1 % par leur carbonatation naturelle, notamment
les GR RB 1-4 ou le taux est proche de 0 % (traces) car ils sont totalement carbonatés.

Les GR Longrines 1-4 ont le taux d’hydrates le plus important : 3,4 % de taux de portlandite et
7,3 % assimilés aux autres hydrates susceptibles de se carbonater comme les C-S-H. Ce sont
ces GR qui aprés carbonatation accélérée, auront le taux de stockage de CO; le plus élevé (50

g/kg).

Pour les GR BO et M75, la Figure 176 présente la relation entre la teneur en pate et la teneur
en portlandite initiale selon les fractions granulaires.
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Figure 176 : Corrélation entre la teneur en pate et la teneur en portlandite des granulats recyclés BO et
M75 (NC : non carbonaté)

D’aprés les résultats, comme pour la FSAS, la fraction sable de 1-4 mm a une teneur en
portlandite plus élevée que pour les fractions grossiéres de 12-20 mm. Les deux parameétres
sont interdépendants, car la teneur en pate caractérise la teneur en phases carbonatables
dont fait partie la portlandite. Cependant, la différence entre les fractions granulaires est plus
notable sur les GR BO que sur les GR M75 car d’apreés la pulvérisation a la phénolphtaléine des
GR M75 de la section 11.2.4.,, ils ont subi une légére carbonatation naturelle initiale qui peut
affecter la teneur en portlandite initiale. L'effet de la fraction granulaire sur la teneur en
portlandite est également démontré pour les GR BPE : les GR BPE 1-4 ont une teneur en pate
de 34,1 % avec un taux de portlandite de 0,8 % tandis que les GR BPE 4-16 ont une teneur en
pate de 38,2 % avec un taux de portlandite de 2,3 %.

Avant carbonatation, les taux de CaCO3 sont compris entre 30 et 67 %. Pour les GR issus de
bétons de démolition ou de retours de béton, les taux n’excédent pas 45 %, contrairement
aux GR issus de bétons fabriqués en laboratoire tels que les GR BO et M75 avec des taux
compris entre 62 et 67 %. Cette différence peut s’expliquer avec la connaissance de la
composition des GR BO et M75 (section 11.2.2.1.), qui comportent des fortes teneurs en
gravillons calcaires et aussi du sable calcaire. Lors des essais ATG, il est impossible de
découpler le pic des CaCOs issus de la composition initiale (des granulats naturels qui
composent les GR) des CaCO3 formés par carbonatation naturelle des GR, notamment pour
les GR RB 1-4 qui sont totalement carbonatés naturellement, ou les GR RB 10-20 qui ont une
carbonatation naturelle partielle. Cependant, il est possible de conclure que pour les GR issus
de bétons de démolition ou de retours de béton, malgré une carbonatation naturelle initiale,
les teneurs en granulats calcaires doivent étre moins importantes que pour les GR BO et M75.
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V.3.2. Effet de la carbonatation accélérée sur les teneurs en portlandite et en
CaCo;

Pour tous les GR présentés, les teneurs en portlandite et celles liées au pic des C-S-H, bien que
les valeurs soient approximées, diminuent avec la carbonatation accélérée. En effet, la
réaction de carbonatation consomme les hydrates du ciment pour le stockage du CO; et pour
la formation des carbonates de calcium. La Figure 177 présente un exemple de courbe d’ATG
avant et aprés carbonatation des GR BO 1-4.

TG 1%
C-S-H - ettringite - eau libre

Portlandite
10001 et 0.32 % CaCo3
-1.60 %
-1.78 %
95 - C-S-H - ettringite - eau libre -0.97 %
Portlandite -1.16 %
CaCo03
90
85
80
75 4
70{ BO 1-4 (NC)
BO 1-4 (CA)
0 200 400 600 800 1000

Température /°C

Figure 177 : Courbes ATG des granulats recyclés BO 1-4 avant et aprés carbonatation (NC : non carbonaté
(en vert), CA : carbonaté (en rouge))

Par la Figure 177, I’apparence des courbes ATG avant et apres carbonatation accélérée permet
de conclure qualitativement et quantitativement sur I’effet de la carbonatation accélérée sur
les teneurs en hydrates et en CaCOs. L'annexe 2 présente les courbes ATG des essais réalisés
lors de I’étude expérimentale.

Dans la gamme de température inférieure a 300°C, la perte d’eau liée aux C-S-H, a |'ettringite
et a I’eau libre diminue aprés carbonatation, la courbe rouge présente qualitativement une
perte moins pentue. Dans la gamme de température de la portlandite (entre 430 et 470°C
d’apres les essais), apres carbonatation, la perte d’eau liée a la déshydroxylation de I'espece
est moins marquée. En effet, la perte de masse moins importante de I’échantillon a cette
température indique la consommation de la portlandite lors de la carbonatation. Pour finir,
des 500°C, la formation des carbonates de calcium aprés carbonatation est symbolisée par
une perte de masse plus importante. Pour les CaCO3 aprés carbonatation, leur perte de masse
s’effectue au-dela de 900°C, contrairement aux CaCOs avant carbonatation.
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Les diminutions de teneur en portlandite selon les différents GR varient entre 20 et 100 % (la
valeur de 100 % approximée par les traces restantes de portlandite) dans les tableaux
présentés précédemment. Cette diminution totale de la portlandite peut s’expliquer
principalement par la faible teneur en portlandite initiale, les GR RB et les GR BPE 1-4 ont des
teneurs en portlandite inférieures a 1 % avant carbonatation (Tableau 36 et Tableau 38). Apres
carbonatation et avec des taux de stockage allant entre 15 et 20 g/kg, la portlandite est
entierement consommée. Pour les GR Longrines 1-4, malgré un taux de stockage de CO; de

50 g/kg, la teneur en portlandite n’est pas entierement consommée car le taux de portlandite
initiale est de 3 %.

La Figure 178 présente |’effet de la fraction granulaire sur la consommation de portlandite pour
les GR BO et M75.

BO 1-4 (CA- BO 12-20 M75 1-4 (CA- M75 12-20
SB) (CA-SB) SB) (CA-SB)
0 7
g é
5 9,6 8/kg
% -40 615 g/kg
[e]
Py -50
3 11,4 g/kg
& -60
-70
21,8 g/kg
-80

Figure 178 : Effet de la fraction granulaire sur la consommation de portlandite (granulats recyclés BO et
M75 (CA-SB)) (CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO;)

Les résultats montrent que la consommation de portlandite est plus importante sur la fraction
sable que sur les fractions grossieres. En effet, par leur forte teneur initiale en phases
carbonatables, la carbonatation accélérée consomme la portlandite en grande quantité,
entrafnant un stockage du CO; plus important pour les fractions 1-4 mm. Ces résultats ont été
démontrés par Fang et al., Luo et al. et Zhang et al. [128], [171], [172]. Cependant, il n’existe
pas de corrélation linéaire entre les taux de stockage de CO; et |la baisse de portlandite, car la
portlandite n’est pas la seule espéce a se carbonater.

La réaction de carbonatation entraine une formation de carbonates de calcium par le stockage
de CO,. La Figure 179 et la Figure 180 présentent les formations des CaCOs en fonction du taux
de stockage de CO; pour les GR RB, BO et M75 respectivement.
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Figure 179 : Taux de formation des CaCO; en fonction du taux de stockage de CO; des granulats recyclés
RB (CA : carbonaté - S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 %
Cc0o,)

Pour les GR RB, les résultats de la Figure 179 montrent que le taux de stockage de CO; varie
avec la formation des carbonates de calcium, I'augmentation du CO; stocké entraine une
formation proportionnelle de CaCOs. Le stockage du CO; étant relié dans un premier temps a
la consommation des hydrates telles que la portlandite, les CaCO3 formés sont par conséquent
liés a cette consommation. Cependant, comme les quantités initiales de portlandite sont
faibles ou seules des traces ont été observées par ATG, il n’est pas possible de conclure sur ce
point pour les GR RB. Pour les GR RB 10-20 et les GR RB 1-4 C, bien que le pic ne puisse étre
dédoublé par ATG, il est possible de penser que la consommation des C-S-H est liée a la
formation des carbonates de calcium.

Contrairement aux GR RB, il est possible dans le cas des GR BO et M75 de relier le taux de CO;
stocké a la consommation de la portlandite et de la formation des carbonates de calcium aprés
carbonatation accélérée (Figure 180).
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Figure 180 : Taux de portlandite et des CaCO;3 des granulats recyclés BO et M75 carbonatés en fonction du
taux de CO; stocké
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Comme a I’état initial, la fraction granulaire des GR 1-4 mm influe sur le stockage de CO; avec
des valeurs supérieures a celles des GR 12-20 mm (section 11.3.3.). Dans le méme sens, la forte
consommation de la portlandite est favorisée sur la fraction sable par la diffusion rapide du
CO; dans la pate de ciment et son accessibilité facilitée par une porosité plus grande des GR
1-4 mm. De la méme maniere, la formation des CaCOs; est influencée par le taux de stockage
de CO,. Pour les GR BO 1-4 et les GR BO 12-20, la différence entre les trois parametres est plus
significative apres carbonatation, car leur taux de portlandite est plus élevé pour les GR BO 1-
4 (4 %). Contrairement aux GR BO, les GR M75 ont un taux de portlandite plus faible (2,3 %)
et cette différence est d’autant plus notable sur les GR M75 12-20, qui ont un taux égal a 2,1
%. L'effet de la fraction granulaire sur la formation des carbonates de calcium a également été
démontré par Ueno et al. et Zhang et al. [128], [173].

Pour les GR BPE 1-4 et 4-16, I'effet de la fraction granulaire sur le taux de stockage et sur la
formation des CaCOs3 n’est pas démontré car les GR BPE 1-4 ont une carbonatation naturelle
partielle et un taux initial de portlandite faible. Cependant, le taux de stockage des deux GR
sensiblement égal a environ 17 g/kg entraine une formation de carbonates de calcium entre
15 et 33 % pour les GR BPE 1-4 et 4-16 respectivement.

Comme pour les GR RB, la baisse des C-S-H pour les GR BO, M75 et BPE ne peut pas étre
découplée dans la gamme de température inférieure a 300°C par ATG. Mais la perte d’eau liée
a leur présence ainsi qu’a I’ettringite et I'eau libre est moins importante apres carbonatation
accélérée par consommation de ces phases (voir courbes ATG en Figure 177). Ainsi les
carbonates de calcium formés lors du stockage de CO; ont pour origine soit la consommation
de la portlandite, soit celles des autres phases carbonatables.

En conclusion, a I’état initial des GR, la teneur en phases carbonatables dépend de leur teneur
en pate et également de leur état de carbonatation naturelle initiale. Les GR ayant une
carbonatation naturelle initiale, méme partielle, ont un taux de portlandite inférieur a 1 %.
Par la carbonatation accélérée, les phases carbonatables sont consommées par le stockage de
CO,, ce qui entraine une formation de carbonates de calcium. La section 111.3.3. a montré que
le stockage de CO; est régi par la fraction granulaire des GR. La diffusion du CO; est affectée
par la fraction sable par un effet de taille et la disponibilité des phases carbonatables est
influencée par la porosité élevée des GR. Ainsi la fraction sable a des taux de stockage de CO;
plus élevés, avec des consommations plus importantes d’hydrates et des teneurs plus élevées
de CaCOs formées.

V.4. Effet de la carbonatation sur la porosité et sur I’'absorption d’eau
des granulats recyclés

La porosité des GR et par la méme occasion |'absorption d’eau sont les propriétés principales
des GR qui les distinguent des granulats naturels (GN). En effet, les valeurs entre les deux
granulats sont bien différentes, celles des GR étant plus importantes que les GN par |'effet de
la teneur en pate. L'amélioration des propriétés des GR par la carbonatation accélérée passe
principalement par une réduction de la porosité, qui entraine une baisse du coefficient
d’absorption d’eau, ce qui permet d’obtenir des propriétés se rapprochant de celle des
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granulats naturels, pour favoriser le remplacement des GR dans la fabrication de nouveaux
bétons (notamment pour la partie sable).

V.4.1. Effet de la carbonatation accélérée sur la porosité des granulats recyclés

Le Tableau 39, le Tableau 40 et le Tableau 41 résument les valeurs de porosité a I'eau des GR
avant et apres carbonatation, pour suivre I'évolution par I’effet de la carbonatation accélérée.

Tableau 39 : Porosité des granulats recyclés issus des bétons de démolition avant et aprés carbonatation

Type de GR GR issus de bétons de démolition

Nom des GR RB 1-4 RB 10-20 RCM 1-4

Etat des GR NC CA NC CA CA NC CA
Type de S S SB SB

carbonatation

CO2 stocké (g/kg 8,6 20,4 14,9 6,6
de GR)

Porosité (%) 11,5 6,70 15,5 14,7 13,2 10,0 8,3
Ecart-type (%) 0,5 0,2 0,1

% perte porosité 42 5 15 17

apres

carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 %
Cco;

Tableau 40 : Porosité des granulats recyclés issus des bétons de démolition avant et aprés carbonatation

Type de GR GRissus de bétons fabriqués en laboratoire

Nom des GR BO 1-4 BO 12-20 M75 1-4 M75 12-20
Etat des GR NC | CA NC | CA NC |CA | NC |CA
Type de SB 120 | 140 [F SB 120 [140 [F SB SB
carbonatation

CO: stocké (g/kg 21,8 | 13,2 | 22,2 | 19,2 96 |9 12,1 | 11,8 11,4 6,5
de GR)

Porosité (%) 11,7 | 7,60 | 7,80 | 7,80 9,20 | 6,30 | 7,90 | 890 | 9,10 | 10,4 | 7,20 | 8,60 | 8,40
Ecart-type (%) 0,1 0,2 0,1 0,2

% pfarte porosité 35 33 33 32 14 3 1 31 2
apreés

carbonatation

(%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, 120 : incubateur a
20°C - 15 % CO,, 140 : incubateur a 40°C — 15 % CO,, F : flux 15 % CO,

Tableau 41 : Porosité des granulats recyclés issus de retours de béton avant et apres carbonatation

Type de GR GRissus de retours de béton

Nom des GR BPE 1-4 BPE 4-16

Etat des GR NC CA NC CA

Type de carbonatation SB F SB F
CO; stocké (g/kg de GR) 16,1 17,7 17,9 7
Porosité (%) 15,9 8,90 11,7 15,0 14,5
Ecart-type (%) 1,5 1,2

% perte porosité apres 44 26 3
carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, F : flux 15 % CO,
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V.4.1.1. Effet de la fraction granulaire sur la porosité a I’eau des granulats recyclés

Avant carbonatation, les valeurs de porosité varient selon les propriétés et I'age des bétons
parents des GR. Les GRissus de bétons de démolition ou de retours de béton ont des porosités
plus élevées que les GR issus de bétons de fabrication. La porosité la plus élevée est atteinte
pour les GR BPE 1-4, avec une porosité de 15,9 %, favorisant la diffusion du CO; lors de la
carbonatation accélérée.

