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RESUME

La présence de porosité a l'intérieur du béton permet le transport de substances
agressives favorisant la dégradation de la structure en béton. Selon 1'état de la
structure, on peut envisager sa protection ou sa réparation afin de prolonger sa durée
de vie. Une solution technologique a base de nanoparticules de silice est appliquée
comme solution de réparation de structures existantes. Cette solution est inspirée de
l'utilisation de la nanosilice lors de la formulation des bétons a hautes performances.
Néanmoins, les mécanismes de réparation ou protection de la nanosilice sur des bétons
existants restent peu étudiés. L’objectif de cette these est de comprendre les procédés
physiques mis en jeu lors de I’application de nanosilice sous forme de suspension sur
une matrice cimentaire durcie et de proposer une méthodologie adaptée lors de

I'application.

Lors de l'imbibition de pates de ciment et de mortiers par la nanosilice, nous
identifions l'existence d’une profondeur critique qui caractérise un régime
d’écoulement ralenti. Nous montrons le caractere probabiliste de cette profondeur
critique. Le mécanisme a I'oeuvre peut s’apparenter a un colmatage et nous montrons
sa dépendance a la fraction volumique de la nanosilice et a la taille de porosité. Apres
traitement a la nanosilice, nous montrons que les transferts hydriques sont réduits et
nous étudions la période d’induction qui résulte de ce traitement. Sur la base des
connaissances acquises et des résultats de durabilité, nous définissons un ratio de
surcolmatage qui permet d’évaluer 1'épaisseur de la croute de silice formée. A 'aide
du ratio de surcolmatage, nous proposons une méthode qui permet d’assister lors de

'application de la nanosilice sur chantier.

Mots clés : traitement de surface, nanosilice, pate de ciment, colmatage, durabilité.






ABSTRACT

The existence of porosity inside concrete allow transport of aggressive substance that
lead to the degradation of the concrete structure. The remaining possible solutions to
extend life expectancy of the structure are either its protection or reparation. A
nanosilica-based technology is applied as a reparation solution for existing structures.
This solution was promoted from the uses of nanosilica in formulation of high
performance concrete. However, reparation or protection mechanisms of nanosilica in
existing concrete remain little studied. The aim of this study is to define the physical
framework when a suspension of nanosilica particles is applied on top of a
cementitious matrix and to develop a methodology to assist during the application
process.

During imbibition of cement paste and mortar, we identify the existence of a critical
depth where the flow regime of nanosilca decelerate drastically in the cementitious
matrix. We show the probabilistic nature of this critical depth and its similarities to
clogging like its dependency to the nanosilica volume fraction and porosity size of the
medium. After nanosilica treatment, we assess the effect of treatment and the decrease
of water transfers preceded by an induction period. An overclogging ratio is built upon
the acquired knowledge of clogging and durability tests that measure the thickness of
the formed silica layer. Based on the overclogging ratio, we develop a method that
could assist when surface treating with nanosilica.

Keywords : surface treatment, nanosilica, cement paste, clogging, durability.
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INTRODUCTION

Le béton est utilisé dans de nombreux ouvrages de génie civil. De par ses spécificités,
le béton permet une bonne durée de vie d'un ouvrage. Elle peut étre estimée a partir
du dimensionnement de I'ouvrage. Ce dimensionnement doit respecter les normes en
vigueur. Ces normes estiment la durée de vie théorique de chaque ouvrage selon son
utilité et les conditions extérieures auxquelles il est soumis. Les conditions extérieures
peuvent causer des dégradations sous différentes formes. Ainsi, on retrouve des
causes d’origine mécanique comme les vibrations ou les surcharges. Des causes
d’origine chimique comme l'exposition a des chlorures ou la réaction alcali-agrégats.
Enfin des causes d’origine physique comme le retrait ou I'érosion. Dans la plupart des
cas, un effet de synergie peut accentuer l'effet de ces différentes causes. Par exemple,
une apparition d'une fissure d’origine physique peut permettre la pénétration
accélérée de chlorure et conduire a la corrosion des armatures par effet chimique.
Plusieurs ouvrages construits dans les années 70 arrivent a leur fin de vie, comme les
centrales nucléaires. Au lieu de démolir et de reconstruire, ce qui peut couter tres cher,
le maitre d’ouvrage peut envisager une solution de réparation pour prolonger la durée
de vie de I'ouvrage. Reste a savoir quelle solution de réparation est la plus adaptée

pour l'ouvrage en question.

Chaque solution de réparation nécessite la compréhension de son mode de
fonctionnement. Ceci permet de mieux maitriser son utilisation sur un ouvrage. Les
formulations de béton sont variées et peuvent se différencier par exemple par le type
de ciment utilisé, ceci influence directement la réactivité dans la matrice cimentaire.
Une solution de réparation qui nécessite une réaction pour permettre la réparation ne

sera pas aussi efficace sur un ciment a base de laitiers.

Une suspension de silice sous forme de nano particules est une solution prometteuse
de réparation d’ouvrages en béton. La nanosilice est connue dans le monde de la

construction. En effet, ces particules sont utilisées lors de la formulation de béton a
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hautes performances. D'une part, leur taille nanométrique permet d’optimiser le
squelette granulaire du béton et d’autre part, ils permettent une meilleure réaction
pouzzolanique dans la matrice cimentaire. Néanmoins, 1'utilisation sur un béton durci
n’est jusque-la que tres peu étudiée. En effet, plusieurs fournisseurs garantissent de
pouvoir augmenter la longévité de structures en béton avec cette solution. Le mode
d’action de cette solution ne rentre pas dans la norme de réparation par manque de

travaux scientifiques.

Les suspensions de silice sont composées d"un fluide qui tient en suspension des
particules de silice. Leur caractere fluide leur permet une rentrée par imbibition dans
un milieu poreux comme une matrice cimentaire. Néanmoins, on ne retrouve que peu
de travaux décrivant cette imbibition. Sans une étude précise des mécanismes qui
entrent en jeu pendant I'imbibition de ces particules de silice, il est difficile de maitriser

leur utilisation sur un ouvrage.

L’objectif de cette these est de définir un cadre général physique qui permet de
caractériser le mode d’action d’une solution de réparation a base de silice dont le
mécanisme de pénétration est I'imbibition. Pour ce faire, une méthode de suivi par
rayons X est développée, afin d’étudier localement 1'imbibition d’un fluide. Cette
méthode est appliquée pour une suspension de silice utilisée industriellement pour
réparer les structures en béton. Le retour industriel indique que la suspension de silice
permet d’augmenter la durabilité d’ouvrages en béton existants. Ainsi, en utilisant des
outils expérimentaux développés, nous proposons un mode d’action qui pourrait

aider a comprendre I'effet observé sur les structures vieillies.
Ce manuscrit est organisé en sept chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présentons 1'état des connaissances des solutions de

réparation de structures en béton. Nous présentons la solution de suspension de silice
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et les effets observés dans la littérature. Nous détaillons également un modele de

capillarité qui sera utilisé dans notre étude.

Dans le second chapitre, nous réalisons une caractérisation physico-chimique de la
suspension de silice et nous présentons les essais utilisés pour la caractérisation de la

microstructure cimentaire.

Dans le troisieme chapitre, nous montrons l'intérét de développer un protocole
expérimental adapté aux suspensions de silice et nous détaillons ce protocole
expérimental ainsi que les premieres mesures sur des transferts hydriques dun

matériau cimentaire.

Dans le quatrieme chapitre, nous détaillons les résultats d’imbibition de la suspension
de silice et nous proposons un mécanisme de fonctionnement qui pourrait expliquer

les résultats observés expérimentalement.

Dans le cinquiéme chapitre, nous montrons 1'effet de la suspension de silice sur un
matériau cimentaire, nous montrons également que la compréhension du mécanisme

de fonctionnement nous permet une meilleure caractérisation de la microstructure.

Le sixieme chapitre est consacré a 1'étude de I'effet d’une suspension de silice sur les

parametres de durabilité de plusieurs formulations cimentaires.

Enfin le septiéme chapitre décrit une méthode a suivre pour traiter une matrice
cimentaire, cette méthode est développée en se basant sur l’ensemble des

connaissances acquises sur ’ensemble des chapitres.
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1.1 Geénéralités

Dans ce chapitre, nous présentons le mécanisme de fonctionnement de plusieurs
traitements de surface. Nous détaillons le mécanisme de fonctionnement lorsque les
suspensions de silice sont intégrées dans le mix. Une identification des quantités de
silice utilisées pour une incorporation dans le mix nous permet d’estimer les quantités
a appliquer a la surface pour obtenir des résultats comparables. Les retours
d’expérience d"une suspension de silice appliquée industriellement ainsi qu'une étude
bibliographique nous montrent l'effet de ces suspensions de silice sur une matrice
cimentaire. Nous décrivons un possible mécanisme de fonctionnement des
suspensions de silice lors d"un traitement de surface. On cherchera ensuite a définir les
parametres qui entrent en jeu lors d"une application de surface de la silice. Ceci nous
permettra de construire notre plan de travail et justifier les choix réalisés sur les

prochains chapitres.

1.1.1 Classification des traitements de surface

On distingue trois traitements de surface :

Revétement de surface

Imprégnation Imprégnation hydrophobe

Figure 1 : Schéma de systéeme de traitement de surface[1].

1.1.1.1 Revétement de surface

Le revétement de surface consiste en une couche continue a base de polymere qui agit
comme une barriere physique contre les agents agressifs[2]. Chaque matériau possede
des propriétés spécifiques, on peut distinguer entre :
e Résine époxy : résistance chimique et bonne adhésion avec un retrait limité[3].
e Acrylique : résistance a I'oxydation, a 1'érosion et en présence d’alcalin[4].

e Polyuréthane : pas de retrait avec résistance accrue en présence d’acide[5].
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Le choix du matériau se fait selon le cahier des charges. Pour une meilleure adhérence,
on va préférer une résine époxy que de l’acrylique. Dans un milieu alcalin, on va éviter
I'utilisation du polyuréthane. Il est également possible d’utiliser des couches de

revétement avec des matériaux différents.

Le revétement de surface peut inclure des mortiers a base de polymere. L’ajout de
polymere dans des mortiers améliore les propriétés mécaniques, la résistance aux
microfissures, 1’adhésion, la résistance chimique et la perméabilité de la pate de
ciment[6]. Les travaux de Diamanti montrent en utilisant un mortier a base d’acrylique
comme revétement de surface l'intérét a prévenir contre la corrosion et a réduire la
teneur en chlorure dans le béton. De plus, la porosité du mortier de revétement est

diminuée par la présence du polymere[7].

Le mécanisme de fonctionnement du revétement de surface provient des propriétés
de la couche de revétement qui par adhérence permet d’empécher I'agent agressif

d’atteindre la couche de béton a protéger.

Néanmoins, un revétement de surface empéche une auscultation visuelle de la couche
de béton par-dessous. Apres vieillissement, 1’état de la couche de béton est méconnu
et parfois, le seul moyen pour ausculter le béton existant est de détruire le revétement
de surface. La couche de protection peut perdre en efficacité et permettre la

détérioration du béton sans que cela soit visible par le maitre d’ouvrage.

1.1.1.2 Imprégnation

L’imprégnation consiste en une couche discontinue pour réduire la porosité de la
surface. Les pores du substrat peuvent étre remplis completement ou partiellement[1].
On utilise pour cela des solutions a base de silicate. Le mécanisme de protection
découle de la réaction entre le silicate de sodium et la portlandite de la matrice

cimentaire[8] :

Na,SiO; + yH,0 + xCa(OH), — xCaO . Si0, .yH,0 + 2NaOH
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Les hydrates de silicate de calcium résultants remplissent les pores du béton. Ceci a

pour conséquence d’améliorer les propriétés de durabilité du béton.

Les travaux de Moon sur un silicate de calcium vont dans le méme sens et montrent
que des hydrates de silicate de calcium se forment par réaction entre les ions Si0Of~ et
les ions solubles Ca?*dans la microstructure[9]. La Figure 2 montre I"apparition d’une
couche dense a la surface du mortier traité (a droite) en comparaison avec un

échantillon de controle.

Figure 2 : Image MEB a la surface d’un mortier (x3000) : Echantillon de référence
(gauche) ; traitement de silicate de calcium (droite)[9].

Les travaux de Franzini ont remis en cause la pérennité d’un traitement de silicate de
sodium en montrant I’apparition de fissures non négligeable[10]. De plus, la réaction

alcali-silicate peut accentuer I"apparition de fissures pour ce type de traitement.

1.1.1.3 Imprégnation hydrophobe

La surface du béton devient hydrophobe a partir d’un traitement a base de silane ou
siloxane dilué dans del’eau ou de I’alcool. Le traitement agit uniquement sur la surface
des pores en rendant cette surface hydrophobe[1]. La silane pénetre dans la matrice
cimentaire par capillarité. L’hydrolyse de la silane produit avec I'’eau contenue dans
les pores capillaires des groupes de silanol. Les molécules de silanol étant instables se
condensent en résine de silicone. Les groupes de silanol de la résine réagissent ensuite
avec les groupes hydroxylés de la matrice cimentaire par liaison hydrogene. Le

séchage conduit finalement a la liaison entre la résine de silicone et le substrat ce qui
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confere a ce dernier un effet hydrophobe[11]. Néanmoins, 1’hydrophobie peut se

détériorer lors d"une exposition a un milieu alcalin.

Figure 3 : Gouttes d’eau par-dessus une surface de béton traité par un agent
hydrophobe[1].

1.1.2 Traitements non conventionnels

Les traitements non conventionnels sont des traitements non répertoriés par les
normes de protection en vigueur. Avec l'apparition de nouvelles solutions de
traitement de surface, la classification existante en trois catégories peut ne pas suffire.
Par exemple, on peut trouver une solution de traitement de surface qui peut rentrer
dans au moins deux catégories.

Les travaux de Gonzalez ont montré qu'un traitement a base de bactérie peut protéger

et ralentir le transfert hydrique dans un matériau cimentaire comme illustré sur la

Figure 4[12].

Biotreated

Control

sample -sample

Jn'ﬂ E. coli/MmMC-glycerol
bioproducts

Cement mortar/Air lime mortar/Ceramic brick/
Limestone/Adobe/Compressed earth block

Figure 4 : Goutte d’eau sur un échantillon de référence (gauche) et un échantillon traité
par des bactéries (droite)[12].
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Cette solution permet aussi de réduire I'empreinte carbone en amont du traitement.
On peut dénombrer plusieurs nouvelles technologies de traitement de surface dans la
littérature[11][13][14] qui répondent a des contraintes d’ordre pratique, technique et
économique. On peut résumer les particularités qui nous semblent importantes dans

ce qui suit :

e Matériau étudié dans la littérature

e Durée de vie importante

e Compatible avec une matrice cimentaire
e Application facile et rapide

e Ne pas géner l'auscultation de la surface existante comme un revétement de
surface

e DPosséder une viscosité faible pour pénétrer en profondeur dans la surface a
traiter

e Ne pas étre toxique

La silice est la forme naturelle du dioxyde de silicium (Si0;) qui entre dans la
composition de nombreux minéraux. La silice sous forme de suspension peut étre une
éventuelle solution, de plus elle est étudiée en profondeur dans la littérature. En effet,
cette solution est connue pour sa réaction pouzzolanique. Elle permet en plus
d’améliorer les propriétés de durabilité d’une matrice cimentaire lorsqu’elle est ajoutée
dans le mix. Avant d’envisager d’appliquer cette solution comme traitement de
surface, on va réaliser une étude bibliographique sur sa réaction pouzzolanique. Ceci
va nous permettre de soulever les avantages et les inconvénients de cette solution. On
va aussi estimer la quantité nécessaire permettant de percevoir des améliorations de
performances. On fait '’hypothese que pour obtenir des améliorations similaires pour
un volume donné de béton entre un ajout dans le mix et un traitement de surface, il

faut utiliser la méme quantité de silice.
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1.2 Réaction pouzzolanique dans un matériau cimentaire

1.2.1 Chimie de la silice dans un matériau cimentaire

Dans un milieu alcalin, une suspension de silice Si0, se dissout selon la concentration
des especes alcalins du milieu[15]. Pour des concentrations basses, la silice peut-étre
stable apres seulement une dissolution en acide monosilicique Si(OH), selon la
réaction chimique suivante :
Si0,(s) + 2H,0 (1) & Si(0OH)4(aq)
Selon le pH du milieu, on peut distinguer soit une perte de proton H* quand le pH >9,
soit une dissolution quand le pH > 10,7[15].
Perte de proton H*:
Si(OH), + OH™ — H3Si04 + H,0
Dissolution :
Si0, + OH™ + H,0 — H3Si0;
Quand la concentration devient importante, cette dissolution peut se poursuivre par
une condensation simultanément aussi appelée oligomerisation en acide polysilicique
HgSi,0; selon la réaction chimique suivante :
H3Si0; + Si(OH), — HgSi, 0, + OH™
On considere selon la convention de chimie du ciment les abréviations de :
C=Ca0 - S§=S8i0, - H=H0
Le ciment contient de la silice de par son composant I'alite ou C3S qui se dissout des
son contact avec de I’eau en formant des ions de silicate selon la réaction de dissolution

suivante :
3Ca0.Si0, + 3H,0 — 3Ca** + H,Si0Z~ + 40H~
L’hydratation de I'alite forme également des C-S-H ou hydrate de silicate de calcium
et de la portlandite ou CH[16] selon la réaction suivante :
2C,S + 7H > C3S,H, + 3CH
En présence de silice, la portlandite peut également former des phases qui contribuent
aux performances du ciment hydraté. On appelle ceci une réaction pouzzolanique[17].