La porosité est fonction de la fraction granulaire, par la quantité de mortier attaché. Plus la
guantité de pate est élevée, notamment sur la fraction sable, plus la porosité va étre élevée.
Cependant, pour les GR RB, la porosité des GR RB 10-20 est plus importante que les GR RB 1-
4 malgré une teneur en pate plus élevée, car a la suite du stockage pendant 6 ans des GR RB
1-4, ils sont carbonatés naturellement et ont donc une porosité inférieure par rapport aux GR
RB 10-20. Pour les GR issus de bétons fabriqués en laboratoire, par leur conservation apres
concassage, ils ne subissent pas ou peu la carbonatation naturelle. Pour les GR BO et M75,
I’effet de la fraction granulaire sur la teneur de pate et la porosité est présenté dans la Figure
181.
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Figure 181 : Effet de la fraction granulaire sur la teneur en pate et la porosité des granulats recyclés BO et
M75 (NC : non carbonaté)

La teneur en pate qui affecte la valeur de porosité des GR, est une fonction de la fraction
granulaire [21], [170] (et section V.2). Cependant, la porosité des GR ne dépend pas que de la
porosité de I'ancienne pate mais dépend également de la porosité des granulats qui les
composent. Cela explique que la relation entre la porosité des GR et la teneur en pate n’est
pas linéaire sur la Figure 181. Comme pour la FSAS qui est plus élevée pour la fraction sable, la
porosité des GR BO et M75 est plus importante pour la fraction 1-4 mm, avec une diminution
entre 17 et 21 % (Figure 181). De plus, les baisses entre la fraction sable et les grosses fractions
vont dans le méme sens pour les deux paramétres des GR BO et M75. En effet, par leur béton
d’origine, les GR BO sont issus d’un béton ordinaire avec une porosité a I'eau de 10,9 %
contrairement aux GR M75, qui sont issus d’un béton haute-performance avec une porosité a
I’eau de 8,5 % (section 11.2.2.1).
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Pour les GR BPE, l'effet de la fraction granulaire est également démontré (Figure 182),
cependant la différence entre les deux fractions est moins notable (6 %) car les GR BPE 1-4 ont
subi une légere carbonatation naturelle initiale qui a influencé la porosité déterminée. Cette
conclusion ne s’observe pas pour la teneur en pate, car les écarts-type de valeur sont plus
grands sur la teneur en pate (entre 5 et 7 %), que sur la porosité (entre 15 et 16 %). Il n’est
donc pas possible de corréler les deux parameétres.
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Figure 182 : Effet de la fraction granulaire sur la porosité des granulats recyclés BPE (NC : non carbonaté)

V.4.1.2. Effet de la carbonatation sur la porosité a I'eau des granulats recyclés

Par le stockage de CO; lors de la réaction de carbonatation, la teneur en pate diminue par la
consommation des phases carbonatables (section V.2 et V.3), les carbonates de calcium sont
formés (section V.3) et viennent combler la porosité des GR par obstruction des pores. Les
résultats des tableaux 39, 40 et 41 démontrent qu’aprés stockage du CO,, la porosité des GR
diminue, en corrélation avec la formation des CaCOs.

Pour les GR RB (Figure 183), la baisse de la porosité est importante pour la fraction granulaire
1-4 mm (42 %) par rapport a la fraction 10-20 mm (5 %), malgré une augmentation faible de
la quantité de carbonates de calcium formées déterminée par ATG : 2 % pour la fraction 1-4
mm contre 30 % pour la fraction 10-20 mm et un taux de stockage de CO; de 8,6 g/kg pour la
fraction 1-4 mm contre 20,4 g/kg pour la fraction 10-20 mm. La carbonatation a un effet sur
le comblement de la porosité, cependant les GR RB 10-20, qui stockent plus de CO; ont une
porosité qui évolue trés peu apres carbonatation. Il pourrait y avoir une microfissuration par
la carbonatation, qui limite le comblement de la porosité mais qui n’a pas été observée a la
porosimétrie a mercure.
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Figure 183 : Effet de la carbonatation sur la porosité des granulats recyclés RB (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté - S : statique)

Pour les GR BO (Figure 184), la baisse de porosité est en proportion similaire sur les deux
fractions, mais la baisse est plus importante sur la fraction 1-4 mm, tout d’abord par un taux
de stockage de CO; plus important, qui entraine une baisse de teneur en pate et une formation
plus grande de carbonates de calcium par carbonatation.
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Figure 184 : Effet de la carbonatation sur la porosité des granulats recyclés BO (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

La Figure 185 présente |'effet de la carbonatation sur la porosité des GR M75. De la méme
maniére que pour les GR BO, la fraction 1-4 mm des GR M75 a une porosité plus élevée que
la fraction 12-20 mm, et apreés le stockage de CO; et la formation des CaCOs, le comblement
de la porosité est plus important pour la fraction 1-4 mm, de 31 %. Pour la fraction 12-20 mm,
le taux de stockage de CO; est faible de 6,5 g/kg, entrainant un comblement de la porosité de
2 % uniquement. De plus, pour les GR M75 12-20 par le béton d’origine et sa faible porosité
de 8,5 %, la diffusion du gaz est encore plus faible dans la matrice cimentaire, contrairement
aux GR BO 12-20 qui ont une porosité de 9,2 %.
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Figure 185 : Effet de la carbonatation sur la porosité des granulats recyclés M75 (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

La Figure 186 présente la corrélation entre la baisse de la teneur en péate et la baisse de la
porosité des GR BO et M75 a la suite du stockage de CO..
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Figure 186 : Corrélation entre la baisse de teneur en pate et la baisse de porosité des granulats recyclés BO
et M75 apres carbonatation

Les résultats illustrent que la baisse de teneur en pate va dans le méme sens que la baisse de
porosité sous carbonatation accélérée. Pour les GR BPE issus de retours de béton (Figure 187),
de la méme maniére que pour les GR RB de la Figure 183, le taux de stockage de CO; n’influe
pas sur la baisse de la porosité. Il est possible qu’il y ait de la microfissuration lors de la
carbonatation, qui limite le comblement de la porosité sur les GR BPE 4-16, qui ont une baisse
inférieure a 5 % de la porosité mais un taux de stockage de 17,9 g/kg. Cet effet nécessitera
des investigations sur la présence de la microfissuration. Il est également possible de penser
qgue la microfissuration est également présente sur la fraction sable, mais dans des
proportions différentes, agissant peu sur le comblement de la porosité.

183



Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO; : étude de la faisabilité préindustrielle

20
18

-3%
16 {
14
12 -44%
10

8 17,9

g/kg

Porosité (%)

BPE 1-4 (NC) BPE 1-4 (CA-SB) BPE4-16 (NC)  BPE 4-16 (CA-SB)

Figure 187 : Effet de la carbonatation sur la porosité des granulats recyclés BPE (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté — SB : statique ave suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

Nos essais ne permettent pas de conclure sur I'effet systématique de la fraction granulaire sur
la baisse de la porosité apres carbonatation, cet effet est uniguement mesurable sur les GR
BO et les GR M75. L'effet de la fraction granulaire sur la baisse de la porosité aprés
carbonatation a été montré par Li et al. [174]. lls confirment dans leurs résultats qu’avec les
fractions 10-20 mm, la baisse de porosité est plus importante au cours du temps en
comparaison avec celle pour les GR 30-40 mm. Pour Zhan et al., la comparaison sur la porosité
avant et aprés carbonatation se fait sur des GR issus de bétons avec des résistances différentes
[110]. Les GR avec des fortes résistances mécaniques (80 MPa) ont des porosités initiales plus
faibles que pour les GR avec des résistances mécaniques plus faibles (45 MPa). Apres
carbonatation, la baisse est quasiment similaire entre les deux GR, comme démontré pour nos
GR BO 1-4 et M75 1-4 avec des baisses de la porosité entre 30 et 40 %.

En conclusion, le comblement de la porosité par le stockage de CO, dans la matrice cimentaire
semble avoir un lien avec le taux de stockage de CO; et notamment avec la formation de
carbonates de calcium et la baisse de la teneur en pate di a la réaction de carbonatation, sur
les fractions fines. Cependant, il persiste que pour les grosses fractions, par une possible
apparition de microfissuration lors de la carbonatation (non caractérisée dans nos essais), le
comblement de la porosité y est limité. La microfissuration peut étre également présente dans
la fraction sable, en plus petite proportion, mais elle ne bloque pas le comblement de la
porosité.

V.4.2. Effet de la carbonatation accélérée sur I'absorption d’eau des granulats
recyclés et les isothermes de sorption-désorption

L'absorption d’eau, qui est directement liée a la porosité, définit une des propriétés
intrinseques des GR et qui par sa valeur influe sur la réutilisation des GR dans les bétons.
Comme pour la porosité, le coefficient d’absorption d’eau (ou WAC) est supérieur a celui des
granulats naturels [37], [114], [120], [128], [172], [174]-[177]. Cette différence est
directement liée a la teneur en pate.
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V.4.2.1. Effet de la carbonatation accélérée sur I'absorption d’eau des granulats
recyclés

Le Tableau 42, le Tableau 43 et le Tableau 44 résument les résultats des valeurs de coefficient
d’absorption d’eau avant et aprés carbonatation.

Tableau 42 : Absorption d’eau des granulats recyclés issus de bétons de démolition avant et aprés
carbonatation

Type de GR GR issus de bétons de démolition

Nom des GR RB 1-4 RB 10-20 RB1-4 C Longrines1-4 | RCM 1-4
Etat des GR NC CA NC CA CA NC CA | CA NC CA NC | CA
Type de S S SB S SB S SB
carbonatation

CO, stocké (g/kg 8,6 20,4 | 14,9 17,3 | 12,6 49,9 6,6
de GR)

WAC (%) 4,6 2,8 |71 6,6 6,7 5,1 3,1 {3,5 |63 3,0 14134
Ecart-type (%) 0,5 0,1 0,3 0,6 0,3

% perte WAC 32 7 6 39 31 52 17
apres

carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 %
Cco;

Tableau 43 : Absorption d’eau des granulats recyclés issus de bétons fabriqués en laboratoire avant et aprées
carbonatation

Type de GR GRissus de bétons fabriqués en laboratoire

Nom des GR BO 1-4 BO 12-20 M75 1-4 M75 12-20
Etat des GR NC | CA NC | CA NC | CA NC | CA
Type de SB 120 | 140 | F SB 120 | 140 | F SB SB
carbonatation

CO; stocké 21,8 | 13,2 | 22,2 | 19,2 9,6 9 12,1 | 11,8 11,4 6,5
(/kg de GR)

WAC (%) 4,8 2,9 3,2 3,2 4,0 3,4 3,3 3,6 3,8 4,0 2,9 3,6 3,5
Ecart-type (%) | 0,1 0,2 0,4 0,3

% Pfﬁrte WAC 40 33 33 15 18 10 5 28 3
apres

carbonatation

(%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, 120 : incubateur a
20°C - 15 % CO,, 140 : incubateur a 40°C - 15 % CO,, F : flux 15 % CO,

Tableau 44 : Absorption d’eau des granulats recyclés issus de retours de béton avant et aprés carbonatation

Type de GR GR issus de retours de béton

Nom des GR BPE 1-4 BPE 4-16

Etat des GR NC CA NC CA

Type de carbonatation SB F SB F
CO; stocké (g/kg de GR) 16,1 17,7 17,9 7
WAC (%) 7,2 3,7 51 6,6 6,5

Ecart-type (%) 0,9 0,6

% perte WAC apres 49 29 1,5
carbonatation (%)

*NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,, F : flux 15 % CO,
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L'absorption d’eau des GR RB 1-4 avant carbonatation naturelle initiale est de 8,9 % [24].
Cependant par leur stockage de 6 ans, les GR RB 1-4 ont un coefficient d’absorption d’eau qui
diminue de 50 % et atteint une valeur de 4,6 %. Ce WAC est inférieur par rapport aux GR RB
10-20, par la formation des carbonates de calcium qui remplissent la porosité des GR lors de
la carbonatation naturelle. Pour les GR RB 1-4 C, la différence du coefficient d’absorption
d’eau entre les GR 10-20 et les GR RB 1-4 C peut s’expliquer par I’échantillonnage et le
concassage des GR 10-20 qui sont carbonatés partiellement pour obtenir les GR RB 1-4 C. La
baisse du coefficient d’absorption d’eau entre les deux fractions est comprise entre 30 et 35
%.

Pour les GR BO et M75, les valeurs des coefficients d’absorption d’eau avant carbonatation
vont dans le méme sens que la teneur en pate ou la porosité, les GR BO 1-4 ayant le WAC le
plus élevé de 4,8 % et les GR M75 12-20 le plus faible de 3,6 %. Ces résultats démontrent que
le coefficient d’absorption d’eau est fonction de la fraction granulaire des GR [62], [114], [171],
[177]. En effet, par leur forte teneur en pate et leur forte porosité, les GR de fraction 1-4 mm
ont des valeurs de coefficients d’absorption d’eau plus importantes que pour les fractions 12-
20 mm. De la méme maniere que pour les GR BO et M75, les GR BPE 1-4 ont un WAC de 7,2
% contre 6,6 % pour les GR BPE 4-16, qui confirme I'effet de la fraction granulaire sur le
coefficient d’absorption d’eau.

La Figure 188 présente la corrélation entre la FSAS et le coefficient d’absorption d’eau avant
carbonatation pour les GR BO et M75.
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Figure 188 : Relation entre la teneur en pate et le coefficient d’absorption avant carbonatation (NC : non
carbonaté)

La Figure 188 montre comme pour la porosité (section V.4.1.1.) I'effet de la fraction granulaire
sur le coefficient d’absorption d’eau. Les GR de fraction 1-4 mm ont une FSAS plus grands,
entrainant un fort coefficient d’absorption d’eau. L’absorption d’eau dépend de la FSAS,
cependant la corrélation n’est pas linéaire car I’absorption d’eau des GR ne dépend pas
uniquement de celle de I'ancienne pate de mortier mais également de celle des granulats
naturels, comme pour la porosité. De plus, les coefficients d’absorption d’eau des GR sont plus
importants pour les GR BO par |'effet de la porosité (11,7 % pour les GR BO 1-4) que pour les
GR M75 (10,4 % pour les GR M75 1-4).
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Les coefficients d’absorption d’eau plus importants sur la fraction sable que sur les grosses
fractions confirment la difficulté pour la réutilisation de cette fraction pour la formulation des
bétons a base de granulats recyclés.

La Figure 189 montre |'effet de la carbonatation sur le WAC des GR RB. Aprés une carbonatation
accélérée et un stockage de CO; de 8,6 g/kg, le WAC des GR RB 1-4 (CA) diminue d’environ 69
% par rapport a la référence. Pour les GR RB 1-4 C (CA), par carbonatation accélérée avec 17,3
g/kg de CO; stocké, le WAC diminue de 39 % par rapport aux GR RB 1-4 C (NC). Cette
diminution du WAC par carbonatation est due au colmatage de la porosité par les carbonates
de calcium formés lors de la carbonatation accélérée.
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Figure 189 : Effet de la carbonatation (naturelle et accélérée) sur le coefficient d’absorption d’eau des
granulats recyclés RB 1-4 et RB 1-4 C (NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,)

Ce processus a également un effet sur la carbonatation accélérée et sur la valeur du WAC. En
effet, un stockage de CO; de 8,6 g/kg des GR RB 1-4 avec une carbonatation naturelle conduit
a une réduction de seulement 39 % du WAC aprés une carbonatation accélérée. Mais le
meilleur effet de la carbonatation sur le WAC est attribué a la carbonatation accélérée, avec
une réduction allant jusqu'a 69 %. Cependant, il est possible d’observer que dans le cas des
GR RB 1-4 C (CA), qui ont une carbonatation naturelle partielle et sont carbonatés par le
processus accéléré (17,3 g/kg de CO, stocké), la carbonatation accélérée améliore le WAC avec
une diminution de 39 %, comme pour les GR RB 1-4 (AC) qui étaient déja carbonatés
naturellement. En conclusion, comme démontré dans la Figure 190, la carbonatation naturelle
et accélérée améliorent le coefficient d’absorption d’eau des GR de la méme maniére, et la
carbonatation accélérée permet de diminuer encore le coefficient d’absorption d’eau des GR
carbonatés naturellement.
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Figure 190 : Comparaison de I'effet de la carbonatation naturelle et accélérée sur le coefficient
d’absorption d’eau (NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,)

La Figure 191 présente |'effet de la concentration de CO; sur le coefficient d’absorption d’eau
sur les GR RB 10-20 et les GR RB 1-4 C. Les essais de carbonatation accélérée ont été réalisés
a deux concentrations différentes de 15 % et 100 % de CO,, aux mémes teneurs en eau
optimales (2,8 % pour les GR RB 10-20 et 5,2 % pour les GR RB 1-4 C). Les maximums de CO;
stocké augmentent avec la concentration, I'accroissement du taux de stockage entre les deux
concentrations pour les deux GR est de 37 % (section 111.3.4).
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Figure 191 : Effet de la concentration de CO; sur le stockage de CO; et le coefficient d’absorption d’eau des
granulats recyclés RB 10-20 et RB 1-4 C (NC : non carbonaté, CA : carbonaté - S : statique 100 % CO, SB :
statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

Pour les GR RB 10-20 (NC), le WAC est égal a 7,1 %. Apres carbonatation accélérée sous 15 %
et 100 % de CO, il décroit entre 6 % (GR RB 1-4 C (CA-SB)) et 7 % (GR RB 1-4 C (CA-S))
respectivement. Entre les deux concentrations, la différence sur le WAC est de 20 %. Pour les
GR RB 1-4 C, la baisse du WAC est comprise entre 31 % (GR RB 10-20 (CA-SB)) et 39 % (GR RB
10-20 (CA-S)) sous 15 % et 100 % de CO,, ce qui induit une différence de 11 % entre les deux
concentrations. Comme pour I’étude de la porosité (section V.4.1.), la baisse du WAC n’est pas
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corrélé au stockage de CO;, par la présence possible de microfissuration, entrainant pour les
GR RB 10-20, une baisse limitée du WAC, en lien avec le comblement limité de la porosité.

Pour les GR Longrines 1-4, apres la carbonatation accélérée et un stockage de 49,9 g/kg de
CO,, le coefficient d’absorption d’eau est égal a 3 %. Par rapport aux GR non carbonatés, la
baisse du WAC est de 52 %. La corrélation entre la baisse du coefficient d’absorption d’eau et
le stockage de CO; pour les GR est présenté dans la Figure 192.
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Figure 192 : Relation entre la baisse du WAC et le CO, stocké des granulats recyclés (CA : carbonaté - S :
statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

La corrélation entre le CO; stocké et la baisse de I’'absorption d’eau n’est pas aisée : il n’est
pas possible de corréler linéairement la baisse de la teneur en eau avec le stockage de CO; sur
I’ensemble des GR étudiés. En effet, par leurs propriétés physico-chimiques différentes di a
leur béton d’origine, les GR n’ont pas le méme comblement de porosité, ce qui entraine une
réduction du coefficient d’absorption d’eau différente. Cependant il est possible de constater
par la Figure 192 que la baisse du coefficient d’absorption d’eau se situe majoritairement entre
10 et 40 % en proportion pour des taux de stockage entre 10 et 20 g/kg.

Dans la littérature, la réduction du WAC apres carbonatation accélérée a été également
démontrée et les valeurs sont cohérentes avec les résultats du programme expérimental [62],
[110], [114], [118], [120], [128], [171], [172], [174], [175], [178].

D’autre part, I'effet de la fraction granulaire n’est pas montré sur la baisse du coefficient
d’absorption d’eau, comme pour la baisse de porosité (Figure 193 et Figure 194). Cet effet est
uniquement valable pour les GR BO et M75, la baisse du WAC est plus importante pour la
fraction sable. Cette différence peut étre reliée au comblement de la porosité par la formation
des carbonates de calcium (Figure 194). Cependant, pour les GR RB 10-20, qui ont une teneur
en carbonates de calcium la plus élevée, ils ont moins de baisse de WAC, que les GR RB 1-4,
qui ont le plus faible taux de carbonates de calcium formés (Figure 193). Il est possible de
conclure que la baisse du WAC peut étre liée a la formation des carbonates de calcium, comme
dans le cas des GR BO et des GR M75, mais I'effet de la microfissuration sur les grosses
fractions comme les GR RB 10-20 affecte la baisse du WAC.
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Figure 193 : Absorption d’eau et formation des carbonates de calcium des granulats recyclés RB (CA :
carbonaté - S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)
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Figure 194 : Corrélation entre I'absorption d’eau et la formation des carbonates de calcium des granulats
recyclés BO et M75 (CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

Pour les GR BO et M75, il y a une corrélation entre le coefficient d’absorption d’eau et la
formation des carbonates de calcium (avec un coefficient de régression linéaire de 0,7).

Pour conclure, la formation des CaCOs par carbonatation accélérée permet la diminution du
coefficient d’absorption d’eau des GR, par I'obstruction des pores, mais la quantité des
carbonates de calcium n’a pas de corrélation directe avec le stockage de CO;, ce qui pourrait
étre expliqué par une microfissuration.
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V.4.2.2. Effet de la carbonatation accélérée sur les isothermes de sorption-désorption

Les isothermes de sorption-désorption sont déterminés par la méthode DVS (section 11.6.4.).
Ils caractérisent le lien entre I’"humidité relative de I’ambiance et la teneur en eau des GR a
I’équilibre.

D’apreés la Figure 195 a la Figure 201, la carbonatation entraine une diminution de la teneur en
eau dans le matériau, par I'effet du comblement de la porosité des GR lors de la carbonatation
et de la formation des carbonates de calcium, comme montré dans les sections V.3. et V.4.1.
et par Auroy [78], [107]. Cette baisse a notamment lieu sur les isothermes de désorption.
Auroy et al. et M. Bertin expliquent également une baisse des valeurs de teneurs en eau sur
les isothermes de désorption par réduction des surfaces spécifiques aprés carbonatation et
par le changement de structure des C-S-H aprés décalcification, mais cet effet n’a pas été testé
dans notre programme expérimental [78], [107], [148]. Pour les GR RB 1-4 C (Figure 195),
I’étude de I'évolution des isothermes de sorption-désorption a été réalisé sur les GR aprés
carbonatation a 15 % de CO; et a 100 % de CO,. La diminution des teneurs en eau par
carbonatation accélérée est démontrée, cependant malgré un taux de stockage plus
important a 100 % de CO2 (17,3 g/kg contre 12,6 g/kg a 15 % de CO;) la diminution de la teneur
en eau du matériau est plus grande a 15 % de CO.. En effet, d’apres les résultats d’ATG de la
section V.3., plus de carbonates de calcium ont été formés (+ 15 %) a 15 % de CO;, ce qui
entraine un comblement plus important de la porosité.

Teneur en eau W(i) (%)

O - T il T T T 1
0 20 40 pR(%) © 80 100

—&—RB 1-4 C(NC) --®--RB 1-4 C(CA-S) ---#--- RB 1-4 C (CA-SB)

Figure 195 : Isothermes de sorption-désorption des granulats recyclés RB 1-4 C (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté - S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi de la carbonatation 15 % CO;)
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Figure 196 : Isothermes de sorption-désorption des granulats recyclés Longrines 1-4 (NC : non carbonaté,
CA : carbonaté - S : statique 100 % CO,)

8

9 X

= =6

2 24

=]

g 3,

3 o

s S 0 20 0 60 80 100

8 0 20 4|-(I)R (%)60 80 100 2 HR (%)

—— B0 1-4 (NC) --®--BO 1-4 (CA-SB) —e— BO 12-20 (NC)
Figure 197 : Isothermes de sorption-désorption des  Figure 198 : Isothermes de sorption-désorption des
granulats recyclés BO 1-4 (NC : non carbonaté, CA : granulats recyclés BO 12-20 (NC : non carbonaté,
carbonaté — SB : statique avec suivi en continudela  CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu
carbonatation 15 % CO,) de la carbonatation 15 % CO,)
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Figure 199 : Isothermes de sorption-désorption des  Figure 200 : Isothermes de sorption-désorption des
granulats recyclés M75 1-4 (NC : non carbonaté, granulats recyclés M75 12-20 (NC : non carbonaté,
CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu  CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu
de la carbonatation 15 % CO,) de la carbonatation 15 % CO,)

Il est également possible de constater par la Figure 197, la Figure 198, la Figure 199 et la Figure
200, que la diminution de la teneur en eau du matériau est plus importante pour les GR 1-4
mm que pour les GR 12-20 mm pour les GR BO et M75, par rapport a la baisse de la porosité

192



Chapitre V : Effet de la carbonatation sur les propriétés physico-chimiques des GR

plus grande pour la fraction sable que pour les grosses fractions, d( a un effet de la taille des
GR (section V.4.1).
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Figure 201 : Isothermes de sorption-désorption des granulats recyclés BPE 1-4 (NC : non carbonaté, CA :
carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

De plus, les GR non carbonatés possedent des hystérésis sur leurs isothermes de sorption-
désorption qui affectent I’écartement (« |'effet bouteille d’eau ») entre les isothermes. Apres
carbonatation accélérée, par modification de la distribution poreuse des GR, la diffusion de
I’eau pour atteindre les pores est ralentie et I’équilibre hydrique est atteint plus facilement.
Cette diminution de I’hystérésis a été démontrée par Auroy et al., M. Bertin et par Khadra et
al. [107], [148], [179]. M. Bertin explique que cet effet est relié a la diminution des goulots
d’étranglement apres carbonatation, par une structure porale plus grossiére des gels de C-S-
H, ces goulots représentant des pores bloqués par I’eau qui les remplit, empéchant la diffusion
de I'’eau a 'intérieur de ces mémes pores pour I'atteinte de I’équilibre hydrique [148]. Auroy
et al. développent ces propos par la microfissuration lors de la carbonatation, qui accroit la
perméabilité [107]. Cette microfissuration n’a cependant pas été observée a I'ceil nu sur les
échantillons carbonatés.

En conclusion de cette section, la baisse de la porosité et de I'absorption d’eau sont
principalement liées au stockage de CO;, dans les GR, ainsi qu’a la consommation des phases
carbonatables et la formation des carbonates de calcium qui viennent obstruer la forte
porosité initiale des GR. De plus, les isothermes de sorption-désorption subissent également
I'effet de la carbonatation accélérée, notamment par une réduction de porosité ce qui
entraine une réduction des teneurs en eau des GR et une diminution de I’hystérésis.

V.5. Etude de la distribution de la taille des pores des granulats
recyclés par porosimétrie a mercure

La porosimétrie a intrusion de mercure (PIM) permet de déterminer la distribution porale des
GR. Celle-ci est réalisée avant et aprés carbonatation pour observer I’évolution de la porosité
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et I'effet de la formation des carbonates de calcium mais aussi celle de la consommation des
phases carbonatables sur la distribution porale. Lors des essais, seule la pate des GR a été
prélevée pour déterminer la porosité, cependant, il peut y avoir des incertitudes non
négligeables sur la mesure. Le Tableau 45 résume les valeurs de porosité déterminées par PIM
sur les GR avant et aprés carbonatation accélérée, ainsi que les valeurs de porosité a I’eau.