Cette réaction pouzzolanique a la forme suivante :
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uS +xCH +wH - C,Sy,H 45

La silice possede également la propriété de remplissage ou « filler effect » qui est
documentée dans la littérature. Un remplissage optimal est dépendant de la
distribution des tailles de particules[18]. Ce remplissage se caractérise par la réduction
des vides entre les particules de ciment de maniere a former des ponts par les produits
de I'hydratation[19]. Le remplissage est suivi par le phénomene de nucléation ou
« seeding effect » qui s’attribue a une hydratation supplémentaire a la surface de la

silice par la nucléation de phases de C-S-H[20] selon I'équation citée plus haut.

o > D
- ™ - . » 5 ‘ v E e

Figure 5 : Image MEB de particule Stoeber (gauche) et image MEB de pate de ciment
BHP apres 1h d’hydratation par la méthode de cryotransfert[17].

La Figure 5 illustre des particules de silice Stoeber a l'intérieur d’'une matrice
cimentaire accompagnée de 1'alite. La morphologie des particules de silice est toujours
intacte pendant la premiere heure d’hydratation. Les propriétés des suspensions de
silice different selon le procédé de fabrication. La surface spécifique des particules est
le parameétre clé pour évaluer la réactivité. Néanmoins, la densité des groupes silanol
est référencée pour avoir un impact sur la réactivité par une réaction préférentielle de
ces groupes avec les ions silicate[21] ou par une réaction avec la portlandite en formant

des C-S-HJ[22].
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1.2.2 Influence de la silice au jeune age

La nanosilice définie comme des particules de taille nanométrique de silice et qui peut
étre sous forme d’une suspension peut convenir dans une matrice cimentaire. Une
matrice cimentaire est constituée de silice, 1’ajout de silice supplémentaire n’entraine
pas de réactions parasites. La surface spécifique de la nanosilice est directement
proportionnelle a la réactivité lors de I'hydratation et contribue a accélérer les réactions
pouzzolaniques. Les travaux de Bénezet montrent qu'une augmentation de la surface
spécifique Blaine de particules d'un facteur de 2 conduit a une réactivité deux fois plus
supérieure[23]. Plusieurs travaux étudient également la chaleur libérée lors de

I'hydratation de la nanosilice.

.,g 40 <eeeeeaee- 0% CNS
3 5% CNS
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g N
E 30 e e
2 e
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
time/h
Figure 6 : Influence de I’addition de nanosilice sous forme de suspension sur la chaleur
de ’hydratation[24].

On observe sur la Figure 6 que le pic d’hydratation augmente de 5°C avec un ajout de
5% de nanosilice, la durée pour atteindre ce pic diminue également de 7 heures a 5
heures. Pour identifier la quantité de nanosilice a utiliser pour un traitement de
surface, on retient que la quantité de silice utilisée dans cette étude est de I'ordre de
5% par rapport a la masse du ciment. La Figure 7 indique que la chaleur libérée par le
ciment augmente avec la quantité de SiO, rajoutée. Ceci a pour influence d’accélérer
I'hydratation du ciment. La nanosilice assure I’hydratation des phases minérales non
hydratées, ceci conduit a une augmentation de la chaleur d’hydratation cumulée[25].

Les quantités de silice utilisées dans cette étude varient entre 1% a 5%.
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Figure 7 : Influence de nano-SiOz sur le taux exothermique d’hydratation du ciment et
sur la chaleur d’hydratation[25].

L’ouvrabilité est une propriété du béton ou mortier a 1'état frais qui détermine la
facilité avec laquelle il peut étre mélangé et placé dans des conditions homogenes[26].

Le test d’affaissement est utilisé pour évaluer I'ouvrabilité du béton.
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Figure 8 : Test d’affaissement pour évaluer I’influence de I’addition de la nanosilice sur
I’ouvrabilité[27].

On peut observer sur la Figure 8 que I’addition de 2% de silice diminue 1’affaissement
(Slump) de 8 cm (sur la référence) a 5 cm. Une diminution linéaire de 1’affaissement
peut étre observée avec une addition progressive de nanosilice. La surface
supplémentaire de la nanosilice nécessite une quantité d’eau supplémentaire pour

I'hydratation des particules de ciment. Ceci a pour effet de réduire 1’affaissement.
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Figure 9 : Masse de portlandite dans des pates de ciment par unité massique de liant en
fonction du temps par analyse thermogravimétrique. Gauche e/c=0,35 ; Droite e/c = 0,45
[28].

On observe sur la Figure 9 que la quantité de portlandite aux temps longs diminue
proportionnellement avec la fraction massique de nanosilice ajoutée. Par exemple, la
quantité de portlandite diminue a partir du jour 7 dans la formulation e/c=0,45
contenant 5% de nano silice. La consommation de portlandite a partir du jour 7 due a

I’addition de nanosilice est aussi documentée dans la littérature [22][29].

Les travaux liés a I'ajout de nanosilice dans le mix permettent de conclure que les

propriétés au jeune age sont modifiées a partir de I’ajout de 1% par rapport a la masse

du ciment avec une borne supérieure limitée a 5%.
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1.2.3 Influence de la silice apres durcissement

Ajouter la nanosilice lors du malaxage permet de modifier les propriétés mécaniques

d’une matrice cimentaire. La taille nanométrique des particules de silice accroit la

compacité d'une microstructure cimentaire. Ceci contribue a améliorer les parametres

de durabilité. Plusieurs travaux rapportent de I'étendue de cette amélioration.
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Figure 10 : Influence de I’addition de la nanosilice sur la résistance en compression et la
porosité totale d’un ciment Portland [30].

On observe sur la Figure 10 que l'ajout de 3,8% de nanosilice augmente la résistance

en compression a 7 jours, 28 jours et 60 jours d'une moyenne de 8MPa. De plus, la

porosité totale diminue a 7 jours, 28 jours et 60 jours d'une moyenne de 4% sur un

ciment de portland.
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Figure 11 : Etude comparative de ’addition de différentes pouzzolanes (cendre volante,
fumée de silice, nanosilice) sur les propriétés mécaniques de mortier a 7 et 28 jours[29].
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La Figure 11 met en relief une étude comparative sur la résistance en compression et
celle en flexion sur un mortier avec une addition de 5% et 10% respectivement de
cendre volante, fumée de silice et nanosilice. La nanosilice est la pouzzolane qui
permet I’amélioration la plus notable a 28 jours des propriétés mécaniques notamment
la résistance en compression et en flexion. Une addition de 10% de nanosilice améliore

la résistance en compression de 31,9MPa a 58,5MPa et la résistance a la flexion de

6,3MPa a 8,3MPa.
Table 6. Cl ion percentage at different average depths of the concrete samples
No Concrete ID Cl ion percentage
Mean of Depth (mm)
2.5(mm) 7.5(mm) 12.5(mm) 17.5(mm) 25(mm)
1 SCC400 4.2 1.7 0.8 0.52 0.19
2 SCC450 35 1.5 0.74 0.43 0.17
3 SCC500 298 1.4 0.65 0.37 0.14
4 SCC400NS2% 24 1.1 0.62 0.42 0.15
5 SCC450NS2% 2.1 0.9 0.48 0.37 0.13
6 SCCS00NS2% 2 0.85 0.43 0.32 0.12
7 SCC400SF10% 23 0.81 0.51 0.32 0.14
8 SCC450SF10% 2.1 0.78 0.49 0.3 0.12
9 SCC500SF10% 1.7 0.4 0.43 0.23 0.09
10 SCC400SF10NS2% 1.6 1 0.4 0.29 0.09
11 SCC450SF10NS2% 1.4 0.75 0.38 0.25 0.07
12 SCC500SF10NS2% 1.3 0.55 0.33 0.11 0.03

Figure 12 : Pourcentage de chlorure en fonction de la masse de 1’échantillon aprés 90
jours d’immersion dans une solution de 3% de NaCl [31].

On observe sur la Figure 12 que la concentration des ions Cl diminue sur différentes
profondeurs sur 3 différentes formulations apres ajout respectif de 2% de nanosilice,
10% de fumée de silice et ajout combiné de 2% de nanosilice et 10% de fumée de silice
a 90 jours. Par exemple a 90 jours, une addition de 2% de nanosilice diminue les ions
Cl de 4,2% a 2,4% a une profondeur de 2,5mm et de 0,19% a 0,15% a une profondeur
de 25 mm. La Figure 12 illustre aussi que 1'ajout combiné de pouzzolanes contribue a

une diminution significative des ions Cl a 2,5 mm et 25 mm de profondeur.

La nanosilice incorporée a des proportions de 3,8% a 10% lors du mixage permet
d’améliorer significativement les propriétés mécaniques, la porosité et la résistance

aux chlorures.
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1.2.4 Estimation de la quantité de silice pour une application de surface

On espere obtenir une réaction pouzzolanique dans notre matrice cimentaire avec des
améliorations comparables a celles observées dans la littérature. Pour estimer les
quantités nécessaires de silice a appliquer a la surface, on prend l'exemple d"une
formulation de béton dosée a 350 kg/m? de ciment pour 1m?3. Une hypothese de 5% en
masse du ciment correspond a un dosage de 17,5 kg/m?® de nanosilice. Pour une dalle
de 10 cm d’épaisseur, il faudrait 35kg/m?de ciment et 1,75 kg/m?de nanosilice. On va
utiliser cette estimation pour comparer les quantités habituellement utilisées par les
fournisseurs de traitement de surface dans la partie suivante en veillant a transformer

les kg/m? en m?/1 selon 'extrait sec en silice de la suspension de silice.

1.3 Utilisation du traitement de surface a base de silice dans le
génie civil

1.3.1 Description de la suspension de silice de SCP

« Spray-lock Concrete Protection » ou SCP est un fournisseur de nanosilice sous forme

de suspension en France. SCP propose d’appliquer les suspensions de silice soit

pendant le malaxage soit comme traitement de surface. On fait le choix de la solution

de traitement de surface. On utilise les recommandations de SCP pour comparer les

quantités a appliquer.

On peut retrouver sur le site de SCP[32], la méthode d’application et quelques
recommandations pour appliquer la suspension de silice SCP comme traitement de

surface. Voici quelques recommandations d’application :

e Lors de I'application sur une dalle, le produit doit submerger la surface. La
densité du béton peut varier et certains endroits de la dalle peuvent absorber
plus que d’autres. On recommande d’appliquer le produit autant de fois qu’il

faut pour respecter la submersion de surface.

e Utiliser un spray avec une basse pression. La distance entre le spray et la

surface du béton doit étre de 15 cm.
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e Pour des applications sur une surface verticale. Appliquer du bas vers le haut

jusqu’au point de rejet.

e Ne pas appliquer le produit lorsque les températures sont proches de 0° C. Ne

pas appliquer lorsque la température de surface est supérieure a 32° C.

e Le taux de couverture moyen varie entre 2,7 et 3,7 m?/1 selon la porosité du
béton et la méthode d’application.

On va s’intéresser au taux de couverture qui définit la quantité nécessaire pour traiter
une surface de béton. Cette quantité varie entre 2,7 et 3,7 m?/litre. Pour SCP chaque
litre de suspension de silice contient 130g de nanosilice. Ainsi pour traiter une dalle de
10 cm d’épaisseur et espérer obtenir des performances similaires a une application lors
du malaxage de 1,75 kg/m? de silice, il faudrait appliquer environ 13,5 1/m? ou en
d’autres termes chaque litre suffit pour 0.07m? (0,07m?/1). En comparant 2,7 m?/1 a
0,07m?/1, on remarque que SCP applique environ 40 fois moins de silice. Ceci conduit
a douter que les quantités utilisées par SCP soient suffisantes compte tenu de

I'hypothese d"une pénétration homogene sur toute I'épaisseur de la dalle.

1.3.2 Influence d’'un traitement de surface a base de silice dans la
littérature

Les travaux de Hou[33] montrent que le traitement de surface par de la nanosilice
permet de réduire le transfert hydrique et celui de la vapeur dans une pate de ciment.

La nanosilice utilisée par Hou est différentes de celle de notre fournisseur SCP.
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Figure 13 : Influence d’un traitement de surface a base de suspension de nanosilice et

TEOS (Orthosilicate de tétraéthyle) sur I’absorption capillaire d’une pate de ciment

pour e/c = 0,6[33].
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On observe sur la Figure 13 que le taux d’absorption d"une pate de ciment traitée par
de la nanosilice diminue par un facteur de 1,15 environ. On voit sur la Figure 14 que
le coefficient de transmission de vapeur diminue d’un facteur 2 pour une pate de
ciment e/c = 0,6 traitée par de la nanosilice.
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Figure 14 : Influence d’un traitement de surface de suspension de silice et TEOS sur le
coefficient de transmission de vapeur d’une pate de ciment pour différents e/c[33].

Les travaux de Hou ne se sont pas focalisés sur la quantité de silice appliquée[33]. La
méthode de traitement consiste a plonger la surface a traiter dans la suspension de
silice pour une durée de 1h. Il est difficile d’estimer la quantité de silice absorbée par
m? sans mesurer une cinétique d’absorption de la suspension de silice. Hou a suggéré

que la nanosilice diminue la taille des pores de la microstructure cimentaire.

Le retour industriel de SCP indique des améliorations sur le site de SCP apres

traitement de nanosilice[32]. On peut citer par exemple :

e Améliorer la durabilité.

e Améliorer la résistance aux attaques chimiques.

e Réduire le potentiel de corrosion de I'acier d’armature.
e Réduire les risques de moisissure.

Malgré les quantités de traitement de surface de la nanosilice qui semblent tres

inférieures a une application traditionnelle lors du malaxage. Les performances de la
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matrice cimentaire sont améliorées que ce soit dans la littérature ou a travers le retour
industriel de SCP. Afin d’expliquer cet écart de quantité qui permet effectivement des
changements de microstructure, il nous semble propice d’étudier la méthode de

traitement de surface.

1.3.3 Analyse de la méthode de traitement de surface

Le traitement de surface est appliqué a la surface supérieure du béton. SCP utilise la
pulvérisation de la nanosilice par un spray jusqu'a inonder la surface. SCP
recommande également que cette « inondation » de surface dure au minimum 15

minutes.

Figure 15 : Traitement de surface par SCP du port industrielle de Porto do Acu[32].

On peut observer sur la Figure 15 une application sur site de la nanosilice sur une dalle
de béton par pulvérisation. On peut observer l'effet d'inondation en bas a droite de la

figure. On peut voir en haut a gauche I’état de surface du béton non encore traité.

SCP observe une stagnation de I’eau sur les surfaces de béton traitées comme illustrée

sur la Figure 16.
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Figure 16 : Gauche : plot de béton non traité ; Droite : plot de béton traité par SCP
(photos fournies par SCP avec accord).

On peut envisager que I'imbibition pourrait étre le moteur de la pénétration de SCP
dans une matrice cimentaire. Il serait également propice en vue de la littérature et des

données fournies par SCP d’étudier 'effet du produit sur les transferts hydriques.

On va aborder I'imbibition dans la partie suivante afin d’identifier les parametres de
la nanosilice a étudier pour caractériser sa pénétration dans une matrice cimentaire.
Notre objectif est de caractériser l'absorption de la nanosilice dans la matrice

cimentaire.

1.4 Approches sur la capillarité

Le transport de liquide dans un milieu poreux se produit par capillarité, celle-ci étant

pilotée par les propriétés suivantes du fluide[34]:

La viscosité u (Pa.s)
La densité p (kg.m?)

La tension de surface y (N.m™")

La capillarité est la capacité d’un liquide a s’écouler dans un milieu défini, cet

écoulement peut étre ralenti par la viscosité et la gravité.

40



1.4.1 Remontée capillaire dans un tube cylindrique

Figure 17 : Remontée capillaire a I’intérieur d’un tube cylindrique, le diamétre du
tube est note d et I’angle de contact entre le tube et le liquide 0.

Lucas et Washburn[35] ont étudi€ la capillarité dans un tube cylindrique par-dessus
un réservoir contenant un fluide mouillant, on note d le diametre du tube et 8 I'angle
de contact a I’équilibre entre le tube et le fluide comme sur Figure 17. On va démontrer

a partir de notre figure, la théorie sur laquelle se base 1’équation de Lucas-Washburn :
La hauteur d’équilibre h, atteinte par le fluide dans le tube est obtenue a partir de :

L’équation de Laplace :

_ 4ycos(6)
- d
La pression hydrostatique :
Ap = pghe
4ycos(0) b h = 4ycos(0)
d - pg e e — pgd
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L’équation de h, en fonction de d et 8 est appelée la loi de Jurin. Elle décrit la
conservation de la quantit¢ du mouvement du liquide dans le tube pendant la

remontée capillaire.

La conservation de la quantité du mouvement en négligeant les forces d’inertie et de
gravitation entre la pression capillaire (gauche) et les pertes visqueuses (droite) s’écrit
pour un régime d’écoulement visqueux :

vp = ndy cos(8)  u dh(t)
~ dh(t) k' ot

2
Avec u la viscosité du fluide et k = Z—Z

La loi de Washburn est la solution différentielle de 'équation en prenanta t=0 =

h(0) = 0 et s’écrit :

8.y.cos(0) . E . (1-1)
d 7

Ainsi en se basant sur la loi de Washburn, un transfert hydrique dans un tube

h(t) =

cylindrique dépend principalement de la tension de surface et de la viscosité du fluide.

On va étendre cette étude pour le cas d’un milieu poreux en utilisant un pore capillaire
Invasion capillaire a travers un pore capillaire unique.

On considere I'invasion capillaire d"un pore cylindrique contenant initialement de Iair
par un fluide mouillant sur la Figure 18. L’invasion capillaire est une conséquence du
mouillage préférentiel des parois des pores par le fluide entrant, ceci conduit a la
formation d"un ménisque concave de rayon ry = 7,,/cos(6), avec O I'angle de contact
entre le fluide mouillant et la paroi du pore. La courbure de I'interface impose une
chute de pression apres le passage de cette interface, venant du centre de courbure du

ménisque. On appelle ce processus la pression capillaire ou la pression de Laplace.
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_ 2y 2ycos(0)

AP = PLaplace =F
T 7

Ainsi, une chute de pression continue se produit entre I'entrée du pore (P;) et 'avancée

" : . P—P : 3y
du ménisque (P,). Le gradient de pression correspondant %, oblige le fluide a

pénétrer davantage dans le capillaire. Comme le gradient de pression diminue avec
I'avancée du fluide, car x augmente, la vitesse de progression du ménisque diminue

progressivement.

On doit également tenir compte de la contribution hydrostatique du fluide par-dessus

a la pression ce qui conduit a :

P1:Patm+Phydr01:Patm+pgh
P2=Patm+Phydr02_Pc=Patm+pg(h+x)_Pc

Avec h I'épaisseur du fluide par-dessus la surface de I"échantillon et x la profondeur
de pénétration du ménisque dans le capillaire. Quantitativement, les contributions
hydrostatiques sont petites par rapport a la pression atmosphérique et le sont encore
plus par rapport a la pression capillaire (Pyyqr, = 1072 atm ou 10° Pa avec une
épaisseur de 10cm de fluide, alors que Py, = 10° Pa et P. = 10° Pa pour un pore de

diametre 150nm). Les contributions hydrostatiques peuvent alors étre négligées.

P

atm

1
Figure 18 : Modeéle de pore capillaire unique utilise pour décrire I’invasion capillaire.
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Grace a cette simplification, le gradient de pression devient dP/dx = P./x, la vitesse
moyenne de 1"écoulement avec la loi de Darcy stipule :

dx dPk P k

dt dxn x 7
Avec k la perméabilité effective du capillaire et n la viscosité du fluide. La loi de
Poiseuille pour un écoulement dans un pore cylindrique (k = r,7/8), la vitesse s’écrit :

dx r,ycosf
dt  4n

Une intégration avec x=0 a t=0 comme condition initiale permet d’obtenir :

1

- (52

Le front de pénétration x augmente en+/t. Ceci reste valide, peu importe le fluide
utilisé.

1.4.2 Imbibition pour le cas d’'une matrice cimentaire

Une matrice cimentaire est un milieu poreux constitué de pores capillaires
(diametre d > 10nm) et pores de gel (diametre d < 10nm)[36]. La porosimétrie
mercure est une technique qui permet de caractériser la distribution en taille de la

porosité de la matrice.

Figure 19 : Illustration d’une dalle de béton avec de I’eau a la surface.
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Pour un béton durci, un fluide peut s’écouler dans la microstructure a travers la
matrice cimentaire. Cet écoulement se produit a un degré moins important dans les
granulats du béton dont la porosité est inférieure a celle de la matrice. La Figure 19 est
un dessin simplifié de la microstructure d"un béton, on peut observer 1’écoulement se
produire dans les pores. L’écoulement dans un béton suit 1'équation de Lucas-
Washburn[37]. Les forces capillaires sont importantes dans les pores capillaires du

béton. Ainsi, les pores capillaires sont le chemin préféré de 1'écoulement.

On va appliquer le modele de Lucas-Washburn pour étudier le transfert de
suspensions de silice dans un béton durci. Cette étude portera sur la matrice cimentaire

qui constitue la phase du béton ou I’écoulement est prépondérant.

1.5 Positionnement de la these

La durabilité des structures existantes en béton est un enjeu important. Le traitement
de surface est parmi les moyens qui augmentent cette durabilité. La norme EN 1504-
02 permet de catégoriser les moyens de traitement connus. Avec les avancées
scientifiques et technologiques, de nouvelles solutions voient le jour. On observe dans
la littérature les performances de ces solutions. Néanmoins, ces dernieres ont du mal
a se positionner dans la norme sans connaissance précise de leur mécanisme de

fonctionnement.

La nanosilice est couramment utilisée lors du malaxage. Plusieurs travaux montrent le
gain apporté sur la durabilité. L’inconvénient majeur pour ces suspensions concerne
la perte de I'ouvrabilité au jeune age. Récemment, certains ont commencé a les utiliser
comme traitement de surface. Une comparaison entre les quantités nécessaires pour
aboutir a une réaction pouzzolanique semble démontrer que la quantité utilisée pour
le traitement de surface est insuffisante. Les résultats de littérature et 1'utilisation
industrielle de la nanosilice pour le traitement de surface indiquent des améliorations

de durabilité malgré les quantités utilisées. Le mécanisme proposé par la littérature est
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que la nanosilice réduit la taille des pores. Cette vision simplifiée du mécanisme est
incompleéte pour expliquer que des quantités infimes de nanosilice rajoutées puissent

aboutir aux performances observées.

La connaissance des propriétés d'un fluide est primordiale avant 1'étude de son
imbibition. Le chapitre 2 sera consacré a 1'étude des propriétés de la nanosilice
nécessaire a la compréhension de leurs transferts dans une matrice cimentaire et a

I’étude des propriétés de la matrice cimentaire.

Nous utiliserons le suivi de la cinétique d’absorption comme méthode exploratoire
pour étudier I'imbibition par la nanosilice dans le chapitre 3. Le comportement de la
nanosilice semble différer et les hypotheses de départ sont remises en cause
notamment celle d'une absorption homogene. Avoir un suivi local de I'imbibition
devient indispensable pour décrire le comportement de la nanosilice. Une méthode de
suivi par rayons X décrite dans le chapitre 3 nous permettra de décrire le

comportement de la nanosilice.

Dans le chapitre 4, nous évaluerons l'influence de plusieurs parametres sur le
comportement de la nanosilice et nous proposons un mécanisme pour expliquer les

phénomenes observés.

Dans le chapitre 5, nous étudierons l'effet du traitement par la nanosilice sur une
matrice cimentaire. Nous évaluerons également leur réactivité en tenons en compte

des connaissances acquises.

Dans le chapitre 6, nous détaillerons I'effet du traitement en question sur les propriétés

de durabilités sur plusieurs formulations cimentaires.

Enfin dans le chapitre 7, nous proposons sur la base de I'ensemble des connaissances
acquises, une méthodologie a suivre pour orienter le traitement sur site par de la

nanosilice.
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Dans le chapitre précédent, on a identifié la nanosilice comme solution capable de
protéger des structures en béton. L’interaction entre la nanosilice et une matrice
cimentaire se fait d’abord par imbibition. L’imbibition va permettre le transfert
hydrique de la nanosilice a l'intérieur de la matrice cimentaire. On a identifié la
viscosité et la tension de surface comme propriétés nécessaires a mesurer afin

d’évaluer le transfert hydrique de ces suspensions.

Dans ce chapitre, nous commengons par présenter la nanosilice. Nous caractériserons
ensuite les propriétés physiques d’une nanosilice modele et d'une nanosilice
industrielle. Nous évaluerons enfin le transfert hydrique de la nanosilice en nous
basant sur une comparaison avec les propriétés physiques de 1'eau. La similarité des
propriétés physiques va nous amener a nous pencher sur la chimie de la nanosilice.
Nous présenterons la notion de stabilité de la nanosilice qui confere a ces suspensions
un caractere de « fluide ». Cette spécificité nous amenera a étudier la stabilité de la
nanosilice dans une matrice cimentaire. Nous nous pencherons de plus pres sur ce qui
confere cette stabilité a la nanosilice. De plus, on va étudier sila présence de polymere
ou de tensio-actif dans la suspension est une condition nécessaire a sa stabilité. Enfin
on va présenter les outils utilisés pour la caractérisation de la microstructure et de la

réactivité qu’on va utiliser dans les chapitres suivants.

2.1 Généralites

Les colloides sont des systemes soumis a des effets cinétiques; dans ces systemes les
particules peuvent soit se déplacer dans toutes les directions soit étre dans un systéme

dit coagulé ou gel dans lequel elles ont une mobilité réduite ou nulle [38]. Les
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particules colloidales sont suffisamment petites (<1um) pour ne pas étre affectées par
les forces gravitationnelles et suffisamment grandes (>Inm) pour avoir des propriétés
différentes d’une solution, les particules peuvent avoir une structure cristalline ou
amorphe comme sur la Figure 20. L'utilisation des colloides remonte a 1747 par Pott
qui a réalisé une « solution de silice » et en 1820 une préparation d'une « silice
hydratée » [39]. Une silice hydratée est une forme de dioxyde de silicone qui contient
del’eau dans sa formule. Apres dissolution dans I'eau il devient de I’acide silicique, ce
dernier est utilisé par exemple dans les peintures. Selmi a étudié les colloides en 1843
en préparant une solution de colloides a base de sulfure, bleu de Prusse et caséine.
Selmi est venu a la conclusion que ce qu’il a créé n’était pas une solution, mais une
suspension de particules dans I’eau[40]. Graham est considéré comme le fondateur de
la science des colloides. Graham a utilisé le terme de colloides car il a observé que ces
suspensions fonctionnent comme une colle. Ainsi les colloides dans une suspension
liquide sont dits « sol ». Les sols peuvent se transformer en « gels » sous des conditions
déterminées. Dans ce cas, on dit que la suspension est déstabilisée et ses propriétés
s’apparentent a ceux d’un gel avec un réseau tridimensionnel. Plusieurs particularités
des colloides ont été étudiées comme la floculation, la coagulation, I'adsorption et la

sédimentation.

Figure 20 : Représentation 2D d’un empilement régulier / cristallin (gauche) aléatoire /
amorphe (droite) de tétraédre de (Si — 0,)*~  [41]

Une solution de silice colloidale ou nanosilice est une dispersion homogene constituée
de nano particules amorphes de Si0, avec une surface hydroxylée, la taille de ces

particules peut varier entre 1 et 500 nm [42]. La théorie de Derjaguin, Landau, Verwey
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et Overbeck (DLVO) permet de donner une explication possible sur la stabilité

cinétique de ces suspensions [43].

La synthese de la nanosilice est réalisée en transformant le silicate de sodium Na,SiO;
ou dérivé en acide orthosilicique apres avoir enlevé les ions alcalis. Ensuite la
formation d"une suspension de silice diluée est obtenue a partir de 1’acide silicique par
nucléation puis croissance des particules par polymeérisation. Enfin la suspension
diluée est condensée[44]. Afin d’aboutir a ce résultat, plusieurs méthodes peuvent étre
employées selon les propriétés cibles de la suspension, on peut citer par exemple la
dialyse, 1’électrodialyse, la peptisation, la neutralisation par acide et par échange
ionique[44]. Par exemple pour la synthese de particules de silice monodisperses[45],
les réactions d’hydrolyse et de condensation du tétraéthylorthosilicate ou TEOS sont

les suivantes :

Hydrolyse :

catalyseur H,0+catalyseur

Si(0C,Hs), + H,0 ——— Si(0C,Hs)30H + C,HsOH —————— Si(0C,Hs),(0H),
+ 2C,H.0H - Si(OH),

Condensation :

25i(0C,Hs)30H — (HsC,0)3Si — 0 — Si(OCZH5)3 + H,0 - Sio,

2 Si(OH), - 2 Si0, + 4 H,0

Les réactions ci-dessus dérivent de la synthese de Stober[46], le TEOS Si(OC,Hs), se
transforme par hydrolyse en acide orthosilicique Si(OH), , apres saturation, la
condensation conduit a l’apparition de particules de silice monodisperse par
croissance. La Figure 21 illustre la condensation/polymérisation de Si(OH),, les étapes
de la croissance des particules et quelques méthodes utilisées pour obtenir de la

nanosilice.
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Figure 21 : Formation de sols, gels et poudres par la condensation —
polymérisation puis agrégation ou agglutination et séchage de monomere de silice[44].

Sur la Figure 21, la croissance c’est-a-dire 'augmentation de la taille d"une particule
de silice s’accompagne par une diminution en nombre dans une solution basique sans
sels. Malheureusement, pour des raisons de confidentialité, on ne connait pas de quelle
maniere la synthese de SCP est réalisée. Néanmoins, on va caractériser la suspension
de Ludox dont la synthese se fait par précipitation de silicate de sodium SiO~Na*par

de I'acide nitrique HNOs.