Tableau 45 : Porosités des granulats recyclés évaluées par PIM avant et aprées carbonatation et porosités a

I'eau
RB 1-4 RB1-4C Iio:grines BO 1-4 M75 1-4

Porosité par PIM | Porosité NC (%) | 19 17 18 18 10

Porosité CA-S (%) | 17 14 15

Porosité CA-SB (%) 15 15 8,5
Porosité a I'eau Porosité NC (%) 11,5 11,4 13,8 11,7 10,4

Porosité CA-S (%) 6,7

Porosité CA-SB (%) 7,6 7,2

D’apreés les valeurs du Tableau 45, comme pour la porosité a I'eay, il est possible de constater
gue la carbonatation accélérée diminue la porosité accessible au mercure, en agissant sur la
structure porale des GR. La baisse de la porosité déterminée par PIM est comprise entre 10 et
18 %, selon le type de GR et la porosité initiale avant carbonatation, et cette baisse ne peut
étre corrélée au taux de stockage de CO; du fait de la non-accessibilité au mercure a la porosité
totale des GR.

Il est connu que le mercure ne parvient pas a accéder aux pores inférieurs a 3 nm,
contrairement a I'eau qui peut exploiter la porosité totale des GR. Cependant, d’apres le
Tableau 45, les valeurs de porosité a I’eau sont inférieures a celle du mercure. En effet, lors de
I’échantillonnage pour la porosimétrie a mercure, seule la pate des GR est collectée, tandis
gu’il n’y a pas de tri entre les granulats et la pate lors de la porosité a I’eau. Cette différence
entre les deux valeurs s’explique donc par I’échantillonnage lors des essais.

La Figure 202 présente les résultats de la porosité accessible a I’eau pour les GR BO 1-4 et les
GR M75 1-4 et ceux de leurs bétons parents présentés dans la these de A. Djerbi [180].
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Figure 202 : Comparaison entre les bétons BO et M75 et les granulats recyclés correspondants sur la
porosité accessible a I'eau

194



Chapitre V : Effet de la carbonatation sur les propriétés physico-chimiques des GR

La Figure 202 montre que pour les deux GR BO et M75, les porosités accessibles a I’eau sont
supérieures a celles de leur béton parent. Cette différence est expliquée par I'effet du
concassage, qui peut alors entrainer une microfissuration, augmentant ainsi les valeurs de
porosité accessibles a I’eau des deux GR. Cet effet de microfissuration dans I'ancienne pate de
mortier des GR a été montré dans le projet RecyBéton [24].

La Figure 203, la Figure 204, la Figure 206, la Figure 208 et la Figure 210 présentent les profils de
distribution porale des GR déterminées par PIM. La Figure 205, la Figure 207, la Figure 209 et la
Figure 211 présentent les volumes cumulés des distributions poreuses associées.
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Figure 203 : Impact de la carbonatation sur les profils de distribution porale des granulats recyclés RB 1-4
(NC : non carbonaté, CA : carbonaté - S : statique 100 % CO,)

La baisse de la porosité des GR RB 1-4 est limitée par la carbonatation naturelle initiale des
GR, qui a affecté la carbonatation accélérée. Ainsi avec un taux de stockage de CO, de 8,6 g/kg,
la porosité est abaissée de 10 % environ. D’apreés la Figure 203, la distribution porale des GR RB
1-4 (NC) présente une distribution monomodale avec un large pic qui s’élargit entre 10 et
10000 nm. Apres carbonatation accélérée, le profil tend vers une distribution bimodale avec
un deuxiéme pic aux alentours de 1000 nm.
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Figure 204 : Impact de la carbonatation sur les profils de distribution porale des granulats recyclés RB 1-4
C (NC : non carbonaté, CA : carbonaté - S : statique 100 % CO,, SB : statique 15 % CO,)

La porosité totale des GR RB 1-4 C (NC) est d'environ 17 %, et diminue aprés carbonatation
accélérée a 15 % et 14 % pour RB 1-4 C (CA-SB) et RB 1-4 C (CA-S) respectivement. La
diminution totale de la porosité est d'environ 20 %. Quant a la distribution de la taille des
pores (Figure 204), pour les GR non carbonatés, la courbe présente une distribution
monomodale avec un pic large entre 30 et 220 nm, qui correspond aux pores capillaires. Apres
carbonatation accélérée sous 15 % de CO; (avec un stockage de CO; de 12,6 g/kg), cette
courbe a une distribution bimodale et ce pic diminue. La porosité dans cette gamme est
également diminuée avec lI'augmentation de la concentration de CO; a 100 % de CO,, avec un
stockage de 17,3 g/kg de CO,. Cette diminution est certainement due au colmatage des pores
par la formation de carbonates de calcium lors de la carbonatation, sur les pates de ciment
[171], [181]—-[185] ou sur GR [62], [186]—[188]. Les carbonates de calcium formés s'accumulent
et remplissent les larges pores. Ils améliorent la structure poreuse et diminuent la quantité
des pores capillaires. Wang et al., Zhan et al., Xuan et al. et Liang et al. [62], [181], [183], [186]
ont observé que le nombre de pores au-dessus de 200 nm est réduit ou a disparu sous |'effet
de la carbonatation. Dans I’étude expérimentale, la carbonatation n'a pas d'effet significatif
sur cette gamme de pores, car les GR RB 1-4 C sont partiellement carbonatés. De plus, la Figure
204 montre que la carbonatation conduit a une augmentation des pores en dessous de 30 nm.
Wang et al., Chen et al., Zhu et al. et Fang et al. [171], [181], [182], [184] ont suggéré la méme
conclusion. Cette gamme de pores, en particulier les pores inférieurs a 10 nm, correspond a
la porosité des gels de C-S-H. En raison de la carbonatation, la décalcification de C-S-H conduit
a une structure porale plus grossiere. Cette décalcification est plus importante a 100 % de CO,,
par rapport a un stockage de 17,3 g/kg de CO,. Cela suggére que I'augmentation des pores en-
dessous de 30 nm est plus élevée a 100 % de CO> que I'augmentation a 15 % de CO,. Cette
conclusion est cohérente avec un effet d'un optimum de concentration de CO,.

La fraction volumique des pores est présentée sur la Figure 205. Quatre gammes de pores sont
déterminées d’aprés les essais (valeurs différentes aux gammes données dans la section
11.6.5.) :
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- 3,7-30 nm (variation jusqu’a 50 nm) : microporosité (pores entre les gels de C-S-H et petits
pores capillaires)

- 30-220 nm (variation entre 30 et 50 nm jusqu’a 350 nm) : pores capillaires
- 220-10000 nm (variation entre 220 et 350 nm jusqu’a 10000 nm) : macroporosité
- Pores > 10000 nm : larges pores (bulles d'air, dues a la fabrication de béton).

La carbonatation augmente la porosité des gels de C-S-H, par décalcification des C-S-H.
L'augmentation totale de ces pores est multipliée par environ 2,5 fois entre les GR RB 1-4 C
(NC) et les GR RB 1-4 C (CA-S) a 100% de CO.. Les pores capillaires (orange) sont réduits de 33
% a 15 % de CO; et de 40 % a 100 % de CO; par |'effet du stockage de CO; et de la formation
de carbonates de calcium. Ces valeurs sont cohérentes avec la diminution du coefficient
d'absorption d'eau. Concernant la macroporosité et les larges pores des GR RB 1-4 C, la
carbonatation n'a pas d'effet significatif sur ces pores. L'effet de la concentration de CO; sur
le stockage de CO; se manifeste également sur la fraction volumique des pores, par une
augmentation significative de la microporosité (bleu) et une diminution significative des pores
capillaires (orange) a 100 % de CO..

D’aprés les résultats de la porosité accessible au mercure, la microfissuration apres
carbonatation n’est pas constatée sur la distribution porale, seule la microfissuration a I'état
initiale des GR (non carbonatés) est visible sur les valeurs de porosité.
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Figure 205 : Volume poreux cumulé avant et aprés carbonatation des granulats recyclés RB 1-4 C (NC : non
carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,, SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation
15 % CO,)

La Figure 206 et la Figure 207 présentent les résultats de la porosimétrie a mercure avant et
apres carbonatation accélérée des GR Longrines 1-4.
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Figure 206 : Impact de la carbonatation sur les profils de distribution porale des granulats recyclés
Longrines 1-4 (NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO,)
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Figure 207 : Volume poreux cumulé avant et aprés carbonatation des granulats recyclés Longrines 1-4
(NC : non carbonaté, CA : carbonaté — S : statique 100 % CO;)

La distribution porale des GR Longrines 1-4 non carbonatés présente une distribution
bimodale avec des pics dans les diamétres inférieurs a 40 nm correspondant a la microporosité
et aux alentours de 1000 nm pour la macroporosité (Figure 206). Au-dela de 1000 nm, la teneur
en pores diminue. Aprés carbonatation accélérée et un stockage de 50 g/kg de CO, la porosité
est comblée sur presque I'ensemble de la porosité. Cependant, la distribution porale présente
une petite augmentation des pores capillaires aux alentours de 100 nm. Ces résultats sont
également démontrés par les volumes poreux cumulés (Figure 207). En effet, la gamme de la
microporosité (bleu) comprise entre 3,7 et 40 nm diminue. Lors de la carbonatation accélérée
et du stockage de CO,, une partie de la macroporosité est comblée par la formation des
carbonates de calcium (entre 350 et 1000 nm). Contrairement aux GR RB 1-4 C, les pores
capillaires (orange) évoluent avec une augmentation de 37 %, car par un comblement partiel
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de la macroporosité, le rayon des pores diminue. Pour la gamme de la microporosité (bleu),
la gamme haute entre 3,7 et 40 nm diminue, ce qui indique une décalcification importante
des gels de C-S-H qui se note particulierement sur la perte d’eau liée aux C-S-H, a l'ettringite
et al’eau libre déterminée par ATG (section V.3).

Pour les GR BO 1-4, avec un taux de stockage de 21,8 g/kg, la Figure 208 et la Figure 209
démontrent que comme pour les GR RB 1-4 C, les pores capillaires (orange) diminuent de 20
% avec le comblement de la porosité par la formation des 10 % de carbonates de calcium
(section V.3). La décalcification des C-S-H démontrée qualitativement par ATG entraine une
augmentation de la porosité des gels de plus de 2 fois sa valeur initiale (section V.3.). La
distribution porale avant et aprés carbonatation de la Figure 208 est essentiellement
monomodale.

BO 1-4 (NC)
0,06 - === BO1-4 (CA-SB) ,

dV/dlog(d) (mL/g)

1 10 100 1000 10000 100000 1000000
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Figure 208 : Impact de la carbonatation sur les profils de distribution porale des granulats recyclés BO 1-4
(NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)
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Figure 209: Volumes poreux cumulés avant et apres carbonatation des granulats recyclés BO 1-4 (NC : non
carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

Pour les GR M75 1-4, les résultats ont une méme tendance (Figure 210 et Figure 211):
diminution significative de la porosité capillaire (orange) et de la macroporosité par formation
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des CaCOs et une augmentation de la microporosité (bleu). La distribution porale en Figure 210
est bimodale pour les GR M75 1-4 non carbonatés et tend a une distribution monomodale
apres carbonatation par comblement de la porosité.
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Figure 210 : Impact de la carbonatation sur les profils de distribution porale des granulats recyclés M75 1-
4 (NC : non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO;)
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Figure 211 : Volumes poreux cumulés avant et aprés carbonatation des granulats recyclés M75 1-4 (NC :
non carbonaté, CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation 15 % CO,)

Sur la Figure 208 et la Figure 210, pour les GR BO et M75, un pic au-dela de 100000 nm est
présent. Ce pic pourrait étre assimilé a la microfissuration. Des investigations supplémentaires
seront nécessaires en perspectives.

En conclusion, lors de la formation des carbonates de calcium et ainsi du comblement de la
porosité, la carbonatation entraine majoritairement une diminution de la macroporosité voir
de la porosité capillaire selon les GR étudiés. La diminution de ces gammes de pores est due a
une migration dans la gamme des pores. Par la cicatrisation de la porosité lors de la formation

200



Chapitre V : Effet de la carbonatation sur les propriétés physico-chimiques des GR

des CaCOs, les gros pores sont cicatrisés, au profit de la création de petits pores
(microporosité).

En plus de la valeur quantitative de diminution de la porosité accessible a I'eau, il est possible
de conclure que la microstructure porale des GR est en général améliorée aprés carbonatation
par la formation des CaCOs dans le volume poreux. Une microfissuration est possible dans
certains cas qui peut affecter les résultats.

V.6. Durabilité des granulats recyclés vis-a-vis de la fixation des ions
chlorures

Les ions chlorures, qui par diffusion dans le béton sont impliqués dans la durabilité des bétons
armés, sont susceptibles de se fixer sur la matrice cimentaire par fixation chimique (formation
de sels de Friedel avec les phases aluminates et la portlandite) ou par fixation physique par
adsorption sur les C-S-H (section 11.7.).

Pour comprendre cette fixation, des isothermes représentent les interactions entre les ions
chlorures et la matrice cimentaire et leur fixation en fonction des ions chlorures libres
présents dans la solution. Les ions fixés Cp (en g/kg de masse séche de granulats) sont
déterminés par I’équation 49.

35,453 XV X (Ciotaux — Cp)
b = W

(49)

Ou V correspond au volume des solutions (320 mL), Ctotaux, l€s ions chlorures totaux contenus
dans les solutions de référence en mol.L}, Cs les ions chlorures libres en mol.Ll, W la masse
seche des GR carbonatés (80 gr).

Dans une précédente et étude préliminaire [189], la fixation des ions chlorures a été étudiée
sur les GR BO et M75 non carbonatés, les résultats sont présentés dans la section suivante
(V.6.1). Dans I’étude expérimentale de cette these, |'effet de la carbonatation sur la fixation
des ions chlorures de ces mémes GR apres carbonatation accélérée a été investigué et est
rapporté en section V.6.2. Cette comparaison permet de comprendre le comportement des
GR carbonatés vis-a-vis de la fixation des ions chlorures pour leur réemploi par la suite dans
les bétons et de prédire la durabilité des bétons de GR carbonatés.

V.6.1. Fixation des ions chlorures sur des granulats recyclés non carbonatés

La fixation des ions chlorures a été étudiée sur les GR BO et M75 non carbonatés. La Figure 212
présente les isothermes de fixation des deux GR, aprés immersion des GR dans des solutions
salines avec des concentrations en chlorures différentes et par titration (0, 0,05, 0,25, 0,5, 1
et 1,5 mol.L1).