2.2 Approche physique sur les propriétés de suspensions
colloidales

En se basant sur la loi de Washburn, un transfert hydrique dépend principalement de
la tension de surface et de la viscosité. Afin de caractériser le transfert hydrique pour
nos nanosilices, on va mesurer ces propriétés physiques et les comparer avec 1'eau

qu’on considere comme fluide de référence.
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On va étudier deux nanosilices, une nanosilice modele qui est documentée dans la
littérature[47] notamment Ludox HS 40 fournie par Sigma-Aldrich et une nanosilice
obtenue industriellement par SCP France. Afin de se placer dans des conditions
relativement proches, on fait le choix de diluer par de l’eau pure la nanosilice de Ludox
a la méme fraction volumique que la nanosilice fournie industriellement. L’équation

entre fraction volumique et extrait sec d’'une suspension est donnée par :

Xs

xs + (1 — xs)% (2-1)

(:bp:

Avec x, la fraction massique de silice en considérant les hypotheses que :

e Apres le séchage, le résidu est composé principalement de silice

e Le volume occupé par les particules solides ne varie pas

Le solvant dans notre cas est de I’eau avec une densité de ps =1.0 g/cm, et les particules

ont une densité de p, =2.36 g/cm®. La fraction volumique du solvant est exprimée par :
¢ps=1- ¢p
La fraction volumique des deux nanosilices est identique avec une valeur de ¢, =5.5%

2.2.1 Viscosité

Les travaux de Giuseppe[48] montrent avec un rhéometre Physica MCR 501 avec une
géométrie de cylindre coaxial, dans la Figure 22 sur Ludox HS 40, que pour une
fraction volumique inférieure a 30%, une suspension de silice a un comportement
newtonien. Pour notre fraction volumique de 5,5% on se trouve dans un régime de

fluide newtonien.
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Figure 22 : Viscosité n obtenue par taux de cisaillement pour différentes fractions
volumique de particule[48].

Un appareil SV-10 d’A&D Discover Precision est utilisé pour mesurer la viscosité a
fréquence constante de 30 Hz et amplitude inférieure a 1 mm. Un vibroviscosimetre
mesure la viscosité par courant électrique en controlant 1'amplitude de plaques

immergées dans un fluide.
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Figure 23 : Schéma d’un vibro-viscosimétre[49].

Les plaques de la Figure 23 vibrent avec une fréquence uniforme. L’amplitude varie
en fonction des forces de friction produites par la viscosité du fluide. La force requise
pour la vibration des plaques est proportionnelle a la viscosité du fluide. L’appareil est

adapté pour des viscosités entre 0,3 mPa* s et 100 Pa* s.
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D’abord on réalise une calibration avec de 1'eau distillée. On met le fluide avec une
pipette dans un porte-échantillon en polycarbonate jusqu’a un trait de jauge qui assure
I'immersion des capteurs. Le volume total du fluide mis varie entre 35 et 45 ml. La
valeur de viscosité est notée apres stabilisation de la mesure. La température de I'essai
varie entre 25° C et 26° C. Une valeur moyenne est ensuite calculée a partir de 4

mesures.

Viscosité mPa,s
- b

o
o

Eau pure LUDOX scp

Figure 24 : Viscosité par vibroviscosimétre pour de I’eau pure, LUDOX et SCP.

La viscosité mesurée de I’eau pure sur la Figure 24 est autour de 1.1 mPa.s, cette valeur
est du méme ordre de grandeur dans la littérature[50]. La viscosité mesurée pour les
deux nanosilices est équivalente avec une valeur moyenne autour de 1,7 mPa.s. La
formule de Quemada[51] décrit la relation entre la fraction volumique ¢ et la viscosité
ns pour une suspension. Cette formule dépend de la viscosité de la phase continue 7
(pour notre cas 'eau) et de la fraction d’empilement aléatoire ¢* qui vaut 55% pour

des spheres et s’écrit :

¢ _2
Ns = Mg * (1 - qb*) (2-2)
La viscosité obtenue avec la forme de Quemada est de 1,4 mPa.s pour une viscosité de
I'eau pure de 1,1 mPa.s et un ¢ de 5,5%. Cette valeur théorique est légerement

inférieure a la valeur obtenue expérimentale ceci peut étre due au fait que I'eau de la

phase liquide de la suspension de silice n’est pas completement pure.
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Nos nanosilices sont environ deux fois plus visqueuses que 1'eau. L'utilisation de la loi
de Washburn implique que la hauteur lors d"un transfert hydrique sera divisée par un

facteur de V2.

2.2.2 Tension de surface

Dans un systeme défini, 1'ajout d"une interface supplémentaire augmente I'énergie
libre du systéeme proportionnellement a la surface de cette interface[52]. Le systeme
tend alors vers un équilibre qui correspond a la configuration de plus basse énergie.

La tension de surface est la force qui maintient le systeme dans cette configuration en

réduisant la surface de cette interface, elle est notée y.

La loi de Laplace exprime la différence de pression entre deux phases possédant un
rayon de courbure R; et R, de l'interface :

AP =y( ! + !
La mesure de la tension de surface peut étre réalisée avec 'essai de goutte pendante.
Le principe de cette mesure repose sur l'analyse de la forme d'une goutte liquide

pendante en équilibre entre la gravité et la capillarité[53]. L’essai de la goutte pendante

se base sur la loi de Laplace qui dicte la forme de cette goutte axisymétrique :

1+1 =-A + 2 2-4)
VR—l R_z = Pygy YR—O

Avec :

Ap : Dif férence de masse volumique du fluide de la goutte / au fluide extérieur
g : accélération de pesanteur

y : tension inter faciale en mN /m
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Figure 25 : Exemple de mesure de la goutte pendante.

Le test de goutte pendante consiste a former une goutte de la solution sur I'extrémité
d’une aiguille verticale. On observe sur la Figure 25 un exemple de mesure de la
tension de surface ou le logiciel se base sur I'image prise de la goutte pour calculer la
tension de surface en utilisant la loi de Laplace. Le logiciel utilisé est de Teclis scientific,
la calibration avec de I'eau pure est réalisée avant le début de I'essai. La tension de
surface est la moyenne de 5 mesures réalisées pour chaque fraction volumique avec
ajustement de la densité lors de la mesure. Le volume de chaque goutte est de 'ordre

de 0,01 ml, 'humidité relative de 50% et la température de 20° C.
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Figure 26 : Tension de surface en fonction de la fraction volumique pour LUDOX et
SCP par essai de goutte pendante.

On voit sur la Figure 26 que les tensions de surface de LUDOX et SCP sont équivalentes

et proches de la tension de surface de l'eau aux différentes fractions volumiques
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testées. Lorsqu’un effet de tension de surface caractérise un fluide, une zone de
transition entre deux valeurs de tension de surface est observée[54][52] avec un écart
supérieur de 10 mN/m entre ces deux zones. Des valeurs de surface de tension
similaires sont également documentées sur des suspensions colloidales dans la
littérature[55][56]. On peut considérer que pour nos nanosilices en se basant sur les
valeurs mesurées qu’il n'y a pas d’effet de tension de surface qui peut affecter un

transfert hydrique dans une matrice cimentaire.

2.2.3 Conclusion

Du point de vue physique et par comparaison entre les propriétés physiques des
nanosilices et de I’eau, on peut conclure que le comportement de ces nanosilices en
transfert hydrique devrait étre équivalent a celui de I'’eau plus ou moins un facteur

correctif relatif a la viscosité de ces suspensions.

2.3 Etude de stabilité des suspensions
2.3.1 Stabilité et floculation

Les suspensions colloidales sont stables, Derjaguin[57] a distingué trois types de

stabilité :

e Stabilité de phase : analogue a la stabilité de phase dans une solution ordinaire

e Stabilité de composition : stabilité par rapport a la distribution de taille des
particules

e Stabilité de floculation : les particules ne s’agglomerent pas a une vitesse

significative.

La stabilité la plus documentée concerne la stabilité de floculation d’ou vient la théorie
DLVO[43]. Cette théorie permet d’expliquer en partie la stabilité des suspensions
colloidales, en considérant uniquement les forces de London-Van der Waals V, (forces
interatomiques) attractives et les forces électrostatiques Vi (charges de surface des

particules) répulsives. La variation totale d’énergie s’écrit Vy = V, + V.
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La variation totale d’énergie en fonction de h avec h = r — 2R pour deux particules
sphériques de méme rayon R et une distance interparticulaire r s’écrit :

AR
Vr(h) = Va(h) + Va(h) = = -+ 2meRpfe /X (2-5)

Avec A la constante de Hamaker, ¢ la permittivité diélectrique du solvant, ¢, le
potentiel électrique de surface et K longueur de Debye-Hiickel qui est la distance en
deca de laquelle I'interaction de double couche électrique est non négligeable. La forme

adimensionnée de I'énergie totale s’écrit :

12V (h) 1
—_— B —-h/K -
AKR Kn e (2-6)
24me? ekpT \'/?
B = %o K™1= (—B )
AK 2N, e?]

La barriere de potentiel sur la Figure 27 apparait pour des valeurs de B > 2 et devient
prépondérante pour des valeurs de B > 100[58]. Les particules s’agregent lorsque’elles
franchissent la barriere de potentiel, la barriere de potentiel dépend de la taille des
particules, de la force ionique et du potentiel électrique. Une approximation de la

valeur de maximale du potentiel lorsqu’il existe est :

AKR
VT,max = (B - \/E)T

Pour qu’une suspension colloidale au repos reste stable selon la théorie DLVO[58], elle

doit respecter :
Vrmax > 20 kgT

Avec kg la constante de Boltzman et T la température en Kelvin
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Figure 27 : Etat de stabilité d’une suspension en fonction de la variation totale d’énergie.

La Figure 27 (se lit de la droite vers la gauche) décrit la variation de I'énergie totale,
lorsque la distance h est grande, les interactions entre les particules n’engendrent pas
une déstabilisation. Il faut une énergie importante pour franchir la barriere de
potentiel. La suspension reste en équilibre tant qu’elle n’a pas franchi la barriere de
potentiel. Apres le franchissement de la barriere, les forces électrostatiques deviennent
négligeables devant les forces d’attraction et la suspension se déstabilise en formant
des agglomérats de particules. La théorie DLVO permet en partie d’expliquer la
stabilité d’une suspension de particules. Néanmoins, cette théorie se base sur plusieurs
hypotheses pour calculer les forces attractives et répulsives comme l’additivité des

forces.

La Figure 28 représente les charges d'une particule. On peut distinguer entre trois
catégories de charges : les charges dues a la structure de la particule oy, les charges des
protons adsorbés o, et 'adsorption relative des ions 4q qui est la somme des charges
de surface de la couche de Stern o5 dans la Figure 28 et des ions en diffusion apres la

couche de Stern g.
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Figure 28 : Charge a la surface d’une particule[59].

Le point de charge nul d'une suspension est un état ou la suspension est en équilibre.
L’ajout d'une solution alcaline avec une charge électrique de surface élevée a pour effet

de déstabiliser la suspension[44].
Le point de charge nul respecte :

0o+ oy +os=0 (2-7)
Le point de charge nul est défini a une valeur de température, de pression et de
composition de solution donnée[60]. Dans la suite, la stabilité de composition sera

notre critére de référence.

2.3.2 Protocole de stabilité.

On utilise le critere de stabilité de composition pour caractériser notre nanosilice, qui
repose sur la distribution de taille des particules. On utilise la diffraction dynamique

de lumiere (DLS) pour mesurer la distribution de taille des particules.

La DLS est une méthode qui se base sur le mouvement brownien dont une simulation

est représentée sur la Figure 29. Le mouvement brownien est le mouvement aléatoire
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de particules di au choc des molécules du solvant les entourants[61]. La DLS permet

de mesurer la distribution et la taille de particules suspendues dans un liquide.

Figure 29 : Simulation de mouvement brownien pour cing particules (jaunes) qui
entrent en collision avec un lot de 800 particules. Les cing chemins bleus représentent

leur trajet aléatoire dans le fluide[62].

La DLS mesure le diametre hydrodynamique en utilisant I'équation de Stokes-

FEinstein :

kgT

d(H) = 6mnD

Avec:

d(H) = diamétre hydrodynamique

D = coefficient de dif fusion translationnel
k = constante de Boltzmann'

T = température absolue

n = viscosité

(2-8)

Le diametre obtenu par cette méthode est le diametre d'une sphere qui a le méme

coefficient de diffusion translationnel que la particule. La diffusion des particules fait

fluctuer I'intensité d'un laser incident. Une fonction de corrélation permet de traduire

I'intensité diffractée et prédit de fagon probabiliste la position d'une particule donnée.

La fonction de corrélation s’écrit :

G(x) =< I(t).I(t + 1) >
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Avec 7 un facteur corrélateur de temps. Pour des particules monodisperses en
mouvement brownien, la fonction de corrélation décroit exponentiellement en
fonction de 7. La théorie de Mie permet de transformer cette distribution d’intensité

mesurée en distribution de taille[63].

Un « Zetasizer nano S » de Malvern Instruments est utilisé pour mesurer la distribution
de taille des suspensions de silice. La Figure 30 représente le résultat obtenu en % de
volume, avec une dilution par de l'eau pure de la nanosilice jusqu’a obtenir une
fraction solide de 1%. Le résultat correspond a une moyenne de 9 mesures par
nanosilice. Avant la mesure, un bain d’ultrasons de 5 minutes est appliqué. La

température de la mesure est de 20°C et le « count rate » de la mesure se situe entre

200 et 250.
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Figure 30 : Distribution en taille de particule obtenue pas diffraction dynamique de la
lumiére pour LUDOX et SCP.

On observe sur la Figure 30 que la suspension de LUDOX possede un pic de taille
autour de 10 nm de diametre, la taille de cette suspension varie entre 5 nm et 20 nm,
des tailles similaires sont retrouvées dans la littérature[64] pour cette suspension. La
suspension de SCP possede un pic de taille autour de 30 nm de diametre, la taille de
cette suspension varie entre 20 nm et 80 nm. Les deux suspensions sont stables dans

de I'eau pure.
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2.3.3 Stabilité dans une solution synthétique de pate de ciment

Dans un matériau cimentaire, il existe une force ionique due a la présence de charges
dans la solution interstitielle de la pate de ciment. Lors d'un transfert hydrique dans
un matériau cimentaire, la nanosilice va subir la force ionique de la solution
interstitielle. Afin de simuler ce caractere chimique lié au matériau utilisé, on va
utiliser une solution synthétique de pate de ciment. Cette solution possede les mémes
propriétés qu'une solution interstitielle de pate de ciment en 1'occurrence les mémes
ions et la méme force ionique. La solution synthétique de pH 13[65] est préparée en
mélangeant a de I'eau distillée 1.72 g/I CaS0,.2H,0 , 6.96 g/l Na,S0,, 4,76 g/1 K,S0, et
7.12 g/l KOH fournis par Sigma-Aldrich. Une homogénéisation avec un agitateur
magnétique pendant 4 heures est ensuite réalisée sur la solution. Le protocole décrit
dans la partie précédente de mesure est ensuite suivi, avant la mesure un temps de 4

heures est écoulé entre le contact de la solution synthétique et la nanosilice.

25
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Figure 31 : Distribution en taille de particule obtenue pas diffraction dynamique de
lumiere pour LUDOX et SCP dans une solution synthétique de pate de ciment.

On voit sur la Figure 31 que la solution de LUDOX possede un pic de taille supérieure
a 1 pm, ceci correspond a une déstabilisation totale de la suspension. La solution de
SCP possede un pic autour de 30 nm similaire a celui dans l'eau, un deuxieme signal
est aussi observé avec une taille variant entre 200 nm et 1um ceci correspond a une
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déstabilisation partielle de la suspension. Pour notre cas, la théorie DLVO indique que
la suspension de LUDOX a franchi la barriere de potentiel et elle est dans un état
instable alors que la suspension de SCP est toujours en équilibre comme indiqué sur

la Figure 27.

On peut estimer a ce stade que la suspension de SCP est plus adaptée a un transfert
hydrique dans un matériau cimentaire, alors que la suspension de LUDOX sera
déstabilisée des le début du transfert hydrique. Pour approfondir I'étude sur SCP on
décide de tester son pH afin d’évaluer si le pH ne va pas engendrer des phénomenes
génants dans une matrice cimentaire et si la stabilité de la suspension est maintenue
avec la variation de pH. En effet selon la composition d'un matériau cimentaire et son
age, le pH peut varier ce qui peut entrainer un pH résultant différent lors du transfert

hydrique de la suspension.

2.3.4 Stabilité a la variation de pH

On commence cette partie par la mesure du pH de la suspension de silice SCP. La
mesure de pH est réalisée avec un PHM 250 de MeterLab. Avant la mesure, trois
solutions tampons avec un pH respectif de 4, 7 et 10 sont utilisées pour calibrer le
dispositif. Apres calibration les électrodes sont immergées dans la suspension jusqu'a

stabilisation du pH. La valeur mesurée pour la suspension SCP est de I’ordre de 11,5.

On prépare a partir d’hydroxyde de sodium (NaOH) une solution avec un pH de 14,
a partir de cette préparation, on réalise des dilutions successives pour obtenir des
solutions avec un pH variant de 13 a 8. On applique le protocole de la DLS pour

chacune des solutions puis on extrait le pic de taille.
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Figure 32 : Diamétre des particules de silice SCP en fonction du pH.

La Figure 32 mesure le maximum de la courbe de DLS volume en fonction de diametre
pour chaque pH. On observe d’abord une déstabilisation avec un pH = 14. On peut
retrouver dans la littérature que la silice se dissout dans des solutions tres alcalines.
Dans notre cas, la durée en solution alcaline est relativement courte de 1'ordre de 5 a
10 min afin de limiter la dissolution de silice. Ces temps correspondent a une
dissolution de fraction solide de moins de 10% par comparaison a la littérature[66]. La
taille des particules reste relativement la méme sur la gamme de pH testé avec une
moyenne proche de 50 nm, on peut également remarquer que la stabilité est améliorée
lorsque le pH est proche de celui de la suspension ce qui est également documenté

dans la littérature[67].

La suspension de SCP semble résister lors d'un changement de pH ce qui peut

constituer un avantage sachant que le pH dans une matrice cimentaire peut varier.

2.3.5 Relation entre les polymeres d’une suspension et sa stabilité

Lors de la synthese d’une suspension colloidale décrite dans la partie 2.1, on utilise
généralement des polymeres et selon le procédé de fabrication ces polymeres peuvent
soit rester dans la suspension soit étre filtrés. De plus ces polymeres peuvent avoir des
propriétés supplémentaires par exemple, améliorer la stabilité ou influencer la taille
des particules en se greffant sur la surface, dans ce cas lors de la mesure de la taille

d’une suspension, on peut confondre la taille effective des particules.
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Les polymeres ou tensio-actifs sont des ensembles constitués de plusieurs
macromolécules, afin de connaitre la plupart des variables de 1'étude, il serait
bénéfique de savoir si la suspension de 1'étude contient ou non des polymeres. Le
carbone organique total (TOC) permet de mesurer la concentration en carbone total
des substances dissoutes ou non dans une solution. Le TOC réalise une combustion
catalytique de I’échantillon qui permet de récupérer un signal électrique par capteur.
La quantité de carbone d'un échantillon est proportionnelle a cette mesure électrique
d’ot1 la nécessité d’utiliser une solution d’étalonnage dont le dosage en carbone est
connu. Des dilutions a concentrations bien définies sont réalisées pour permettre de
remonter a la teneur initiale d’une solution. De ce fait, en partant d'une solution
d’étalonnage dont la concentration en carbone est de 1g/l, on trace une courbe

d’étalonnage pour le TOC en réalisant trois dilutions distinctes :
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Figure 33 : Courbe de calibration TOC pour SCP.

La valeur de « Area » obtenue sur SCP est de I’ordre de 117. On déduit depuis la courbe
de calibration de la Figure 33 une quantité totale de carbone de 0.033g/l. On peut
conclure que SCP contient peu de polymere a base de carbone, et que cette stabilité
accrue dans une solution synthétique n’est pas en grande partie due a la présence de
polymere. Ceci nous permettra aussi d’écarter I'influence de polymere ou tensio-actif

organique sur le transfert hydrique de cette suspension.
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2.4 Méthode de caractérisation du ciment

Le ciment de référence utilisée est un ciment ordinaire de portland LAGERDORF de
Lafarge (CEM I 52,5 N - SR 3 (2) CE PM-CP2 NF). La surface spécifique Blaine est
de 4330 + 100 cm?/g et la densité est de 3,15 g/cm?. La composition chimique du ciment

de référence est donnée dans le Tableau 1 :

Tableau 1 : Composition chimique du ciment de référence.

SiO2 AL203 Fe20s CaO MgO SO3 Cl
20,21% 3,48% 4,27% 59,72% 1,31% 2,41% 0,04%

Sauf contre-indication, on va utiliser le méme ciment dans les chapitres 3, 4 et 5.

2.4.1 Préparation de la pate de ciment

Les pates de ciment sont obtenues en mélangeant la poudre de ciment et I’eau pendant
2 minutes avec un mixeur Turbo Test Rayneri a une vitesse de 840 tours par minute.
Pendant le malaxage, une rotation combinée avec une translation verticale du récipient
est réalisée afin de permettre une homogénéisation de la pate de ciment. A la fin du
malaxage, une vérification de I’homogénéité de la pate de ciment est réalisée avec une

cuillere métallique. Le méme protocole est appliqué pour les différents e/c.

Dans le chapitre 3, la pate de ciment est versée dans un moule en plastique cylindrique
avec un diametre ¢ de 7 cm et une hauteur h de 14 cm. Le remplissage du moule est
effectué par 3 couches successives pour évacuer l'air, ceci en réalisant 10 chocs
verticaux du moule sur une surface rigide solide entre chaque couche[68]. Un
couvercle en plastique est ensuite mis sur le moule pendant 24 heures avant de
démouler. Ensuite une cure a I'eau a 20°C pour une durée de 1 mois au minimum est
réalisée. Des échantillons cubiques de 1 (+ 0.1) x 1 (#0.1) x 1 (20.1) cm?®sont ensuite

découpés.

Dans le chapitre 4 et 5, la pate de ciment est versée dans un moule en plastique
cylindrique avec un diametre ¢ de 3,3 cm et une hauteur h de 7 cm et couvert pendant
24 heures. De I'eau pure est mise au-dessus de 1’échantillon 24h apres la préparation
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puis recouvert pour une durée de 1 mois au minimum. Le séchage est réalisé dans une

étuve a 40°C jusqu’a stabilisation de la masse.

2.4.2 Caractérisation de la microstructure cimentaire

La caractérisation de la microstructure cimentaire est réalisée par porosimétrie
mercure. La Porosimétrie par Intrusion Mercure (PIM) consiste a mesurer la porosité
accessible au mercure et la distribution des tailles de pores d'un matériau[69]. La taille
mesurée varie du nanometre au micrometre. Une application incrémentale de la
pression de mercure Py, sur le pénétrometre permets de mesurer le volume cumulé
de mercure introduit dans les pores. Le volume accessible au mercure V, est exprimé

en fonction de la pression appliquée :

Vo = Vp(Pug)
Avec hypothese de pores cylindriques de rayon moyen 7,. 13, s’exprime en fonction de

la pression moyenne appliquée :

2Yyccos6

1o =1p(Pug) = — (2-9)

Pyyg
Avec O1'angle de contact entre la surface solide et le mercure et yy; la tension
superficielle du mercure. La valeur de 6 est de 'ordre de 130° et la valeur de oy, est
de 480 mM/m[70]. Une différentiation logarithmique permet d’obtenir la distribution

du volume poreux en fonction des rayons des pores (distribution des tailles de pores) :

v,
f(r) =+ (2-10)

Ar,
Le dispositif PIM “Autopore IV” de micrometrics avec une pression maximale de
413MPa est utilisé, cette pression correspond a une taille de pore entre 4 nm et 250 um.
La lyophilisation[71] est utilisée avec un lyophilisateur Christ Martin « Alpha 1-4 LD
plus ». Une agitation dans l'azote liquide pendant 5 minutes est réalisée avant la

lyophilisation a -55°C et a pression de 0,07 mBar pour 72 heures.
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2.4.3 Caractérisation de la réactivité de la silice

La réactivité de la silice est étudiée avec la diffraction rayons X (DRX). La DRX est une
méthode analytique pour caractériser les phases cristallines. La DRX est utilisée pour

identifier les phases d'un ciment.

La diffraction de rayons X sur une seule phase cristalline produit un spectre de pics a
intensité variables en fonction de l'angle de diffraction. La position des pics est
déterminée avec la loi de Bragg, l'intensité des pics dépend de l’arrangement des

atomes dans la phase cristalline.

La loi de Bragg établit un lien entre la distance séparant les atomes d'un cristal et les
angles sous lesquels sont principalement diffractés des rayons X projetés sur le

cristal[72].

Faisceau Incident Faiscean diffracté

Différence de marche :

d 2xd>sin 8

Renforcement si
dxsin ¢

2xdxsin @=nx )

AAA I A A A

Figure 34 : Condition de Bragg pour observer un maximum de lumiere[72].

On observe sur la Figure 34 que pour obtenir un maximum de lumiere, il faut que la

différence de marche entre deux faisceaux incidents soit un multiple de la longueur

d’onde :
2*xdx*sin(@) =nxA (2-11)

Avec d la distance entre deux plans cristallographiques, 8 le demi-angle de déviation,

A la longueur d’onde des rayons X et n un nombre entier.
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Le logiciel Topas qui se base sur la méthode de Rietveld est utilisé pour traiter les
données de DRX. La méthode de Rietveld est une méthode quantitative qui fit le
spectre de diffraction obtenu expérimentalement. Le fit est réalisé a partir d'une base
de données contenant les caractéristiques de diffraction des phases connues du

matériau en utilisant la méthode des moindres carrées.
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Figure 35 : Scan DRX du ciment portland de référence (bleu) et fit du spectre par
TOPAS (rouge).

La Figure 35 est un exemple du spectre obtenu pour un scan de DRX. En abscisse, on
retrouve I'angle de diffraction et en ordonnée I'intensité de diffraction. La courbe bleue
est la résultante de la superposition des pics unitaire de chaque phase cristalline dans
la matrice cimentaire. La courbe rouge est le fit obtenu en utilisant la convergence de
Rietveld. Les caractéristiques de chaque phase unitaire sont tirées d’une base de
données scientifique. Le bon choix des phases présentes dans un matériau permet

d’avoir une meilleure convergence avec la méthode de Rietveld.

Un diffractomeétre « D8 Advance X-ray diffractometer » de Bruker est utilisé. L’angle
0 lors du scan varie de 3° a 70° avec un temps d’acquisition de 1 seconde. Le voltage
est de 35 kV et une intensité de 40 mA. Les poudres de ciment sont broyées
manuellement jusqu’a obtenir une taille inférieure a 80 pum au tamis. Les poudres sont
préparées sur le porte échantillon de DRX par « Front-loading » qui consiste au
remplissage du porte-échantillon par-dessus en utilisant un tamis de 200 pm pour
éviter la ségrégation et une orientation préférentielle. A 1'aide d’une lamelle fine, le

surplus de poudre est découpé perpendiculairement pour minimiser une orientation
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préférentielle. Chen a montré que ce protocole est mieux adapté pour minimiser

I’orientation préférentielle[73].
Le Tableau 2 décrit les propriétés des phases utilisées pour 1’analyse Rietveld :

Tableau 2 : Phases de ciment pour I’analyse Rietveld de ciment hydraté

Phase Formule Densité (g/cm?3) Cristallographie Volume (&)
Alite C3S 2,96 Monoclinique M3[74] 4607,94
Belite C,S 3,35 Monoclinique B[75] 341,78
Aluminate C5A 3,05 Cubique 3526,28
Ferroaluminate C,AF 3,72 Orthorhombique 433,70

Portlandite CH 2,24 Rhomboédrique 55,04

Calcite Cc 2,70 Rhomboédrique 369,34
Ettringite CcAS3H3, 1,69 Hexagonale 2346,82

Afin de détecter la réactivité dans notre microstructure cimentaire, on va comparer

une pate de ciment traitée avec une de référence

2.5 Conclusion

Dans un premier temps, une approche physique sur les transferts hydriques nous a
permis d’identifier les propriétés qui dictent ces transferts, a savoir la viscosité et la
tension de surface. Une comparaison de ces propriétés avec de 'eau nous a permis de
conclure que le comportement des nanosilices serait équivalent a celui de I’eau lors des
transferts hydriques. Néanmoins, cette vision semble incompléte du fait des
spécificités chimiques de la nanosilice a savoir sa stabilité. En effet, c’est grace a sa
stabilité que ces propriétés sont équivalentes et que si la suspension se déstabilise et
devient un gel, les propriétés physiques seront considérablement modifiées. C’est
d’ailleurs le cas pour les matériaux cimentaires ou la solution interstitielle peut
éventuellement déstabiliser la suspension. En se basant sur cette caractérisation

physico-chimique, on va aborder le transfert hydrique de la nanosilice.
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Dans ce chapitre, on va étudier 1’absorption de la nanosilice SCP par une mesure
connue dans la littérature, mais qui sera exploratoire dans notre cas. On a identifié
dans le chapitre précédent que le transfert hydrique de notre nanosilice sera retardé
d’un facteur estimé dev2. Par comparaison de temps caractéristiques avec une
imbibition a I’eau, on va étudier si I’absorption de ces suspensions de silice suit la loi
de Washburn. Les premiers résultats indiquent qu'une absorption hétérogene a lieu.
Ainsi, 'hypothese d’hétérogénéité permet d’expliquer en partie les résultats observés
expérimentalement. Deux hypotheses sur I'avancée de l'imbibition peuvent étre
considérées. Afin de départager entre ces deux hypotheses, une mesure locale est
nécessaire. Une nouvelle méthode de suivi de I'imbibition capillaire par rayons X est
développée. Cette méthode mesure localement la pénétration unidirectionnelle d'un
fluide dans un matériau donné. En conséquence, nous développerons le mécanisme
de pénétration de la nanosilice de notre étude dans une matrice cimentaire sur la base

de cette mesure locale.

3.1 Mesure exploratoire par pesée hydrostatique

3.1.1 Test préliminaire par pesée hydrostatique

La cinétique d’absorption est mesurée par pesée hydrostatique. Cette méthode
consiste a suivre en fonction du temps le gain en masse jusqu'a la saturation complete
de la porosité de I’échantillon par 1'’eau. Un ordinateur enregistre a chaque intervalle
de temps la masse de I’échantillon par pesée hydrostatique. L’échantillon est cubique
de 1 cm de coté de pate de ciment. Les échantillons sont séchés dans une étuve a 60 +
5 °C avant l'essai. Le séchage permet d’avoir les mémes conditions initiales. Le

dispositif expérimental est représenté sur la Figure 36.
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[EX] [5]

Figure 36 : Dispositif expérimental de pesée hydrostatique.

La pesée hydrostatique est utilisée pour évaluer la saturation d’un échantillon[76]. On
mesure d’abord la masse seche M; de I’échantillon. L’échantillon est mis ensuite dans
un porte-échantillon suspendu a une balance (précision 0,01g) et immergé dans un
fluide comme illustré par la Figure 36. L’acquisition de masse M(t) commence des le
contact entre I'échantillon et le porte-échantillon. L’intervalle de mesure est de 5
secondes. L’essai s’arréte quand M(t) est constant pendant 20 minutes. La masse
mesurée a la fin de la pesée hydrostatique est Mp,,q(M(c0) = Mp,,4). L’échantillon est

ensuite retiré et essuyé pour avoir une surface seche puis la masse est mesurée M;.

On utilise la « porosité envahie P, » pour raisonner en terme de volume. La porosité
envahie a la fin de l'essai représente la porosité totale P de 1'échantillon qui est

constante.

Le raisonnement sur P, est comme suit. On considere V; le volume de 1’échantillon :
Ve =M, — Mhyd
Mpyq = Vs(0 — Pean)
My =V, *p
e M Masse de I’échantillon a I’état saturé (g).
e M, Masse de I’échantillon a 1’état sec (g).
® My, Masse hydrostatique de I'échantillon a I'état saturé (g).

e M(t) Masse hydrostatique de 1’échantillon a I’instant t (g).
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On peut déduire une relation entre la masse et le volume

Ms_Md_

Mg = My + Vporepf = pr = Vpore

M., — M(t
Mhya =M® _
Py
Ms - Mhyd -V
Pr s

Enfin la porosité envahie peut étre déduite

MS B Md o (Mhyd - M(t)) N V;)ore - Vair(t) N V;)ore(t)

P, (t) = =
¢ Ms - Mhyd Vs Vs

La porosité envahie P, est exprimée avec la relation suivante :

Mg — My — (Mpyq — M(0)) .