Il est possible d’observer un point d’inflexion a 1 mol.L™? sur les isothermes de fixation des
deux GR. Ce résultat a également été démontré par M. Saillio [76]. Les GR BO (NC) ont une
fixation maximale a 1,5 mol.L? de 5 g/kg, tandis que pour les GR M75 (NC) cette fixation est
d’environ 6 g/kg.
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La proportion de teneur en pate définit la quantité de phases disponibles pour une fixation
chimique [150] ou physique [151] des ions chlorures. Ainsi la fixation des ions chlorures
dépend de cette teneur en pate, mais plus précisément de la teneur en phases susceptibles
de fixer les ions chlorures, telle que la portlandite, les C-S-H ou encore les aluminates [180].

Les GR M75 sont issus d’un béton haute performance dont la quantité de ciment est plus
élevée que les GR BO (section 11.2.2.1.), ce qui lui confére une plus grande quantité d’hydrates
pour la fixation des ions chlorures, notamment les aluminates hydratés [180]. La quantité des
aluminates hydratés n’ont pas été déterminés dans cette étude, cependant A. Djerbi a
déterminé ceux des bétons BO et M75. Le béton BO a un taux d’aluminates d’environ 35 kg/m3
de béton, tandis que le taux pour le béton M75 est d’environ 50 kg/m?3 de béton.

De plus, comme démontré dans la section V.3., la perte d’eau liée aux C-S-H, ettringite et eau
libre est importante pour les GR M75, ce qui peut indiquer que la majorité de la fixation des
ions chlorures se fera par fixation physique par adsorption sur les gels. Ainsi les GR M75 ont
une prédisposition pour une fixation plus élevée des ions chlorures a forte concentration, ce
qui est démontré dans les résultats de la Figure 212. Bien que la quantité d’aluminates soit
différente pour les deux bétons, il n’y a pas d’effet visible sur la fixation jusqu’a 1 mol.L. Peut-
étre cela s’explique par le fait que I’équilibre n’a pas été atteint pour les GR M75. D’aprés la
Figure 212, les deux isothermes de fixation ont la méme tendance jusqu’au point d’inflexion,
ol les GR M75 (NC) ont une augmentation de la fixation jusqu’au maximum de 6 g/kg.

—e—BO (NC)
6 —e—M?75 (NC)

Cb (g/kg masse séche)

0 0,5 1 1,5
Cf (mol/L)

Figure 212 : Isothermes de fixation des granulats recyclés BO et M75 non carbonatés (NC)

V.6.2. Fixation des ions chlorures sur des granulats recyclés carbonatés par
carbonatation accélérée

Dans |'étude expérimentale de cette thése, aprés carbonatation accélérée en essai statique,
les GR BO et M75 ont été immergés selon la méthode des équilibres (section 11.7.) [152]. Apres
titration et calculs, la Figure 213 présente les isothermes de fixation des GR BO et M75
carbonatés. Comme pour les GR BO et M75 non carbonatés, il existe aussi un point d’inflexion
a 1 mol.L? sur les isothermes de fixation aprés carbonatation, et cela ne varie pas entre Iétat
non carbonaté et carbonaté des GR.
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Apreés carbonatation accélérée, les GR BO ont une fixation de 2,7 g/kg d’ions chlorures, tandis
que pour les GR M75 cette fixation est de 4 g/kg. Ces résultats permettent de conclure que la
carbonatation accélérée ne modifie pas |'effet de la teneur en hydrates sur la fixation des ions
chlorures. Les GR M75, d’apreés les résultats de la section V.3. ont moins de perte d’hydrates
de ciment lors de la carbonatation accélérée par une diffusion plus lente du CO; dans la
matrice cimentaire. lls possedent suffisamment de portlandite, d’aluminates ou de C-S-H pour
permettre la fixation des ions chlorures. D’aprés la Figure 213, la fixation des ions chlorures a
méme tendance jusqu’a 1 mol.L, les GR BO ayant méme une fixation plus importante a 0,5
mol.L par rapport aux GR M75. Aprés 1 mol.L, comme pour les GR non carbonatés, la pente
de I'isotherme de fixation est plus importante pour les GR M75 carbonatés, qui par leur teneur
en hydrates plus grands ont un pouvoir de fixation plus grand.
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Figure 213 : Isothermes de fixation des granulats recyclés BO et M75 carbonatés (CA-SB)

L’effet de la carbonatation accélérée sur les isothermes de fixation des ions chlorures est
présenté dans la Figure 214.

—e—BO(NC) —e—M75(NC) --8--BO(CA) --@--M75(CA)

Cb (g/kg masse séche)
w

Cf (mol/L)

Figure 214 : Effet de la carbonatation sur les isothermes de fixation des granulats recyclés BO et M75
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Les résultats de la Figure 214 montrent que la carbonatation accélérée diminue le taux de
fixation des ions chlorures. En effet pour les GR BO, avant carbonatation le taux de fixation est
de 5 g/kg, tandis qu’il réduit de moitié (2,7 g/kg) aprés carbonatation accélérée, soit une baisse
de 46 %. Pour les GR M75, la carbonatation accélérée entraine une réduction de 30 % de
fixation des ions chlorures. Les GR M75 ont donc des taux de fixation plus élevés avant et
aprés carbonatation et la différence est plus faible que pour les GR BO qui subissent une
réduction plus importante de fixation aprés carbonatation.

La carbonatation accélérée des GR entraine comme présenté dans les sections V.3 et V.4.1.,
une réduction de la porosité totale des GR, par comblement des CaCOs formés. Pour les GR
BO, la réduction de la porosité est nettement plus marquée que pour les GR M75 (section
V.4.1. et V.5.). De plus, la carbonatation accélérée entraine une consommation des phases
telles que les C-S-H ou les C3A qui va diminuer le pourcentage de phases susceptibles de fixer
les ions chlorures, notamment par absorption physique lors de la décalcification des C-S-H ou
par fixation chimique aux C3A. La faible présence de phases fixatrices entraine la diminution
du taux de fixation des GR. Les GR M75 ayant une ressource de phases fixatrices d’ions
chlorures ont donc un taux de fixation plus élevé d’ions chlorures. De plus, la fixation chimique
par les aluminates hydratés est réduite par la carbonatation des aluminates, diminuant leur
réserve disponible.

Dans la littérature, M. Saillio démontre qu’apres une carbonatation accélérée a 1,5 % de CO>,
les pates de ciment carbonatées perdent leur capacité de fixation chimique des ions chlorures,
notamment par la diminution de la quantité de Ca(OH), a la suite de la carbonatation, mais
aussi par la formation de la couche des carbonates de calcium qui limitent la disponibilité des
aluminates (ou par leur réaction lors de la carbonatation). La fixation physique des chlorures
est affectée par la carbonatation des C-S-H et leur modification structurale, mais aussi la
diminution de la surface spécifique qui diminue le contact possible avec les ions chlorures [76].

La Figure 214 présente également une modification d’allure pour les isothermes de fixation
entre les GR non carbonatés et les GR carbonatés. Les isothermes de fixation des GR non
carbonatés ont une allure de courbe de type logarithmique, tandis que pour les GR
carbonatés, 'allure de la courbe est de type parabolique. L’écart entre les deux isothermes
augmente avec la concentration.

Les résultats des essais expérimentaux ont démontré la possibilité de fixation des ions
chlorures des GR BO et M75. Apres carbonatation, la pénétration des ions chlorures est limitée
par la réduction de la porosité (formation des carbonates de calcium), mais la fixation est
réduite par la consommation des phases fixatrices (C-S-H et aluminates).

Malgré une faible fixation des ions chlorures par les GR, lors de leur incorporation dans les
bétons, la nouvelle pate pourra fixer a son tour les ions chlorures. De plus, les GR BO et M75
ont des taux de fixation d’ions chlorures similaires aux capacités de fixation de granulats
naturels.
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V.7. Conclusions

Les propriétés des GR sont affectées a I'état initial, par I'effet de la teneur en pate. Celle-ci
contréle les teneurs en phases carbonatables (portlandite et C-S-H majoritairement), mais
également la porosité et le coefficient d’absorption d’eau. L’amélioration des propriétés des
GR par le stockage de CO; permet d’envisager 'augmentation des taux de substitution des GR
au sein des bétons.

Apres carbonatation accélérée, la teneur en pate décrite dans ce chapitre comme la fraction
soluble est diminuée, au profit de la formation des carbonates de calcium. La teneur en pate
peut étre reliée au stockage de CO.. La teneur en pate est également en lien avec la réserve
de portlandite mesurée par ATG, cependant elle n’est pas proportionnelle car la pate ne
contient pas que de la portlandite.

La réserve en phases carbonatables mesurée par ATG démontre a I'état initial une
dépendance avec la teneur en pate mais également avec I'état de carbonatation naturelle
initiale. Apres un stockage des GR RB 1-4 pendant six ans, le taux de portlandite est quasiment
nul (état de traces a I’ATG). Le stockage de CO; est fonction de cette réserve en hydrates, ainsi
aprées carbonatation, il y a consommation de la portlandite. Le stockage de CO; est d’autant
plus grand que la consommation est importante.

Apres carbonatation, la porosité a I’eau initiale diminue, par comblement des pores par les
carbonates de calcium formés. Cependant, pour les grosses fractions telles que les GR RB 10-
20 et les GR BPE 4-16, bien qu’ils aient des taux de stockage de CO, importants, la
microfissuration qui semble présente limite le comblement de leur porosité. La porosité n’est
donc pas reliée au stockage de CO; et aux taux de carbonates formés. De la méme maniére,
pour le coefficient d’absorption d’eau, la baisse est d’autant plus importante qu’il y a de
formation de carbonates, mais la microfissuration empéche la diminution du WAC sur les
grosses fractions aux forts taux de stockage de CO,. Cette microfissuration peut également
étre présente sur la fraction sable, mais dans des proportions différentes, jouant un role
minime sur la baisse de la porosité et du coefficient d’absorption d’eau.

Pour chaque propriété, I'effet granulaire est présent, pour les GR BO et M75. En effet la
fraction sable a des propriétés plus faibles que les grosses fractions, comme une forte teneur
en pate, une forte porosité et un fort coefficient d’absorption d’eau. Apres stockage de CO,,
la fraction sable a une baisse importante de la porosité car le taux de CO; stocké est plus
important que pour les gravillons, du fait de sa taille, de la diffusion facilitée par la porosité
importante et de sa réserve en hydrates conséquente.

La carbonatation accélérée entraine également une modification des isothermes de sorption-
désorption, par la modification des teneurs en eau en équilibre avec I’humidité relative et une
diminution des hystérésis. Cette modification est di au comblement de |la porosité par les
carbonates de calcium formés. La microstructure est affectée par le stockage de CO; et la
formation des carbonates. Les résultats de la porosimétrie accessible au mercure montrent
une modification de la microstructure de la taille des pores, avec en général une réduction de
la macroporosité et une augmentation entre la microporosité et la porosité capillaire.
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L'ensemble des résultats de ce chapitre confirme |’effet positif de la carbonatation accélérée
sur I'amélioration des propriétés des granulats recyclés.

Cependant, I'étude de la durabilité des GR vis-a-vis de la pénétration des ions chlorures
démontre une plus faible fixation des ions chlorures sur les GR carbonatés. En effet, par la
consommation des phases carbonatables (C-S-H et C3A), la fixation est diminuée. Cette
diminution de fixation n’empéche pas leur réutilisation dans les bétons de GR, car la nouvelle
pate va également fixer des ions chlorures et que leur capacité est similaire a la capacité de
fixation des granulats naturels.
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Conclusions générales

La production du clinker entraine I’émission d’une quantité importante de CO,, contribuant
au déreglement climatique. La filiere béton par son engagement dans un béton plus
écologique étudie les solutions pour limiter son impact carbone. Ainsi dans le cadre du Projet
National FastCarb, le stockage de CO; par les granulats recyclés est étudié. Cette solution allie
la capacité pour les granulats de capter le CO; par carbonatation accélérée et I'amélioration
des propriétés des granulats recyclés dans le but de favoriser leur réemploi. La réaction de
carbonatation connue pour son phénomeéne naturel, mais ici appliquée de maniére accélérée,
nécessite I'optimisation de nombreux parametres liés au matériau lui-méme mais également
les parametres d’exposition, pour obtenir le maximum de stockage de CO..

Le programme de recherche a été divisé en deux parties distinctes pour répondre aux verrous
scientifiques.

La premiére partie consiste a I’élaboration de nouveaux protocoles de carbonatation accélérée
au laboratoire, la détermination du stockage de CO; ainsi que I'optimisation des parameétres
de la carbonatation accélérée.

La littérature a démontré la faisabilité du traitement par carbonatation accélérée des GR dans
le but de stocker le CO,, ainsi que les parameétres régissant la carbonatation. L’utilisation de
GR issus de bétons de démolition a été peu exploitée, alors que leur réemploi favorise le
recyclage, enjeu non négligeable de I’économie circulaire. De plus, le couplage des parametres
n’a pas été étudié dans la littérature, réduisant les possibilités d’augmentation du taux de
stockage de CO;.

Pour répondre a ces objectifs, deux protocoles de carbonatation accélérée ont été mis en
place au laboratoire : le protocole statique et le protocole dynamique. Le protocole statique
est un dispositif préalable, pour tester les paramétres essentiels pour I'optimisation du
stockage de CO; : teneur en eau, état de carbonatation naturelle initiale, type de GR, fraction
granulaire, concentration de CO, et température. Le protocole statique a également été
modifié avec I'introduction d’une balance a I'intérieur du dessiccateur. Cette balance a permis
de déterminer le mécanisme de carbonatation des GR, qui comporte deux phases distinctes :
la prise de masse liée a la carbonatation des GR et le séchage lié a I’évaporation de I’eau de la
teneur en eau optimale en plus de I’eau produite par la carbonatation. Les deux phénoménes
se déroulent en méme temps, cependant il y a une phase de prédominance pour chacun, la
prise de masse étant la premiere étape dans les premieres heures de la carbonatation
accélérée, jusqu’a obtenir un maximum de prise de masse de carbonatation avant de laisser
la place au séchage prédominant. Par la suite, la teneur en eau optimale évaluée par le
protocole statique qui correspond au taux de stockage maximal de CO; dans les GR est utilisée
comme un parameétre d’entrée dans le protocole dynamique. Ce dernier consiste a faire passer
un flux gazeux a travers un empilement granulaire. Ce montage « pilote » peut représenter un
procédé préindustriel. Les paramétres qui le caractérisent sont le débit de gaz régulé, la durée
du traitement et la pression moyenne.
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L’'originalité de cette étude porte également sur la détermination du stockage de CO,. Dans la
littérature, le CO; stocké est défini par potentiel de carbonatation ou par estimation.