P. =
¢ Ms_Mhyd

100 (3-1)

1.4
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Figure 37 : Suivi de masse par pesée hydrostatique pour pate de ciment e/c = 0,5.
La Figure 37 représente le gain en masse en échelle logarithmique pendant I'essai de
pesée hydrostatique. Le gain de masse commence a partir d'une valeur initiale
représentant I’échantillon a 1'état sec jusqu'a la valeur finale représentant 1'échantillon
a I’état saturé. L’état saturé est caractérisé par une valeur constante de masse sur une

période relativement longue.
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Figure 38 : Application de la formule de porosité envahie sur le suivi de masse.

La Figure 38 est le résultat de l'application de la formule (1) qui transforme la masse
en porosité envahie. La porosité pour 1'échantillon de la Figure 38 est la porosité
envahie qui est constante a la fin de l'essai, elle est de I'ordre de 35% pour notre cas.
L’influence du séchage est évaluée sur un méme échantillon qui a subi une premiere

pesée hydrostatique suivie d"un séchage. On observe sur la Figure 39 que le séchage

ne modifie pas significativement la cinétique d’absorption pour un méme échantillon.
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Figure 39 : Influence d’un second séchage sur I’imbibition capillaire pour e/c = 0,5.
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La reproductibilité de la mesure est évaluée sur la Figure 40. L’écart type de la porosité

totale est estimé a 1,5%. Une courbe moyenne est utilisée pour comparer entre les

résultats obtenus.
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Figure 40 : Imbibition hydrique en fonction du temps pour trois différents échantillons
e/c=0,5.

3.1.2 Absorption des suspensions de silice par pesée hydrostatique

On utilise le méme protocole de pesée hydrostatique. L'unique différence

concerne le fluide de I'immersion qui est changé par la suspension de silice SCP.
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Figure 41 : Imbibition capillaire pour I’eau et la suspension de silice dans pate de ciment
e/c=0,5.
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On observe sur la Figure 41 que I'imbibition de la nanosilice possede le méme point
de départ que la courbe de référence. Un premier régime est constaté ou 1'imbibition
de la nanosilice est similaire a la référence. Ce premier régime dure environ 30
secondes. Un second régime est observé ou l'imbibition continue avec une vitesse
réduite. Le temps caractéristique Ty, pour la saturation complete avec la nanosilice est
de I’ordre de 1000 minutes. Ce temps est supérieur d'un ordre de grandeur de 100 par

rapport au Ty, de la référence qui est de 10 minutes.
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Figure 42 : Porosité totale sur e/c = 0,5 pour la référence et pour Suspension de silice.
On peut comparer sur la Figure 42 la porosité totale mesurée avec la suspension de
silice, celle-ci est inférieure a notre référence compte tenu de l'incertitude de la mesure.

Ce qui suggere que l'absorption capillaire de la suspension de silice est perturbée.

Il y a également une incertitude sur ’avancée de I’absorption capillaire. Compte tenu
de I'eau présente dans la suspension de silice, on peut imaginer deux hypotheses sur
la Figure 43 avec lesquelles 1’absorption capillaire se poursuit apres le premier régime
ou I'imbibition est analogue a la référence. La pesée hydrostatique fournit une mesure

globale qui ne permet pas de différencier entre ces deux hypotheses compte tenu

du T4
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Figure 43 : Hypothéses possibles (1) absorption capillaire unidirectionnelle (haut)
(2) absorption capillaire avec une vitesse proportionnelle a la taille des pores (bas)

On peut également envisager une séparation de phase qui pourrait en partie expliquer
la valeur de porosité inférieure a la référence obtenue. Ainsi, on réalise une
comparaison entre une absorption homogene (c’est-a-dire que toutes les particules
pénetrent dans la matrice cimentaire) et une absorption avec séparation de phase selon
la taille des particules et le niveau d’agrégation (c’est-a-dire que les particules ne

pénetrent pas dans la matrice cimentaire).

Pour la séparation de phase, on considere que le fluide pénétrant possede les

caractéristiques de 'eau avec une densité p,,. Les formules deviennent :
Mg — My Mpyq — M(2)
- Vpore & —=

peau peau

air (t)

Mg — Mg — (Mhyd - M(t)) Pr Voore (t)
— = *

(3-2)
Ms - Mhyd Peau Vsample
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Figure 44 : Porosité totale pour la référence, avec I’hypothése d’une absorption
homogeéne et avec I’hypothése d’une séparation de phase pour e/c =0,5.

On observe sur la Figure 44 que la porosité totale de I'échantillon de référence se trouve
entre 'hypothese d'une absorption homogene et une séparation de phase. Ainsi,
'application de la formule de porosité envahie dans le cas de la nanosilice n’est pas
adaptée. Une séparation partielle de phase peut expliquer ce résultat. La mesure
globale que fournit la pesée hydrostatique empéche toute extrapolation concernant,
par exemple, la position de cette séparation partielle de phase. Avant de procéder a
une étude de microstructure couplée avec les résultats de caractérisation de la
nanosilice, on choisit de résoudre la problématique principale qui nous empéche de
décrire I’absorption capillaire des suspensions de silice. Comment obtenir une mesure

locale du phénomeéne d’absorption capillaire ?
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3.2 Imagerie par rayons X

L’imagerie par rayons X permet d’obtenir une information locale. L’imagerie par
rayons X est utilisée dans plusieurs domaines avec une prépondérance du domaine
meédical. Dans cette partie on va présenter le principe des rayons X et le protocole
développé pour permettre le suivi local de "absorption capillaire a I'intérieur d'une

matrice cimentaire.

3.2.1 Principe du scanner rayons X

Rontgen a découvert en 1895 une source de rayonnement électromagnétique qui
traverse la plupart des matériaux contrairement a la lumiere visible, appelé
aujourd’hui les rayons X[77]. Les rayons X ont permis d’avoir des images internes du
corps humain ce qui a contribué a leur popularité et développement. Les scanners a
rayons X permettent d’obtenir un modele 2D ou 3D d’un objet physique par addition

de coupes transversales a I'aide d’un programme adapté[78].

Cone-beam CT

y

2D X-ray
detector

X-ray

source

Figure 45 : Principes de la tomographie rayons X[77].

A

La tomographie consiste a faire des scans continus d’un objet en rotation afin de le
modéliser en 3 dimensions. La projection de 1'objet sur un écran est rendue possible

depuis une source émettrice de rayons X comme sur la Figure 45.

Les rayons X sont générés lorsque des particules chargées sont accélérées. Les électrons
sont émis depuis un filament a un potentiel défini puis accélérés jusqu’a I’objectif avec
un champ électrostatique. Lorsque les électrons atteignent 1’objectif, un spectre continu

dit de « Bremsstrahlung » est émis avec une énergie maximale E;,5, = eU,., comme
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sur la Figure 46. Des radiations caractéristiques K, et Kz équivalente a I’énergie de
transition entre les orbitales atomiques sont également émises, lors de la transition des

électrons de la couche extérieure afin de combler les électrons de la couche

intérieure[79].
AN
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Figure 46 : Spectre d’énergie d’un tube a rayons X[77].

Interaction avec la matieére : Lors de la traversée d’un objet, les rayons X sont atténués
) y

en fonction du nombre d’atomes rencontrés durant cette traversée selon la loi de Beer-
Lambert :

I = Ipexp(—pd) (3-3)
Avec I, I'intensité non atténuée du rayon X et I I'intensité atténuée apres la traversée
d’une épaisseur de matiere d possédant un coefficient d’atténuation linéaire p (cm™)
[80]. Cette équation tient compte de la densité par le coefficient d’atténuation massique
i/p (cm?/g). L’atténuation massique dépend principalement du numéro atomique Z et

de la longueur d’onde A du rayon X[79].

Pour un objet non homogene l'intensité s’écrit :
d
I = loexp(~ | ) d) (34
0

La Figure 47 illustre I'atténuation d’intensité entre un objet homogene et un objet

hétérogene.
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Figure 47 : Atténuation d’intensité d’un objet homogéne (gauche) et d’un objet
hétérogéne (droite) [81]

Contraste et imagerie : La distinction des éléments d’un objet dépend de la résolution
spatiale. Le contraste permet la visibilité d'un élément composant un objet par rapport
a l'arriere-plan de l'image. La Figure 48 illustre l'importance du contraste pour
différencier un élément par rapport a l'arriere-plan. Au milieu on observe que la
résolution spatiale permet de distinguer les détails entre deux éléments proches l'un
de l'autre. La résolution spatiale est aussi connue comme la plus petite distance
permettant de différencier deux entités différentes. La résolution spatiale et le
contraste définissent 1’épaisseur optimale de matiere. Cette épaisseur optimale permet

une absorption de rayons X de maniere a distinguer les constituants d'un I’objet[79].

Figure 48 : Variation de niveau de gris pour illustrer le contraste.

Dans la suite, on va montrer des images de scanner avec un contraste modifié afin de

mettre en évidence des observations utiles pour notre étude.

83



3.2.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental dans la Figure 49 développé dans le cadre la these permet
d’avoir une mesure locale de I'imbibition. Ce dispositif permet aussi de se rapprocher
du mode d’application de la suspension de silice vu dans le chapitre 1. La Figure 50
illustre la différence d’imbibition entre ce dispositif expérimental et la pesée
hydrostatique. La préparation et le conditionnement des échantillons de cette partie
sont décrits dans la partie 2.4.1. L’imbibition avec le protocole décrit ci-dessous est

réalisée sur ces échantillons apres la période de séchage qui dure 14 jours a 40°C.

g

1 i

Salle du scanner

o
YTYvy
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//

Figure 50 : Comparaison du mode de pénétration entre imbibition par immersion
(gauche) et imbibition unidirectionnelle (droite).

Un pousse-seringue « PHD ULTRA 4400 » de Harvard Apparatus controlant une
seringue “10 ml 1000 Series Gastight® Syringe, PTFE Luer Tip Termination” est utilisé
pour le dispositif. Sur la Figure 49, la seringue permet d’injecter le fluide a travers des
tuyaux de laboratoire qui transportent ce fluide par-dessus l'échantillon avec un débit

d’injection de 18 ml/min. Une graisse hydrophobe « SGM494 » de ACC silicones est
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appliquée sur le contour de I'échantillon afin d’éviter la pénétration du fluide par les
bords de I'échantillon. L’acquisition des scans débute par une acquisition rapide de 1
image/seconde pendant 15 minutes suivie d'une acquisition lente de 1 image chaque
10 secondes. L’objectif étant de capturer le début rapide de I'imbibition. Le début des
scans commence avant le début de 1'imbibition pour avoir le scan de I'échantillon a

I'état sec.

Un scanner a rayon X « Ultratom » de RX solutions disponible dans le laboratoire
Navier est utilisé. La source de rayon X est un « Hamamatsu L10801 » projeté sur un
écran « Paxscan Varian 2520V (1960 x 1536 pixels?) ». Les scans sont réalisés a 120 kV
et 40pA.

Figure 51 : De gauche a droite (1) : scan échantillon sec (2) : scan apres avoir mis un
fluide par-dessus I’échantillon (3) : scan avec contraste modifié lors de I’imbibition.

Sur la Figure 51, on peut distinguer un scan avant le début de l’essai (1) et un scan
pendant I'essai (2). La partie haute du scan avec contraste modifié (3) est plus sombre
signe d’une zone plus absorbante, ainsi 'eau a la surface qu’on voit sur (2) a pénétré

la porosité contenue dans I'échantillon.

Pour décrire le passage du front d’imbibition dans une zone seche, on va utiliser un
carré de 20 pixels de coté représenté sur la Figure 52. Le carré est situé a une

profondeur de 6,5 mm depuis la surface de I'échantillon.
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Figure 52 : De gauche a droite un carré rouge de 20 pixels (1) Avant le passage du front
d’imbibition (2) pendant le passage du front d’imbibition (3) apres le passage du front
d’imbibition.

Le front d’imbibition avance depuis (1) a (2) et enfin a (3) apres le carré. La Figure 53
représente la variation de valeur de gris en fonction du temps lors du passage du front
d’imbibition. Avant le passage du front (1) le niveau du gris est constant. Quand le
front arrive sur le carré (2), la valeur de gris diminue progressivement jusqu'a atteindre
une valeur constante dans (3). A I'état (1) le carré est sec et a 1’état (3) le carré est saturé

par le fluide d’imbibition.
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Figure 53 : Variation du niveau de gris a une profondeur de 6,5 mm de I’échantillon
pendant ’imbibition dans un carré de 20 pixels de cOté.

Les rayons X peuvent modifier la microstructure d'un matériau pendant
I'exposition[82]. De plus, le signal mesuré peut évoluer dans le temps du fait d'une
variation de l'intensité de la source de rayon X ou d’une dérive des capteurs. Pour
nous assurer de la pertinence de la valeur de gris utilisée dans notre analyse, nous
avons mesuré la valeur de gris sur une partie d’un échantillon situé loin du front

d’imbibition. Ainsi, sur un échantillon ot I'imbibition par 1’eau atteint 16mm a la fin
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de l'expérience, nous tragons sur la Figure 54 1’évolution dans le temps de la valeur de
gris moyenne d'un carré de 20 pixels de coté situé 20 mm sous la surface.

Cette valeur de gris est constante autour d"une valeur de 2000 pendant I’essai. Ainsi,
le signal mesuré dans une zone non imbibée n’évolue pas. Par la suite, les variations
de valeur de gris dans les images obtenues par rayons X seront donc associ€es a des

modifications du matériau, c’est-a-dire a I'imbibition du liquide.
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Figure 54 : Variation de niveau de gris a une profondeur de 20 mm pendant I’essai.
Les conditions aux limites sur 1’échantillon restent inchangées pendant I'essai. Pendant
tout I'essai, une quantité suffisante de fluide recouvre la surface de I'échantillon pour
éviter le séchage. Les courbes d’imbibition vont décrire la profondeur du front
d’imbibition par rapport au temps. Afin de mieux capturer les premiers instants de

I'imbibition, ces courbes sont tracées en échelle logarithmique dans le chapitre 4.
Le passage de plusieurs scans de l'échantillon en cours d’essai a une courbe

d’imbibition est réalisé avec python dans la partie suivante.

3.2.3 Mesure du front de pénétration

La détermination de la surface d’un échantillon est réalisée sur le scan avant imbibition
avec le logiciel d’imagerie fiji. Sur la Figure 55, on distingue entre le milieu blanc (air)
avec un niveau de gris proche de 30 000 et le milieu noir (échantillon) avec un niveau

de gris proche de 5000.
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Figure 55 : Rectangle de détection de la surface d’un échantillon.

La surface calculée ainsi comporte deux reliquats ou éléments qui peuvent perturber
la mesure. La Figure 56 illustre I'effet combiné de ces deux éléments a savoir le rayon
de courbure[83] et la rugosité de surface[84]. Pour corriger notre mesure, on va se
placer sur le rond vert dans la Figure 56 obtenu par multiplication de la valeur de gris

(2) de la Figure 55 par un coefficient de 1,1.

Figure 56 : Reliquats de rayon de courbure (gauche) rugosité de surface (milieu) produit
des deux reliquats (droite)

On peut également déterminer le signal du fluide a I'intérieur de la matrice cimentaire
a chaque instant t. On observe sur la Figure 57 la variation du niveau de gris sur la
profondeur avant et pendant I'imbibition. Le signal du fluide est représenté en rouge
étant la différence entre 1’état initial et I’état final. La transition entre une zone avec et

sans signal de fluide est adoptée pour suivre le front de pénétration.
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9000
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Figure 57 : Rectangle de 400px200p pour etudier microstructure (1) avant imbibition (2)
pendant imbibition. A droite détection du signal du fluide dans la microstructure par
différence de niveau de gris entre (1) et (2)

L’application de la fonction image calculator division de fiji entre I'image pendant
I'imbibition (2) et I'image avant 1'imbibition (1) de la Figure 57 permet d’obtenir
I'image a gauche de la Figure 58. Cette image représente le signal du fluide (zone noir)
et la partie seche par une valeur bruitée. Sur cette méme image, un filtre maximum de
fiji de 2 pixels est appliqué pour atténuer le bruit de la zone seche. On obtient une
image ou la zone noire décrit la présence d"un fluide et la zone blanche une zone non
atteinte par le fluide. La courbe de la Figure 58 quantifie la valeur de gris moyenne en
fonction de la profondeur. Apres l'application de la fonction de division, le signal du
fluide est représenté par la valeur de 0. Néanmoins, apres la zone de transition, une
valeur moyenne de valeur de gris de 0,7 est obtenue. L’application du filtre maximum
permet de corriger le bruit a une valeur de gris de 1. L’incertitude de la zone de

transition déterminée par le milieu de cette zone (valeur de gris de 0,5) est de ’ordre

de 3 a 4 pixels.
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Figure 58 : Traitement Fiji sur scan obtenu par application de la fonction de division et
d’un filtre.

Un code python qui permet de déterminer la position moyenne de la valeur de pixel 0
est appliqué sur toute la largeur de I’échantillon en prenant comme origine la surface

de 1"échantillon.
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La source de rayons X est centrée a la surface de I'échantillon. Plus on s’éloigne du
centre des rayons X, plus la taille des pixels peut se déformer, car I’angle de mesure
grandit. Afin d’évaluer l'influence de I’angle de mesure, on mesure la taille de 6 billes
de verre avec un pied a coulisse de diametre nominal de 3 mm. On met ensuite ces

billes de verre au centre de I’échantillon.
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Figure 59 : Scan d’un échantillon de ciment avec 6 billes de verre (gauche) Ratio entre la
taille réelle et la taille projetée de billes de verre en fonction de la profondeur (droite).

On observe sur la courbe de la Figure 59 que l'incertitude de mesure en fonction de la
profondeur est aléatoire. Ceci sur toute la profondeur atteinte dans le cadre de nos
travaux (20 mm). Ainsi, les dimensions des pixels ne sont pas affectées sur la

profondeur.
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3.2.4 Controle de 'homogénéité de I’échantillon par tomographie

Afin d’évaluer I'homogénéité de notre échantillon, on décide d’utiliser Ia
tomographie[85]. On garde la méme configuration du scanner que celle des
projections. La reconstruction par tomographie est réalisée avec le logiciel fourni par
« RX SOLUTIONS ». On obtient des tranches qui représentent chacune une épaisseur
de la taille d’'un voxel. La superposition de ces tranches va permettre une étude

micrométrique sur notre échantillon.

Matrice cimentaire
Bulle d’air

Ciment non hydraté

lem

Figure 60 : Tranche de tomographie située a I’intérieur de la pate de ciment.

La Figure 60 représente une tranche de tomographie de notre échantillon de ciment
durci. On observe un gris dominant homogene qui représente la pate de ciment. Les
petits cercles noirs représentent les bulles d’air. En petites proportions les zones

blanches représentent du ciment non hydraté.

Le niveau de gris de chaque pixel est dépendant de l’atténuation en rayons X. Par
exemple, les pixels des bulles d’air possedent un niveau de gris bas. En contrepartie,
les pixels du ciment non hydraté possedent un niveau de gris haut. Chaque composant
possede une gamme de valeur de gris bien distincte, on peut ainsi mesurer sur une
tranche donnée la proportion des composants. Par exemple sur la tranche de Figure
60, on peut mesurer la proportion de la matrice cimentaire, des bulles d’air et du
ciment non hydraté. On peut mesurer le nombre de pixels d’'un composant et obtenir

la variation de ce composant en fonction de la profondeur.
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Afin d’évaluer I'homogénéité de notre échantillon, on décide de mesurer la proportion
de bulles d’air par rapport a 'ensemble des composants. Cet indicateur permet
d’évaluer si une hétérogénéité significative peut étre observée. La résolution de la

tomographie est de 36 um par voxel. Ainsi, uniquement les bulles d’air avec une

résolution supérieure a 36 pm sont comptabilisées.
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Figure 61 : Proportions de bulles d’air en fonction de la profondeur pour deux
échantillons de péate de ciment e/c = 0,6.

La Figure 61 décrit les variations de bulles d’air en fonction de la profondeur. On peut
observer que cette variation est aléatoire avec une succession de montée et descente.
L’ensemble des variations est inférieur a 1% de l’ensemble des composants.
Néanmoins sur toute la profondeur cette variation possede une méme valeur moyenne
autour de 0,35%. On peut considérer que sur toute la profondeur, les composants de

la microstructure restent homogenes pour ne pas influencer I'imbibition.
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3.3 Imbibition hydrique dans une matrice cimentaire par
rayons X

La Figure 62 représente le front de pénétration en mm en fonction du temps de I'eau
pure dans une pate de ciment e/c = 0,6. La courbe est représentée en échelle
logarithmique afin d’illustrer la pénétration dans la couche de 1mm. Les barres

d’erreurs indiquent la précision de mesure qui est de I’ordre de 2 pixels
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Figure 62 : Imbibition avec de I’eau sur une pdc e/c = 0,6

La pénétration est rapide au début de l'imbibition. Apres 1 minute, la profondeur
atteinte est de 1,6 mm. L’imbibition suit une loi en racine de temps similaire a Lucas-
Washburn apres 4 minutes. La loi en racine de temps est observée lors de I'imbibition

de matériaux poreux[86]. Apres 100 minutes d’imbibition, la profondeur atteinte est

de 23,2 mm.
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Figure 63 : Reproductibilité pour imbibition avec e/c = 0,6
On voit sur la Figure 63 la reproductibilité des résultats de suivi de I'imbibition par
rayons X sur deux échantillons distincts. Les deux courbes sont proches, on peut

observer au début de I'imbibition une incertitude sur le front de pénétration.
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Figure 64 : Suivi de I’imbibition par rayons X sur pate de ciment pour e/c = 0,6, e/c = 0,5
ete/c=0,4.

La Figure 64 décrit I'imbibition dans une pate de ciment pour e/c=0,6 - 0,5 et 0,4. On

observe que plus le e/c est élevé plus I'imbibition est rapide. Le front atteint pour un
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e/c = 0,5 apres 10 minutes est de 5,1 mm et le front atteint pour un e/c = 0,4 apres 10

minutes est de 3,86 mm. Les courbes d’imbibition peuvent étre fittées avec une loi en

: Y *d*cosO
racine de temps type washburn. Cette loi s’écrit sous la forme dey = |~ 4;05 *\/t vu

au chapitre 1. Sur la Figure 64, on peut retrouver 1'équation du fit écrite sous cette
forme. On compare le ratio de taille de pores obtenu par le fit de Washburn et le ratio
du pic de porosité obtenu par porosimétrie mercure de la Figure 65. Ceci va nous

permettre une comparaison de la porosité selon le ratio e/c.
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Figure 65 : Distribution de la taille des pores dans une pate de ciment pour e/c = 0,6,
e/c=0,5 et e/c = 0,4 obtenue par porosimétrie mercure

On observe sur la Figure 65 la distribution en taille des pores pour les différents e/c.
Les courbes de e/c = 0,6 et e/c = 0,5 sont bimodales avec un pic principal en ~150 nm et
~110 nm et un pic secondaire plus large en ~ 30 nm et 25 nm. Les pics principaux
permettent I'imbibition capillaire[87][88], dans notre cas, ils sont étroits avec un début
de porosité vers ~300 nm et 200 nm pour e/c = 0,6 et e/c = 0,5 respectivement. Le pic
principal pour e/c = 0,4 se situe vers ~90 nm avec un pic secondaire moins apparent.
Le diametre caractéristique qu’on utilise pour la comparaison est le pic principal de
porosité qu’on note dgg_p;c = 150 nm pour e/c = 0,6, dos_pic = 110 nm pour e/c = 0,5

et dg 4—pic = 90 nm pour e/c =0,4. Les fits de Lucas-Washburn donnent :
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*x dye * cOSO
YO,G—\/V 0.0 wt =2,32 *+t

y*d04*c050

#\t =122 *+t

\/ 0,6—WB =144 et aY; dO,S—WB
\/ 0,5-WB aY; dO,4—WB

On peut aussi calculer le ratio avec le pic de poromercure d,;..

\/d0,6—pic _ \/150 1 17 e \/dOS p1c _ \/110

\/dO,S—pic \/ dO 4—pic \/%

En comparant les valeurs de 1,44 avec 1,17 et de 1,32 avec 1,11, on retrouve que les

* dyc * cOSO
}’05—\/]/ o5 sT=161 *t
J’o4—\/

=1,32

1,17 = 1,11

ratios sont proches compte tenu des hypothéses de Washburn ainsi que des
incertitudes de mesure concernant la poromercure. Ainsi on utilise les valeurs
expérimentales du pic de porosités obtenues par poromercure pour la suite de notre

étude.
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3.4 Conclusion

Une approche par pesée hydrostatique montre que 1’absorption de la nanosilice est
hétérogene. Cette mesure globale fournit plusieurs hypotheses sur les mécanismes qui
peuvent se produire lors de 1’absorption de ces suspensions de silice. La nécessité
d’obtenir une mesure locale nous incite a développer un protocole adapté. La
littérature sur la méthode de scanner a rayons X montre sa pertinence pour obtenir
une mesure locale précise. Toutefois, ce domaine d’imagerie peut étre appliqué a
I'étude des matériaux en général. Parti de ce constat, on est amené a développer un
dispositif de suivi dynamique du front de pénétration dans un matériau cimentaire.
Dans un premier temps, ce dispositif nous permet de faire le suivi hydrique dans nos
matériaux cimentaires. Ainsi, on constate que les résultats obtenus expérimentalement
suivent une loi de racine de temps typique d’une imbibition Lucas-Washburn. A I'aide
d’un fit des courbes expérimentales et d"une comparaison avec les diametres obtenus
par porosimétrie mercure, on choisit les diametres -caractéristiques de la

microstructure qui vont nous permettre de caractériser I'imbibition de la nanosilice.
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4.1 Effet de la variation de parameétres physiques sur les
transferts de suspensions de silice

4.1.1 Comparaison entre transferts hydriques et transferts de
suspensions de silice

La Figure 66 décrit la courbe d’imbibition de la nanosilice SCP a une fraction
volumique de 5,5% dans une matrice cimentaire sur une échelle logarithmique. La
référence représente phi = 0% qui est 'imbibition a I'eau sans particules. L’ imbibition
de la nanosilice se décompose en deux régimes. Un premier régime qui dure 30
secondes ou le front de pénétration est du méme ordre de grandeur que la référence
avec une profondeur atteinte estimée entre 0,6 et 0,7 mm. L’ imbibition est suivie par
un deuxieme régime ou le taux d’imbibition diminue significativement. Ce régime est
caractérisé par un changement de pente apparent sur la courbe. La profondeur atteinte

apres 30 minutes d’imbibition est de I'ordre de 2,3mm.
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Figure 66 : Imbibition avec la suspension de silice a une fraction volumique de 5,5% et
la courbe d’imbibition de référence a I’eau sur une péate de ciment e/c = 0,6.

Compte tenu de la viscosité supérieure du liquide avec phi = 5,5%, le ralentissement
par rapport a phi = 0% estimé avec la loi de Washburn au chapitre 2 est de 1'ordre

de V2. Apres 30 minutes d’imbibition avec 1'eau, la profondeur atteinte est 13,8 mm.
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Ainsi, un ratio de 6 est obtenu en faisant le rapport entre la référence et la nanosilice.
Ce ratio est significativement supérieur a la valeur de V2 estimée par Washburn. Des
observations avec un microscope optique sont réalisées sur une coupe transversale
d’un échantillon de référence et d’'un échantillon apres imbibition par la nanosilice.
L’objectif étant de voir si un changement apparent est apercu sur la profondeur du

matériau.

Figure 67 : Observation par microscope optique d’une pate de ciment e/c = 0,6 de

référence (gauche) et aprés imbibition par suspension de silice (droite).

La Figure 67 montre qu'un échantillon de pate de ciment reste homogene apres
imbibition a I’eau suivie d"un séchage. Tandis que pour un échantillon traité de pate
de ciment, une zone plus sombre est observée pres de la surface. Cette zone a une
profondeur qui varie entre 0,5mm et 0,8mm. De plus, la profondeur atteinte par cette
zone correspond plus ou moins au changement de régime observé sur la courbe
d’imbibition de la nanosilice. Néanmoins, le liquide a pénétré a une profondeur d’au
moins 2 mm alors que cette zone sombre n’atteint guere 1 mm. Cette observation
rejoint 'hypothése de la pénétration hétérogene du liquide évoquée dans le chapitre
3. Afin de mieux cerner I'imbibition de notre nanosilice dans une matrice cimentaire,
on fait varier la fraction volumique phi ¢ de la suspension de silice en réalisant

I'imbibition sur une méme pate de ciment tout en gardant le méme protocole.

4.1.2 Effet de la variation de la fraction volumique a e/c constant

On réduit la fraction volumique de la nanosilice par dilution avec de I'eau pure. A
partir d"une fraction volumique de ¢ = 5,5%, on obtient deux nanosilices avec une

fraction volumique de ¢ =4,3% et de ¢ =1,4%. On va également augmenter la fraction
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volumique de la nanosilice par séchage dans une étuve a 40°C. A partir d’une fraction

volumique de ¢ = 5,5%, on obtient une nanosilice avec une fraction volumique de ¢ =

7,4%.
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Figure 68 : Imbibition avec la suspension de silice a différentes fractions volumiques sur
un ratio e/c = 0,6 de pate de ciment.

La Figure 68 décrit I'imbibition de la nanosilice sur une pate de ciment avec plusieurs
fractions volumiques. Globalement on observe que pour la gamme de fractions
volumiques utilisées, la premiere phase de I'imbibition se produit avec plus ou moins
la méme vitesse avec une similitude avec la courbe de référence a I'eau. A la fin de la
premiere phase, on observe un changement de pente. Ce changement de pente est
moins abrupt plus la fraction volumique de la suspension diminue. L’imbibition se
poursuit par un second régime avec une vitesse réduite. On observe que la vitesse du

deuxiéme régime décroit avec la fraction volumique.

Pour déterminer la profondeur critique, on prend I'exemple de la Figure 69 ci-dessous,
on commence par tracer la pente entre le début et les 10 premieres minutes de la courbe
de référence Phi = 0% tracée en rouge sur notre exemple. Ensuite, pour un Phi donné,
des qu’une série de points s’éloignent de cette pente de référence, on trace la plus petite

pente et la plus grande pente tracées ici en bleu. Les deux points en noir sur la figure
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représentent I'intersection des pentes en bleu avecla pente en rouge. Dans cet exemple,
la limite inférieure indiquée par le point noir du bas est située a une profondeur de 0,5
mm et la limite supérieure indiquée par le point noir du haut est située a une

profondeur de 0,61 mm. La profondeur critique choisie est la moyenne de ces deux

limites qu’on vient ensuite noter sur la Figure 70.
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Figure 69 : Méthode de détermination de la profondeur critique.

La fraction volumique a un effet direct sur la profondeur critique. Plus précisément, la

Figure 70 illustre la profondeur critique en fonction de la fraction volumique. Cette

profondeur critique suit alors une loi en puissance qui s’écrit sous la formey =

0,029x 1016,
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Figure 70 : Profondeur critique en fonction de la fraction volumique de la suspension de
silice sur une pate de ciment e/c = 0,6.
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Roussel et Al[89] ont observé un phénomene de « clogging » expérimentalement qui
suit une loi de puissance. Le protocole de cette étude se base sur le passage de billes
de verres par un tamis, ces billes produisent un colmatage selon la fraction volumique
des billes de verre et du ratio n définit comme étant le ratio entre la taille des
ouvertures du tamis et la taille des billes de verre. En notant D la profondeur ou le
colmatage se produit. La loi de puissance en D avec f(n) une fonction de n s’écrit :

D ~ ¢/™ (4-1)
Le phénomene observé sur les courbes d’imbibition de nanosilice peut
vraisemblablement s’apparenter a du « clogging » ou colmatage si l'effet des
parametres de 1'étude est le méme. Pour évaluer cette hypotheése, on étudie le
parametre n de la littérature. Ce parametre qui dépend du milieu de I'étude diminue
lorsque I'ouverture du tamis diminue ou dans notre cas d’étude si la taille des pores
diminue.
Dans notre cas d’étude, le phénomene serait plutdét considéré comme du « Deep-
clogging » car ce colmatage se produit en profondeur. Une étude d’imbibition de
nanosilice sur des ratios e/c plus petits en gardant le méme protocole est réalisée dans
la partie suivante afin d’évaluer I'influence de la microstructure sur I'imbibition de la
nanosilice.