Dans ce travail, il est défini par la prise de masse caractéristique de la carbonatation lors de la
formation des carbonates de calcium auquel s’ajoute un facteur correspondant a I’eau libérée
par la carbonatation de la portlandite, seul hydrate supposé libérer de I'eau pendant sa
carbonatation. Ce facteur est déterminé par la valeur de perte d'eau lors de la
déshydroxylation de la portlandite lors de I’analyse thermogravimétrique.

Concernant I'optimisation des parameétres de la carbonatation accélérée, la teneur en eau est
le facteur prédominant et essentiel pour permettre un stockage maximal de CO. En effet, par
I'effet de saturation et de porosité, la carbonatation est maximale a une teneur en eau
optimale déterminée pour chaque GR. Cette teneur en eau optimale correspond a la teneur
en eau a |'état SSD (saturé — surface seche) des GR, c’est-a-dire qu’ils sont saturés au coeur
mais secs en surface. Cette saturation ne limite pas la diffusion du gaz, contrairement a des
GR saturés en exces qui vont limiter le passage du gaz, ou des GR non saturés ou la dissolution
du CO; en acide H,COs ne sera pas possible. Déterminée pour chaque GR, la teneur en eau a
été montrée comme corrélée a leur absorption d’eau. En effet, il existe une relation linéaire
entre les deux paramétres permettant d’affirmer que la teneur en eau optimale correspond a
80 % de |'absorption d’eau des GR (avec un écart-type d’environ 10 %). Cette conclusion est
originale et permettra a I’échelle industrielle d’appliquer directement I'optimum de teneur en
eau aux GR avant les essais de carbonatation accélérée.

Les paramétres liés au matériau affectent la carbonatation accélérée. Par le stockage des GR
RB 1-4 pendant 6 ans, la carbonatation naturelle initiale importante a limité la diffusion du gaz
dans la matrice cimentaire, entrainant ainsi un taux de stockage faible (< 10 g/kg).
Contrairement aux GR RB 1-4, les GR Longrines 1-4 qui sont totalement non carbonatés ont le
taux de stockage maximal de 50 g/kg.

L’apport de la carbonatation accélérée par rapport a la carbonatation naturelle est démontré
sur les GR RB. En effet, apres six ans de stockage de carbonatation naturelle, la carbonatation
accélérée permet un stockage de CO; inférieur a 10 g/kg pour les GR RB 1-4. Pour les GR RB
10-20, qui ont une carbonatation naturelle a la surface, ont un taux maximal de 20,4 g/kg et
les GR RB 1-4 C, qui sont issus par concassage des GR RB 10-20, ont un taux de stockage de
17,3 g/kg. Ces résultats montrent que la carbonatation accélérée permet un stockage de CO;
plus important que la carbonatation naturelle de 6 ans.

La teneur en hydrates est montrée comme un parametre affectant la carbonatation accélérée.
En effet, il s’agit de la réserve de phases carbonatables disponible pour réagir avec le CO; et
le stocker. Ainsi, les GR BO 1-4 ayant une teneur en portlandite supérieure a celle des GR M75
1-4, ont une capacité de stockage de CO; plus importante de 21,8 g/kg, par rapport aux GR
M75 1-4 avec un stockage de 11,4 g/kg. L’augmentation est supérieure a 90 %. De la méme
maniére, cette conclusion est valable pour I'effet de la fraction granulaire. La fraction sable
qui posséde plus de pate et donc plus de réserve en hydrates favorise le stockage de CO,. A
cela s’ajoute leur forte porosité qui influe sur la diffusion du CO,. L'augmentation du taux de
stockage entre les GR BO 1-4 et les GR BO 12-20 est doublé par I’effet de la fraction granulaire.
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Conclusions générales

Cette constatation permet d’envisager un réemploi plus important du sable et des fines par
leur stockage de CO; qu’actuellement selon la norme NF EN 206/CN.

Concernant les parametres d’exposition, I'augmentation de la concentration de CO; entraine
naturellement une augmentation du taux de stockage en favorisant les taux de dissolution des
hydrates. Pour les GR RB 10-20, entre 15 et 100 % de CO;, I'augmentation du stockage de CO;
est égale a 37 %. Cependant, le Projet National FastCarb a pour but de réutiliser le CO;
notamment issu des fours de cimenterie, évitant ainsi son rejet dans I'atmosphére pour venir
carbonater les GR directement sur site dans les applications industrielles. Ce CO; a une
concentration égale a environ 15 %.

La température permet d’augmenter le taux de stockage de CO; entre 15 et 40 %, en agissant
a la fois sur la diffusion du gaz et également sur la solubilité des hydrates. En effet, une
température inférieure a 100°C influe peu sur la teneur en eau optimale des GR, optimisant
ainsi le taux de stockage de CO..

Le gaz, lors de son introduction dans les dispositifs de carbonatation accélérée, nécessite un
débit constant mais suffisant pour permettre un approvisionnement en gaz aux GR, un débit
maximal de 0,9 nL/min dans nos expériences a été montré efficace pour obtenir des taux de
stockage de CO, maximaux. Des limites ont cependant été relevées sur les grosses fractions.
La durée du traitement montre qu’a vingt-quatre heures d’essai le taux de stockage est plus
important. Cependant, pour I’application industrielle, le temps est réduit entre une heure et
deux heures d’essai maximum. L'effet de la durée a montré deux phases: une phase
d’initiation avec la formation des carbonates de calcium et une phase de stabilisation liée au
freinage de la diffusion du CO; par la consommation des phases et le comblement de Ia
porosité, mais également par I'augmentation de la saturation du milieu qui décale I'optimum
de teneur en eau.

Pour finir, la pression joue un rdéle non négligeable sur I'augmentation du taux de stockage.
Cependant, a gradient de pression trop élevé (> 1,5 bar), une phase de condensation
s’observe, sursaturant le milieu en eau et décalant I’optimum de teneur en eau, limitant ainsi
la pénétration du CO,. En comparaison, le protocole dynamique montre des résultats plus
satisfaisants en termes de stockage de CO; que le protocole statique, notamment pour les
grosses fractions avec une augmentation de 25 % du taux de stockage de CO;, tandis que pour
la fraction sable, la limite du stockage est déja atteinte lors du protocole statique. De plus,
pour des temps d’exposition réduits, le protocole dynamique a des résultats supérieurs a ceux
du protocole statique, sous vingt-quatre heures d’essai. A six heures d’essai, les GR BPE 1-4
stockent 17,7 g/kg lors du protocole dynamique, lors du protocole statique, les GR BPE 1-4
apres vingt-quatre heures d’essai, ont un taux de stockage de 16,1 g/kg.

La deuxiéme partie consiste en I'amélioration des propriétés des granulats recyclés apres le
traitement par carbonatation accélérée des GR.

Cet objectif correspond au deuxieme volet de recherche du Projet National FastCarb. Par le
stockage de CO;, les faibles propriétés des GR sont améliorées. Par la diminution de la pate et
la consommation des réserves d’hydrates par la carbonatation accélérée, le stockage de CO;
entraine la formation de carbonates de calcium. Ces mémes CaCOs par leur cicatrisation de la
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porosité, entrainent une forte diminution du coefficient d’absorption d’eau. La fraction sable
a une baisse significative de la porosité et du coefficient d’absorption d’eau, par I'effet de sa
taille, sa porosité initiale tres fort entrainant une diffusion rapide du CO; et sa réserve en
phases carbonatables importante. Ces résultats sont encourageants pour la réutilisation des
sables recyclés carbonatés. Cependant, pour les grosses fractions des GR RB 10-20 et des GR
BPE 4-16, la baisse de la porosité et du coefficient d’absorption ne peut étre corrélée
uniguement a la formation des carbonates de calcium. Bien qu’ils aient des taux de stockage
importants de CO,, la possibilité d’'une microfissuration limite le comblement de la porosité et
par la méme occasion, la baisse du coefficient d’absorption d’eau.

Les résultats des isothermes de sorption-désorption et de la porosimétrie accessible au
mercure démontrent I'effet de la carbonatation accélérée et notamment de la formation des
carbonates de calcium sur la microstructure des GR, qui comprend alors plus de petits pores.
Pour finir, I’étude de la durabilité des GR vis-a-vis des ions chlorures a montré que la réserve
d’hydrates tels que les C-S-H ou les C3A diminue, empéchant la fixation par adsorption
physique des C-SH ou la fixation chimique des ions chlorures par les C3A. Malgré des taux
faibles de fixation des ions chlorures par les GR carbonatés, lors de leur incorporation dans les
bétons, la nouvelle pate va également fixer des ions chlorures et les GR montrent des
capacités similaires de fixation que des granulats naturels.

Cette these et tous ces résultats expérimentaux ont permis d’'implémenter la base de données
déja disponible dans la littérature, avec de nouvelles conclusions sur |'optimisation des
parametres et leur couplage pour permettre d’optimiser le stockage de CO; par les GR. Ils vont
servir pour |I'élaboration de nouveaux modeles ou pour I'adaptation des modéles existants
pour la carbonatation des GR. Le Projet National FastCarb va poursuivre ces investigations
pendant une année supplémentaire. Les démonstrateurs industriels ont déja montré des
résultats satisfaisants de stockage de CO,. Le groupe de travail GT2.3 du Projet FastCarb va
travailler sur I'efficacité des procédés industriels d’un point de vue économique et
environnemental. De plus, la possibilité d’améliorer les propriétés faibles des GR par le
traitement par carbonatation accélérée permet de combiner les deux phénomenes. La
réutilisation des GR carbonatés dans le béton correspond a la prochaine étape pour conclure
sur I'intérét écologique du recyclage des GR carbonatés. Le groupe de travail GT2.2 du Projet
FastCarb va également travailler sur la durabilité du traitement sur I'incorporation des GR
carbonatés dans les nouveaux bétons. La formation de carbonates de calcium au sein des GR
carbonatés n’entraine pas a priori de probleme de durabilité, cela reviendrait au méme que
d’utiliser des granulats calcaires dans les bétons. Ces travaux de thése sont encourageants
pour répondre aux exigences environnementales de la loi francaise, européenne et
internationale, rendant la filiére béton soucieuse de son impact écologique.
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Perspectives

Afin de poursuivre sur I'étude du stockage de CO; par le traitement par carbonatation
accélérée des GR, certains points devront étre traités :

- La poursuite de I'étude du mécanisme de carbonatation : par le protocole statique avec le
suivi de la carbonatation des GR, deux phases ont été mises en évidence, la prise de masse
liée a la carbonatation et le séchage lié a la perte d’eau au cours du temps. L’étude de ces
variations de masse nécessite des approfondissements, notamment sur |'étude du séchage
pour le découpler de la carbonatation qui forme de I'eau, ce qui permettrait de connaitre
exactement la quantité d’eau formée par la carbonatation. La phase de prise de masse de
carbonatation nécessite également une étude pour relier cette prise de masse au taux de
stockage de COs.

- Les parameétres du protocole statique ont démontré des taux de stockage maximaux selon
les GR et leurs propriétés initiales. L'intérét du protocole statique a I’échelle industrielle porte
sur le choix judicieux des GR pour permettre d’obtenir le maximum de stockage de CO.. Lors
de la comparaison des résultats de stockage de CO; par le protocole statique a I'incubateur et
le protocole dynamique, I'effet de la température a été montré comme efficace, par rapport
a l'effet du débit et de la pression, et d’autant plus par rapport au protocole statique au
dessiccateur. Une amélioration du protocole dynamique par I’adaptation de la température
pourrait augmenter les taux de stockage de CO.. De plus, le gaz récupéré en sortie de four de
cimenterie est chaud, l'intérét d’une application du protocole dynamique avec |'effet de la
température est d’autant plus nécessaire.

Pour une comparaison aisée sur le stockage de CO; entre les deux protocoles statiques et
dynamiques, le parameétre de la durée du traitement doit étre fixé a des temps inférieurs a six
heures, permettant ainsi de conclure sur l'intérét général du protocole dynamique avec un
temps de résidence court du gaz.

- L’amélioration des propriétés des granulats recyclés est la partie ou le plus grand nombre de
perspectives peuvent étre recensées. Tout d’abord, la réaction de carbonatation est plus
souvent reliée par la réaction de la carbonatation de la portlandite. Cependant pour les GR
M75, il y a peu de différence de teneur en portlandite, mais le taux de stockage de CO; est
différent. L’hypothese probable est donc une carbonatation des C-S-H. La détermination par
I’ATG est impossible comme montré dans le chapitre V, I’étude de la carbonatation des C-S-H
nécessite une étude par RMN du silicium. Concernant les hydrates, les aluminates hydratés
n‘ont pas été caractérisés dans ces études et leur implication dans la fixation des ions
chlorures est importante. Leur étude avant et aprés carbonatation pourraient apporter des
réponses supplémentaires et des quantifications précises de leur teneur et de leur role dans
la fixation des ions chlorures. Des informations complémentaires sur les phases qui se
carbonatent ou les phases minéralogiques carbonatées pourraient également étre obtenues
par des analyses DRX. De plus, la surface spécifique des GR n’a pas été étudiée dans cette
these. Cependant, elle est un facteur influencant la carbonatation, notamment pour la fraction
sable. D’autre part, les GR RB 10-20 et les GR BPE 4-16 ne connaissent pas la méme baisse de
porosité que les GR de fraction sable, comme expliqué dans le chapitre V, malgré un stockage
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de CO; plus important. L’hypothése est une présence de microfissuration, qui n’a pas été
observée a I'ceil nu, pouvant limiter le comblement de la porosité et la baisse du coefficient
d’absorption d’eau. Pour accentuer le comblement de la porosité par les grosses fractions,
I'observation de la microfissuration par porosimétrie a mercure est nécessaire pour
augmenter le comblement des pores. Par la porosimétrie accessible au mercure, pour
I’ensemble des GR, les valeurs de porosité sont supérieures a celles de la porosité accessible
a I’eau. Ces résultats sont erronés par |’échantillonnage réalisé lors des essais, seule la pate
des GR est étudiée par la porosimétrie a mercure. De plus, lors de I'observation de la
distribution porale des GR BO 1-4 et M75 1-4, au-dela de 100 000 nm, des gros pores semblent
apparaitre qui pourraient s’apparenter a des microfissures.
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Annexes

Annexe 1: Données supplémentaires sur les granulats recyclés RCM

1-4

1. Analyse granulométrique sur le sable 0-4 mm

EIFFAGE ~
=] CHASTAGNER CONTROLE DE GRANULAT
CHANTIER :
GRANULAT : SABLE 0/4 RECYCLE ICARRIERE : CHATENAY
Période du 25/02/2019 au 17/04/2019
Tamis de : Echantillon n° 8 | 56] 4 ] 2 | 1 ]0,50]0,25[0,125] 0,063 MF | MB | W%
s 59 16 7 | 1.5
0 85 15
25/02/2019 | L15G/18/06/001| 100 | 100 | 89 | 657 | 37 | 21 | 12 | 6 | 2.7 3,78 0,95 567
25/02/2019 | L15G/18/06/004 | 100 [100,0] 77 | 43 | 26 | 15 | 9 | 5 | 3.0 425[1,15] 573
26/02/2019 | L15G/18/06/007 | 100 | 949 58 | 13 | 7 | 5 | 3 | 2 | 09 512 2,45 8,06
26/02/2019 | L15G/18/06/010| 99,7 | 965 75 | 36 | 23 | 15 | 9 | 4 | 1.9 438[285] 762
27/02/2019 | L15G/18/06/014100,0] 97,8 83 | 46 | 29 | 18 | 10 | 6 | 2.8 408[135] 827
27/02/2019 | L15G/18/06/017 [ 100,0| 98,6 | 91 | 65 | 46 | 28 | 15 | 8 | 3.4 347[1.25] 7.75
28/02/2019 | L15G/18/06/020 [ 100,0/ 98.8] 90 | 66 | 33 | 8 | 5 | 4 | 40 394 1 | 857
28/02/2019 | L15G/18/06/023[100,0] 99.0| 90 | 66 | 39 | 16 | 7 | 4 | 2.7 3,78]0.75] 6,11
01/03/2019 | L15G/18/06/026 | 100,0 97,1 84 | 56 | 38 | 17 | 10 | 9 | 8.8 386 1 |699
01/03/2019 | L15G/18/06/029100,0| 97,3 | 84 | 57 | 34 | 10 | 2 | 09 | 0.7 412] 1.1 | 830
06/03/2019 | L15G/18/06/032100,0] 99.0 | 91 | 67 | 41 | 22 | 10 | 50 | 24 3,64 0,75 12,10
06/03/2019 | L15G/18/06/035100,0/ 97,0 82 | 56 | 17 | 11 | 5 | 3,0 | 2.2 4,26]0,75] 8,69
08/03/2019 | L15G/18/06/044 [100,0] 99.3| 92 | 66 | 41 | 24 | 12 | 7,0 | 5.0 358|075] 7,42
08/03/2019 | L15G/18/06/047 [ 100,0] 99.7| 93 | 71 [ 50 | 28 | 15 | 7,0 | 6.3 3,36 1,25 12,47
13/03/2019 | L15G/18/06/050|100,0{ 993 | 93 | 70 | 50 | 32 | 18 | 11,0] 62 326]075] 657
20/03/2019 | L15G/18/06/053 | 99,9 | 97.9| 87 | 55 | 34 | 21 | 12 | 80 | 57 3,83 0,75 11,41
27/03/2019 | L15G/18/06/056 | 99,9 | 985 90 | 78 | 25 | 7 | 4 | 3.0 | 29 3,93[0.75] 4,11
01/04/2019 | L15G/18/06/059100,0] 98,0 86 | 57 | 35 | 22 | 8 | 6,0 | 59 386]075] 6,77
tamis 8 | 56] 4 | 10| 1 ]0,50] 0,25]0,125] 0,063 MF | MB | W%
moyenne XI 700 | 98 | 85 | 56.9]336]17.8] 9.2 55 | 3.8 3.02] 1.1 ] 7.9
X - 1.2551 999| 966|749|385]201] 84 | 39| 24| 1.2
X + 1.2551 700 | 99,0 95.7] 75,4 47,2 27.1] 14.6] 8.63] 6.3
écart type sf 01 ] 13]83]14,7]108] 75]43] 25| 2.1 0,4 2,2
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o SABLE 0/4 RECYCLE Origine : CHATENAY Date 13/03/2019
=] Destination : Opérateur :
J CHASTAGNER Contréle de fabrication Remarque : L15G/18/06/050

0 ANALYSE GRANULOMETRIQUE
90 -
80
i
@
3 70 ¢
E
3 60
2
S 501
o
g 40
3
3 30
R 5 / -
10 + ———— -_______‘_--"" -
0+ et t t
0,01 0,1 1 10
tamis en mm
Granularité passant au tamis de Autres caractéristiques
TAMIS
8 63 [ 56 4 2 1 0,50 | 0,25 |0,125( 0,063 MF MB | W%
GRANULAT
ﬂ' 0/4 recyclé 100 99,3 | 93 70 50 32 18 11 6,2 326 | 08 | 66
Observations
Fuseau enveloppe = Ls / Li
ﬂ Rk SABLE 0/4 RECYCLE CD)rigipe : CHATENAY gate 20/03/2019
—] estination : pérateur :
— CHASTAGNER Contréle de fabrication Remarque : L15G/18/06/053
ANALYSE GRANULOMETRIQUE
100
90 |
80
4
]
3 70 ¢
E
3 60
2
S 50
0
8 40
3
3 30
3
& 20
10
0 I i
0,01 10
tamis en mm
Granularité passant au tamis de Autres caractéristiques
TAMIS
8 63 | 56 4 2 1 0,50 | 0,25 |0,125( 0,063 MF MB | W%
[GRANULAT
0/4 recyclé | 99,9 979 | 87 55 34 21 12 8 5.7, 383 | 08 | 114
Observations
Fuseau enveloppe = Ls / Li

225
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o SABLE 0/4 RECYCLE Origine : CHATENAY Date 27/03/2019
=] Destination : Opérateur :
J CHASTAGNER Contréle de fabrication Remarque : L15G/18/06/056
0 ANALYSE GRANULOMETRIQUE
| —'¢- -
90 | ] g
R ~
80 —-= /-
8 e ?T /I
= 70 + PLaa v
£ /—’ J
3 60 - -
2 L7 /
S 501 ‘,—"- '/
o ’r’ X
g 40 . r"”’ ,”’
'] /—’ e
3 30 — 7
P i A
10 | e
0+ = + t
0,01 0,1 1 10
tamis en mm
Granularité passant au tamis de Autres caractéristiques
TAMIS
8 63 [ 56 4 2 1 0,50 | 0,25 |0,125( 0,063 MF MB | W%
GRANULAT
ﬂ' 0/4 recyclé | 99,9 98,5 90 78 25 7 4 3 2,9 393 | 08 | 4.1
Observations
Fuseau enveloppe = Ls / Li
ﬂ Rk SABLE 0/4 RECYCLE grigipe :A CHATENAY gate 01/04/2019
—] estination : pérateur :
— CHASTAGNER Contréle de fabrication Remarque : L15G/18/06/059
ANALYSE GRANULOMETRIQUE
100
90 |
80
4
]
3 70 ¢
E
3 60
2
S 50
0
8 40
3
3 30
® 20 |
10
0 I i
0,01 10
tamis en mm
Granularité passant au tamis de Autres caractéristiques
TAMIS
8 63 | 56 4 2 1 0,50 | 0,25 |0,125( 0,063 MF MB | W%
[GRANULAT
0/4 recyclé 100 98,0 | 86 57 35 22 8 6 5.9 386 | 08 | 68
Observations
Fuseau enveloppe = Ls / Li
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2. Abrasivité et broyabilité

Laboratoire Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél. : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65

NF P 18-579 févr-13
g E’FFAGE Rapport d'essai (R)

Granulats -
Détermination des coefficients d'abrasivité et de broyabilité

Client : SEMOP Chétenay-Malabry Parc - Demandeur : M. SARTHE Julien
Adresse : 11, place de I'Europe Téléphone : 01.3465.85.10
Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax : -
N°d'étude : LA_CIRY-18-0241 N°de produit : GRi18_272
Fraction granulaire : Béton concassé - Ecole Centrale Paris N°de prélévement : P_18_1401
Origine : SEMOP Chéatenay-Malabry Parc - Centrale Date réception : 22/05/18
Technicien : \ Philippe FLAMANT [Date d'essai : [ 28/06/18
MESURES AVANT ESSAI
palette (neuve) prise d'essai initiale 4/6.3
Mp, (9) : 46.94 Mg, (9) : 500.1
~ MESURES APRES ESSAI
palette (usée) refus @ 1.6 mm aprés essai
Mp, (9) : 46.70 Mg, (9) : 262.9
~ RESULTATS

coefficient d'abrasivité  Agzr =1000x U /Mg,

ot U correspond a la perte de masse de la palette : U= 1000 x (Mp, - Mp, )

ABR - 480

coefficient de broyabilité Bz =100x (Mg, -Mg,)/ Mg,

Bg = 47
Observations : Nom et visa du responsable de I'étude :
/ VER Alexandre
N 2018.07.12

: 16:17:43 +02'00'

Ce rapport d'essais ne concerne que les objets ou produits soumis & essais. La reproduction de ce rapport n'est autorisée que sous forme de fac similé photographique intégral.

Réf. : FR_i_ABR .xls / Rapport d'essai Page1/1 mise a jour du 12/09/2013
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Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO, : étude de la faisabilité préindustrielle

3. Propriétés physico-chimiques des granulats recyclés RCM 0-3 mm et 3-8 mm :
coefficient d’absorption d’eau, masse volumique réelle, teneur en chlorures,

teneur en sulfates solubles dans I'eau

Fractions 0-3mm 3-8 mm
Masse volumique réelle (Mg/m?3)* 2,2 2,3
Coefficient d’absorption d’eau (%)? 8,8 5,4
Teneur en chlorures (%)3 0,003 0,002
Teneur en sulfates solubles dans I’eau (%)* 0,2 0,15

1: Selon la norme NF EN 1097-6 — Article 9, 2 : Selon la norme NF EN 1097-6 — Article 9, 3 : Selon la norme NF
EN 1744-1+A1, 4 : Selon la norme NF EN 1744-1 — Article 10.2

4. Teneur en alcalins solubles

EIFFAGE Infrastructures GD - Laboratoire Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65
=) EIFFAGE XP P 18-85 6o Jan 2075
Rapport d'essai (R)

Granulats - Détermination des alcalins actifs solubles dans I'eau de chaux
Client : SEMOP Chatenay-Malabry Parc - Centrale Demandeur : SARTHE Julien
Adresse : 11, place de I'Europe Téléphone : 01.34.65.85.10
Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax:
IN°de produit : GRi18_272 N°d'étude : LA_CIRY-18-0241
N°de prélévement : P_18_1401 Date de réception : 22/05/2018
Nature de I'échantillon : Béton concassé - Ecole Centrale Paris
Fournisseur :
Technicien : Quynh Anh TAING Date de l'essai : 28/06/2018

Teneur en sodium soluble (exprimée en % Na,0) :

Teneur en potassium soluble (exprimée en % K>0) :

Teneur en alcalins solubles (exprimée en % Na,Oeq) :

Observations :

La préparation de I'échantillon se fait selon la norme NF EN 932-2 (homogénéisation par brassage manuel)

Rapport d'essai établile :  12/07/2018

Par : Alexandre VER

Fonction : Chef de Section Eco-Matériaux

/

/1

\/ U

Visa

VER Alexandre
2018.07.12
16:43:46 +02'00'

Ce rapport sur les résultats ne concerne que les objets soumis a essai. La reproduction de ce rapport n'est autorisée que sous la forme de fac similé photographique intégral

Réf. : RAia_Na20 Page1/1

Mise & jour du 05/07/2016

228



Annexes

5. Réactivité aux alcalis

EIFFAGE Infrastructures GD - Laboratoire Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65

=) EIFFAGE NF P 15659 3 KiRTZ0T8

Rapport d'essai (R)

Granulats
Méthode d'essai de réactivité aux alcalis
§5.1 Essai accéléré a |'autoclave sur mortier

Client : SEMOP Chatenay-Malabry Parc - Centrale Demandeur : SARTHE Julien
Adresse : 11, place de I'Europe Téléphone : 01.34.65.85.10

Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax: -

N°de produit : GRi18_272 N°d'étude : LA_CIRY-18-0241
Fournisseur : - Date de réception : 22/05/2018

Nature de I'échantillon : Béton concassé - Ecole Centrale Paris

Technicien : Thomas BARDINI Dates des essais : du 02/07/2018 au 05/07/2018

La préparation de I'échantillon se fait selon la norme NF EN 932-2 (homogénéisation par brassage manuel)
. i Allongement (%)
Rapport C/G N°de prélevement Dates de I'essai o
Individuel Moyen
Ep. 1 0.364
0.5 P_18_1401 Du 02/07/2018 au 05/07/2018 Ep. 2 0.386 0.373
Ep.3 0.370
= . Allongement (%)
Rapport C/G N°de prélevement Dates de I'essai _.
Individuel Moyen
Ep. 1 -
1.25 - - Ep.2 - -
Ep.3 -
e . Potentiellement Réactif ou Potentiellement Réactif a
Qualification selon FD P 18-542 : PR ou PRP effet de Pessimum
Observations :
Rapport d'essai établile:  12/07/2018 Visa
Par : Alexandre VER / VER Alexandre
[ 0 2018.07.12
Fonction : Chef de Section Eco-Matériaux 16:39:49 +02'00'
Ce rapport sur les résultats ne conceme que les objets soumis a I'essai. La reproduction de ce rapport n'est autorisée que sous la forme de fac similé photographique intégral.

Réf. : RAia_ALCAL Page 1/1 Mise a jour du 17/08/2016
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6. Teneur en chlorures

=) EIFFA

Laboratoire Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65

GE

Rapport d'essai (R)

NF EN 1744-1+A1 §7 de février 2014

Essais visant a déterminer les propriétés chimiques des granulats
Partie 1 : Analyse chimique

Chapitre 7 : Détermination des sels de chlorure solubles dans I'eau par la méthode

de Volhard (méthode de référence)

Client : SEMOP Chatenay-Malabry Parc - Centrale Demandeur : SARTHE Julien
Adresse : 11, place de I'Europe Téléphone : 01.34.65.85.10
Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax : -

N°de produit : GRi18_272 N°d'étude : LA_CIRY-18-0241
N°de prélevement : P_18_1401 Date de réception : 22/05/2018
Nature de I'échantillon : Béton concassé - Ecole Centrale Paris

Fournisseur :

Technicien : Quynh Anh TAING Date de I'essai : 09/07/2018

La préparation de I'échantillon se fait selon la norme NF EN 932-2 (homogénéisation par brassage manuel)

Teneur en chlorure du granulat C en % (a 0.001 % pres) :

Observations :

Incertitude élargie (v.a*) avec k = 2
(*v.a : valeur absolue)

0.006

0.001
(0.0004 + 0.0886*C)

Rapport d'essai établi le :

Par:

Fonction :

12/07/2018
Alexandre VER

Chef de Section Eco-Matériaux

J

Visa

VER Alexandre
2018.07.12
18:33:52 +02'00"

Ce rapport sur les résultats ne concerne que les objets soumis a l'essai et avec toute réserve liée aux conditions de transport et de réception au laboratoire de I'échantilion,

susceptible d'affecter ['ini
La reproduction de ce ra

terprétation des résultats.
pport n'est autorisée que sous forme de fac similé photographique intégral.

Réf. : RAia

_VOLH

Page1/1

Mise a jour du 12/07/2018
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7. Teneur en soufre total et sulfates solubles dans I’acide

EIFFAGE Infi es GD - Lab Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65
= Rapport d'essais (R) cofrac oo
=) EIFFAGE e
NF EN 1744-1-A1 de février 2014 : it
Essais visant a déterminer les propriétés chimiques des granulats ESSAIS
Partie 1 : Analyse chimique
Client : SEMOP Chatenay-Malabry Parc - Centrale Demandeur : SARTHE Julien
Adresse : 11, place de |'Europe Téléphone : 01.34.65.85.10
Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax: -
N°de produit : GRi18_272 N°d'étude : LA_CIRY-18-0241
Fournisseur : - Date de réception : 22/05/2018
Libellé Béton concassé - Ecole Centrale Paris
Technicien : Thomas BARDINI Dates des essais : Du 28/06/2018 au 28/06/2018
- ; - . L . - Incertitudes élargies
Caractéristiques mesurées ou recherchées Chapitres Unités Dates | Prélévements Résultats (v.a), k=2
Détemination des sels de chlorure solubles dans
I'=au par la méthode de Mohr
(méthode alternative) 9 % R R R 001
Teneur en chlorure C du granulat.
exprimée a 0.01 % prés
Détermination de la teneur en sulfates solubles
dans I'eau dans les granulats naturels et
manufacturés 1041 % : ) R 001
Teneur en sulfates solubles dans I'eau du
granulat. exprimée en SO3 a 0.01 % prés
Détermination de la teneur en soufre total par
attaque acide (méthode de référence) * 0.09
111 % 28/06/2018| P_18_1401 0.25
Teneur en soufre S du granulat.
exprimée a 0.01 % pres 0.0443 + 0.1457 X
Détermination des sulfates solubles
dans l'acide * 03
12 % 28/06/2018 | P_18_1401 0.51
Teneur en sulfates solubles dans l'acide du
granulat. exprimée en SO3 a 0.01 % prés 0.000 +0.580 X
Détemination de la teneur potentielle en matiéres 151 } R } . :
humiques * :
Détermination de la teneur en acide fulvique * 15.2 - - - -
Détermination de la solubilité dans I'eau du
granulat a I'exclusion du filler *
16.1 % - - - 0.2
Solubilité WS dans I'eau du granulat.
exprimée a 0.1 % prés

Observations : La préparation de I'échantillon se fait selon la norme NF EN 932-2 * (homogénéisation par brassage manuel)

Rapport d'essai établile : 12/07/2018 Visa:

. / VER Alexandre
Par: Alexandre VER /A [, 2018.07.12 16:49:46
Fonction : Chef de Section Eco-Matériaux L 2 +02'00
Ce rapport sur les résultats ne concerne que les objets soumis & 'essai et avec toute réserve liée aux conditions de transport et de réception au ire de 1é daffecter pré
des résuttats.

La reproduction de ce rapport n'est autorisée que sous forme de fac similé photographique intégral.
12 éditation Cofrac atteste uni dela & di ire pour les essais identifiés par un astérisque sur ce document.
Le COFRAC est si ire de I'accord ilatéral de EA -operation for As ) et IILAC i Laboratory A itation Ct ion) de i de I'équi des
rapports d'essais ou d'analyses.
Reéf. : SYia_CHI Page1/1 Mise a jour du 12/01/2016
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8. Teneur en sulfates solubles dans I'eau

=] EIFFAGE

EIFFAGE Infrastructures GD - Laboratoire Central Ciry
9 route de Condé 02220 CIRY-SALSOGNE. Tél : 03.23.55.64.64 Fax : 03.23.55.64.65

cofrac Levoavie
d'essai

NF EN 1744-1+A1 de février 2014
Rapport d'essai (R)

Essais visant a déterminer les propriétés chimiques des granulats
Partie 1 : Analyse chimique
Chapitre 10.2 : Détermination de la teneur en sulfates solubles dans I'eau dans les

granulats recyclés *

accrédité
n° 1-1670
Portée
disponible sur

ESSAIS www.cofrac fr

Client : SEMOP Chatenay-Malabry Parc - Centrale Demandeur : SARTHE Julien
Adresse : 11, place de I'Europe Téléphone : 01.34.65.85.10
Ville : 78140 VELIZY-VILLACOUBLAY Fax : -

N°de produit : GRi18_272 N°d'étude : LA_CIRY-18-0241
N°de prélévement : P_18_1401 Date de réception : 22/05/2018
Nature de I'échantillon : Béton concassé - Ecole Centrale Paris

Fournisseur : -

Technicien : Thomas BARDINI Date de 'essai : 29/06/2018

La préparation de I'échantillon se fait selon la norme NF EN 932-2 * (homogénéisation par brassage manuel)

Appareil utilisé pour effectuer la mesure : spectrophotométre UV-visible Cary 100 scan - Varian

Teneur en sulfates solubles dans I'eau du granulat, exprimée en SO, a 0.01 % pres (%) : 0.03
Incertitude élargie (v.a*) = 0.0336 + 0.0114 X, aveck=2: 0.04
(*v.a : valeur absolue)
Observations :
Rapport d'essai établile :  12/07/2018 Visa
Par : Alexandre VER / VER Alexandre
[ " 2018.07.12

Fonction : Chef de Section Eco-Matériaux J 16:52:39 +02'00"

Ce rapport sur les résultats ne concerne que les objets soumis a I'essai et avec toute réserve liée aux conditions de transport et de réception au laboratoire de I'échantilion,
susceptible d'affecter I'interprétation des résuitats.

La reproduction de ce rapport n'est autorisée que sous forme de fac similé photographique intégral.

* L'accréditation Cofrac atteste uniquement de la compétence du laboratoire pour les essais identifiés par un astérisque sur ce document.
Le COFRAC est signataire de I'accord multilatéral de EA (European co-operation for Accreditation) et d'ILAC (Intemational Laboratory Accreditation Cooperation) de reconnaissance
de I'équivalence des rapports d'essais ou d'analyses.

Réf. : RAia_SSEr

Page 1/1

Mise a jour du 12/01/2016
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Annexe 2 : Autres modeles du groupe de travail GT1.2 du Projet
National FastCarb
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Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO, : étude de la faisabilité préindustrielle

1. Modele du GEM

Le modele du GEM prend en compte le couplage des transferts humidité-ions et CO, et décrit avec précision la pénétration du dioxyde de
carbone, par la prise en compte des parameétres physico-chimiques qui affectent les cinétiques de carbonatation.

Equations
Chimie du systéme H,0-CO,-CaO- Formation de H,COs; (aq), équilibres systemes carbonates-eau, dissolution portlandite, précipitation CaCOs et carbonatation des C-S-H
Si0; - Loide Henry pour la dissolution du CO, [H,C03]=KH[CO;] (Kx = constante équilibre CO, dans |’eau)
- Carbonatation des C-S-H : C3S2H3+3H2C03-> 3CaC03¢SH+2S5i02.3H20+ 3H20 avec cinétique de carbonatation
6CSHO=0SCSH/0t=-eSe(KH/TCSH*[CO2])
Scsh : teneur en CSH (mol/L), € : porosité, Se : saturation en eau et Tcsy : temps de carbonatation (~ 3000 s).
Evolution de la porosité

Ae=Vcac03Scaco3—Vcaon2(S°caon2—=Scaot2)+A¥csu(SCcsu—-Scsh)
Avec ¥ volume molaire des espéces, S° et S teneur initiale et instantanée des espéces

Transferts hydriques liquide-gaz Isotherme de sorption/désorption de I'’eau (Se*) = f°(HR) + équation de Kelvin
& pression capillaire Pc=—pe*RT/Mv*Ln*(Pv/Pvs)
My, pe, R, T, Py, Pys : masse molaire vapeur eau, masse volumique eau liquide, constante gaz parfaits, température, pression vapeur
d’eau et pression vapeur eau saturante
H,O en phase gazeuse Diffusion (Fick) : densité du flux de la vapeur d’eau J,
Jv=—RaDvagradpv
Ou py est la masse volumique de I'eau (selon la loi des gaz parfaits), la pression de vapeur d’eau saturante :
selon la formule de Rankine Pvs=Pvsref*exp(-T1/T) ol p™\s est |la pression de vapeur saturante et T1, température de référence
Ra=@n(1- Se)" (résistance a I'air) et Dva=Dvaref(T[Tref)* (coefficient de diffusion de la vapeur d’eau a I'air)

H20 en phase liquide Advection (ou convection) (loi de Darcy pour la vitesse d’écoulement de I'eau liquide)
Je=peVe=pe(KeKre/ue)(@Pc/OW)grad w (densité du flux massique de I'eau liquide)
CO; en phase gazeuse Diffusion (Fick)
Transport du CO; Jco=—Dcoa(&,Se)grad[CO,] et coefficient de diffusion Dco;=D026274(1-Se)*?
lons Tous les ions (Ca?*, H*, OH- etc...)

Equation Nernst-Planck (diffusion Fick et forces électrostatiques)

a[CaOH,]. M,
Pe

d(eppeSe) _ d.'( K Kye OF;
at P 3s

e

grads, + RaDmg'mdpp) -

e

Equation du transfert hydrique
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2. Modeéle de I'ESTP Paris

Le modele de I'ESTP Paris se base sur la bibliographie et notamment sur le modéle de Papadakis [157], [158], prenant en compte |la conservation
de la masse lors de la carbonatation :

- Par hydratation des grains anhydres
- Consommation des hydrates
- Diffusion du gaz (la diffusion dépend de la porosité et de I’"humidité relative)

Equations
Cf\imie du systéme H,0-CO,-CaO- Carbonatation de la portlandite, des C-S-H et des C5S, C3S
Sio; Selon les vitesses de réaction, la concentration des minéraux par rapport a la surface spécifique de la pate

Pour la carbonatation de la portlandite : selon le taux de saturation et la porosité
H,0 en phase gazeuse Pas de transport d’eau
H20 en phase liquide En phase liquide, taux de saturation en eau supposé constant

CO; en phase gazeuse Diffusion (Fick)
Selon le taux de saturation en gaz et de la porosité
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Amélioration des propriétés des granulats recyclés par stockage de CO, : étude de la faisabilité préindustrielle

Annexe 3: Présentation des courbes ATG obtenus dans l'étude
expérimentale

TG /1%

C-S-H - ettringite - eau libre
101 b 1.34% 1.32%
. CaCo3
296% -3.11%
95 4
90 4
85 4
& RB 1-4 (NC)
RB 1-4 (CA-S) CO2 stocké = 8,6 g/kg

200 400 600 800 1000
Temnérature /°C

Annexe 2-1: Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés RB 1-4 (NC : non carbonaté
(vert), CA : carbonaté — S : statique (rouge)

[2] g
ol e 1.81%
2.73% CaCo3
218 %
T — A, -3.89 Y
C-S-H - ettringite - eau libre iy A
5] -0.23 % -3.91%
Portlandite
90 4
-13.25%
-16.52 % CaCo3
85 -
-12.56 %
80 4 : 4
RB 10-20 (NC)
RB 10-20 (CA-S) CO2 stocké (CA-S) = 20,4 g/kg .
5] RB 10-20 (CA-SB) CO2 stocké (CA-SB) = 14,9 g/kg
0 200 400 600 800 1000

Temnératire /°C.
Annexe 2-2 : Courbe ATG avant et apreés carbonatation des granulats recyclés RB 10-20 (NC : non
carbonaté (vert), CA : carbonaté — S : statique (rouge), SB : statique avec suivi en continu de la
carbonatation (bleu)
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TG /%
100{ +— .
-1.24% -0.09 % -0.08 % 2.03%
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95 -
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Annexe 2-3 : Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés RB 1-4 C (NC : non carbonaté
(vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)

TG /%
-2.03% -1.58 % Portlandite
b 071% -0.38% caco3
W‘g s oo
. im A -2.08%
o5 ] C-S-H - ettringite - eau libre —J_ !
90 1
85
-26.09 % Caco3
-27.59 %
80
75
70 4 BO 12-20 (NC)
BO 12-20 (CA-SB) __ CO2 stocké = 9,6 glkg v &
0 200 400 0 800 1000

600
Température /°C

Annexe 2-4 : Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés BO 12-20 (NC : non
carbonaté (vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)
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TG /%
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Annexe 2-5 : Courbe ATG avant et aprées carbonatation des granulats recyclés M75 1-4 (NC : non carbonaté
(vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)
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Annexe 2-6 : Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés M75 12-20 (NC : non
carbonaté (vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)
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TG /%
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Annexe 2-7 : Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés BPE 1-4 (NC : non carbonaté
(vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)

TG /%
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-0.19 %
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iy BPE 4-16 (NC) ___
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200 400 600 800 1000 1200

Température /°C

Annexe 2-8 : Courbe ATG avant et aprés carbonatation des granulats recyclés BPE 4-16 (NC : non
carbonaté (vert), CA : carbonaté — SB : statique avec suivi en continu de la carbonatation (bleu)
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