4.1.3 Effet de la variation de la taille de la porosité

On étudie un e/c = 0,5 et un e/c = 0,4 dans cette partie qui permet selon la poromercure
le passage d’une taille de pores de 150nm pour e/c =0,6 a 110 nm pour e/c=0,5 et a 90
nm pour e/c = 0,4. On utilise la fraction volumique de ¢ = 5,5%, qui est la fraction
volumique du produit SCP initialement. On utilise également la fraction volumique
de ¢ =1,4%, qui en suivant le méme raisonnement de la partie précédente, permettra

d’obtenir une borne supérieure de la profondeur critique.
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Figure 71 : Imbibition avec la suspension de silice a différentes fractions volumiques sur
un ratio e/c = 0,5 de pate de ciment.

La Figure 71 décrit I'imbibition de la suspension de silice sur une pate de ciment e/c =
0,5 a une fraction volumique de ¢ =1,4% et ¢ = 5,5%. On observe un premier régime
similaire a la référence suivie par un deuxieme régime avec une vitesse ralentie. Ainsi,

on constate que le deuxieme régime est plus rapide avec la fraction volumique la plus

faible.
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Figure 72 : Imbibition avec la suspension de silice a différentes fractions volumiques sur
un ratio e/c = 0,4 de pate de ciment.
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La Figure 72 décrit I'imbibition de la nanosilice sur une pate de ciment e/c = 0,4 a une
fraction volumique de ¢ = 1,4% et ¢ = 5,5%. Le premier régime est identique a la
référence, mais le deuxieme régime se produit a une vitesse significativement plus
lente voir quasi nulle. Ce deuxieme régime continue par une accélération apres une
certaine durée. Par exemple, le front de pénétration atteint apres 100 minutes
d’imbibition pour ¢ = 1,4% est de 2,2 mm, alors que pour ¢ = 5,5%, le front de

pénétration atteint est de 0,65 mm.
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Figure 73 : Profondeur critique en fonction de la fraction volumique de la suspension de
silice sur une péte de cimente/c = 0,6 —e/c =0,5ete/c = 0,4.

La Figure 73 résume les profondeurs critiques obtenues sur une gamme de fraction
volumique de nanosilice pour chaque e/c. La diminution de la taille de la porosité
entraine la diminution de la profondeur critique. Cette profondeur critique peut
vraisemblablement s’apparenter a un colmatage. Ainsi la profondeur critique suit une
loi en puissance de la fraction volumique similaire au colmatage observé dans la
littérature[89]. La nanosilice est appliquée sur un béton vieilli comme vu dans le
chapitre 1. Un béton vieilli contient une phase granulaire en plus de la pate de ciment.
Afin de s’approcher de la microstructure d’un béton, on décide de réaliser I'imbibition

de la nanosilice sur un mortier.

4.1.4 Passage du ciment au mortier

Un mortier e/c = 0,6 constitué de 45% en volume de sable est réalisé avec du sable

palvadeau de distribution Imm a 4mm. Le mortier est obtenu en malaxant d’abord le
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ciment et I’eau pendant 2 minutes avec un mixeur Turbo Test Rayneri a une vitesse de
840 tours par minute. Le sable est rajouté progressivement pendant 30 secondes. Une
derniere étape de malaxage de 2 minutes est réalisée. Une vibration manuelle est
effectuée par tapotement combinée d'un mouvement de translation verticale sur une
surface solide pendant 20 secondes sur 1'échantillon du mortier. Le protocole apres le

malaxage est identique a celui utilisé pour les échantillons de pate de ciment.

y = 2.4362x0%

Front (mm)

13 ©Phi=0%-¢e/c=0.6
+ Phi=5,5%

0.01 Lol ot T L sl
0.01 0.1 1 10 100 1000

Temps (min)

Figure 74 : Imbibition avec la suspension de silice & une fraction volumique de 5,5% et
la courbe d’imbibition de référence a I’eau sur un mortier e/c = 0,6.

La Figure 74 décrit I'imbibition a ’eau sur un mortier e/c = 0,6. Cette imbibition suit
une loi en racine de temps. L’ imbibition avec la suspension de silice est réalisée a une
fraction volumique de ¢ = 5,5%. La courbe d’imbibition montre un premier régime
d’imbibition identique a la référence qui se termine a une profondeur critique située a
1 mm. Le deuxieme régime apres la profondeur critique est caractérisé par un
ralentissement de la vitesse d'imbibition. Apres une heure, la profondeur atteinte pour
phi = 0% est d’environ 18 mm alors que pour phi = 5,5%, elle est d’environ 5,2 mm. De
ce fait les indicateurs de colmatage sont également observés pour le mortier. Dans la
partie suivante, on va proposer un mécanisme d’imbibition avec nos nanosilices qui

décrit ce qui pourrait éventuellement se produire a l'intérieur de la microstructure.
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4.2 Etude du colmatage

4.2.1 Structure de la zone de colmatage

La filtration effective de petits éléments comme les virus ou microbes en utilisant des
filtres épais avec des pores plus grands est familiere[90][91]. On appelle ceci « depth-
filtration », elle tire son efficacité par les interactions particule-surface (van der Waals,
électrostatique...). L’absence de floculation des particules de silice dans la solution
interstitielle de pate de ciment suggere que les attractions particules-parois ont peu

d’influence avec le procédé de colmatage-filtration pour notre cas.

Ce raisonnement nous conduit a 'hypothese raisonnable que le colmatage en question
a une nature probabiliste, comme c’est illustré par 1'expérience de bille de verre de
Roussel et al[89]. Dans ce cas le colmatage dépend de la fraction volumique des
particules et prend la forme d"un pont. La formation d"une arche comme c’est souvent

le cas dans les milieux granulaires secs ou humides est illustrée sur la Figure 75.

Figure 75 : Arche formée spontanément en écoulant des billes de verre sur une
constriction[92]

Le lien est établi dans la littérature entre les contacts de frottement direct et le
comportement rhéologique de suspensions colloidales denses, surtout avec des taux
de cisaillement élevés. Néanmoins, pour le cas d’imbibition capillaire simple, avoir un
colmatage comme décrit n’est pas du tout évident. Dans certains cas, Péter et Al[93]
montre avec une simulation bidimensionnelle de disque sans friction se déplagant a
travers des obstacles aléatoires qu’une séparation de phase « clustering » pourrait se

produire.
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4.2.2 Modélisation du mécanisme colmatage-filtration

Malgré l'incertitude sur la structure réelle dans la zone ou le colmatage se produit, un
modele capillaire simple peut étre utilis€é comme une premiere approche afin de cerner
I’ensemble de I’enchainement invasion-colmatage-filtration, illustrée sur la Figure 76.
L’échantillon de ciment ou béton est considéré comme une série de capillaires en
parallele avec un volume total égal a la porosité de 1"échantillon. Les capillaires sont
perpendiculaires a la surface par laquelle la suspension de silice est appliquée. Chaque
capillaire a un rayon 7, égal au pic de la distribution de taille obtenue dans la matrice

cimentaire, 55 et 75 nm pour e/c = 0,5 et 0,6, respectivement.

P P P

atm atin atm

atin

1 2 3 4

Figure 76 : Modéle de pore capillaire unique utilise pour décrire I’invasion capillaire,
colmatage et filtration dans une matrice cimentaire

Apres la formation d"une couche de silice par colmatage sur la Figure 76, cette couche
arréte le franchissement des nouvelles particules de silice et au fur et a mesure de
I'invasion, la croute de silice grandit. L’écoulement se produit des a présent en 3

régions différentes indiquées sur I'illustration de droite (4).

Dans la région A, la nanosilice s’écoule dans les pores capillaires comme pour le
régime initial d’invasion.
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Dans la région B, seul le fluide accompagnant la silice s’écoule dans la croute, qui est
devenue un nouveau milieu poreux avec une taille moyenne de pore inférieure au pore
capillaire. Avec 'hypothese que les particules de silice (rayon : 15nm) forment une
structure compacte aléatoire, la taille moyenne des pores dans la croute est supposée

étre avec un ordre de taille de ~5nm.

Dans la région C, le fluide accompagnant la silice s’écoule dans les pores capillaires

plus perméables.

La différence de pression totale permettant 1'écoulement est toujours P,, mais le
gradient de pression local n’est plus uniforme. Du fait que les pores sont plus petits
dans la croute, le gradient de pression sur cette croute est plus grand que dans les

régions A et C.

Le débit Q (m3s™1) dans la croute en utilisant la loi de Darcy s’écrit :

AV,  dx kAP
=L =g =52

Tdr Tdt Tt

Avec S la surface de la croute (77 [m?]), Vf le volume de fluide qui s’est écoulé dans
la croute (fluide filtré), k. la perméabilité de la croute, t. I"épaisseur de la croute, et AP

et la différence de pression a travers la croute.

On pose v le volume de la croute qui se forme par unité de volume du fluide filtré, on

a:
tCS = UVf

Par introduction de t. dans I’'équation du débit Q puis par intégration on obtient :

1

2Pr1:S? k\?

v, = <L _> Vi (4-2)
n 1Y)

Ainsi le volume filtré suit une racine de temps.
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Si des conditions similaires peuvent étre appliquées dans notre cas (différence de
pression a travers la croute), la longueur du deuxieme régime apres la profondeur

critique augmente aussi selon une racine de temps.

Phi=4.3% - 30 nm - e/c = 0,6
Phi=5.5% - 30 nm - ¢/c = 0,6
Phi=7.4% -30 nm - e/c =10,6
-« Phi= 4.3% - 30 nm fit
10 | ----Phi=5.5% - 30 nm fit y = 0.7085x"5
T == Phi=7.4% - 30 nm fit
E <7y =0.3294x05
< "y =0.2037x5
h= ~
= e
g
-1
= ]
S
3
0.1 R i e — — e
0.1 1 10 100 1000

Temps modifié (min)

Figure 77 : Courbe d’imbibition de la suspension de silice tracée aprés la profondeur
critique a différentes fractions volumiques pour e/c = 0,6.

La Figure 77 décrit I'imbibition de la nanosilice apres la profondeur critique depuis les
courbes de la Figure 68. Les courbes sont obtenues en considérant la profondeur
critique comme origine de la courbe. Le front modifié est la profondeur atteinte moins
la profondeur critique. Cette imbibition suit une loi en racine de temps pour la gamme
de fractions volumiques utilisée. On va utiliser I'équation de Washburn pour d’estimer
la taille de la porosité a l'intérieur de la croute. L’équation de Washburn pour la

référence a I’eau et pour la fraction volumique de ¢ =5,5% s’écrivent :

Yy * d0,6—eau * cost

*t =232 #+/t
4p

y0,6—eau

Y * d0,6—¢>=5,5% * cost
4p

1/t =0,33 *+t

Yo,6—¢=5,5% —

On utilise pour d la taille obtenue par porosimétrie mercure pour e/c = 0,6.
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Yo,6—eau vV d0,6—eau d0‘6_eau 150 nm
= =7 2 dye_p=csoy = =~ ~ 3 nm
0,6—¢=5,5%
y0,6—¢=5,5% A/ d0,6—¢=5,5%

49 49
Onnote rys = 15 nm le rayon des particules de silice obtenu par diffraction dynamique

de lumiere dans le chapitre 2. Cette valeur de porosité obtenue correspond

approximativement a :

Tns

o6-g=55% ~
L’accumulation de particules de silice conduit a un empilement granulaire a l'intérieur
du milieu poreux. La nouvelle porosité dans la croute est celle issue de I'accumulation
des particules qui conduit a une taille de porosité plus faible. On peut retrouver dans
la littérature des modeles d’empilement granulaire ou la taille des pores est
dépendante a la taille de particules monodisperse de cet empilement[94]. La filtration
observée suggere que 1'écoulement apres le changement de pente est gouverné par

I'accumulation des particules de silice dans la porosité du milieu poreux.
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4.2.3 Illustration simplifiée du mécanisme de fonctionnement

La Figure 78 illustre de fagcon simplifiée ce qui pourrait se produire lorsque notre

suspension de silice entre en contact avec la surface seche de la pate de ciment :

La phase 1 représente I'invasion capillaire du milieu poreux, controlée par
I'imbibition de la surface interne de la porosité par le fluide. Mise a part la
différence de viscosité entre 1'eau et la suspension de silice, ce procédé est quasi
identique a une imbibition capillaire par de 1’eau pure. La taille relativement
petite des particules de silice (rys=30nm) comparée a la taille des pores
capillaires (7;4,= 150 nm) dans la matrice, rends le colmatage des pores situés a

la surface peu probable.

La phase 2 est la formation probabiliste d’'une couche bloquée a une certaine
profondeur dans la matrice poreuse. Selon l'étude de Roussel et al.[89], la
probabilité de colmatage est dépendante du ratio entre la taille des particules et
la taille de la porosité. Le colmatage devient un événement probable apres la

traversée de plusieurs pores.

La phase 3 est la filtration profonde ou « deep filtration », la formation d"une
zone bloquée a une certaine profondeur réduit significativement la taille locale
des pores ce qui donne a la zone en question les propriétés de filtre actif. En
conséquence, ce filtre actif gagne en épaisseur au fur et a mesure que l'invasion
capillaire continue. De par sa perméabilité significativement inférieure que le
reste de la matrice cimentaire, ce filtre réduit la progression du front capillaire

tout en gagnant en épaisseur.

Figure 78 : Illustration de I’imbibition d’un matériau cimentaire par une suspension de

silice (de H. Van Damme)

La formation d'un filtre « interne » est observée fréquemment lors des forages dans

des couches géologiques poreuses, dans les industries pétrolieres[95].
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4.3 Approche probabiliste sur le colmatage

Une approche probabiliste du colmatage est étudiée en utilisant des billes de verre et
un tamis [89]. Le colmatage dans ce systeme est la probabilité de présence de ces billes.
Cette probabilité dépend du ratio entre la taille des billes et le diametre des ouvertures
du tamis ainsi que le nombre de billes utilisées pour chaque essai. La Figure 79 montre
le résultat d’un essai avec des billes de verre, les billes se retrouvent bloquées soit a 2,
3 ou méme 4 sur une méme ouverture de tamis. Les auteurs ont indiqué qu’il était
possible d’extrapoler ce modele sur un milieu poreux en considérant des tamis
successifs en série et que 'ouverture des tamis peut s’apparenter a la taille des pores

de ce milieu.

Figure 79 : Vue de colmatage de billes sec (d0 = 3mm) sur un tamis d’ouverture (D =
5mm) a la fin de ’essai de filtration : Le dispositif est vibré initialement pour permettre
I’écoulement des billes dans les ouvertures; la vibration s’arréte juste avant la fin de
I’essai pour permettre le colmatage de toutes les billes[89].

On fait le choix d’adapter ce modele en considérant que la pate de ciment représente
le tamis et que les billes de verres représentent la suspension de silice. On va d’abord
décrire les parametres clés du modele. Ensuite, les hypotheses considérées dans le
cadre de notre étude. Enfin, on va réaliser une comparaison entre les résultats du

modele et les résultats obtenus expérimentalement.
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Le diametre des particules de silice est représenté par d,, le volume de la suspension
par £, et la fraction volumique par ¢. Le nombre total de particules dans la suspension
s’écrit :
6.2
Ny = n—dé) (4-3)

L’écoulement se produit dans un canal ou des événements qu’'on appelle des
constrictions sont dispersés aléatoirement. On fait ’hypothese que la distance entre
deux constrictions successives est le diametre de la porosité qu’on note d. La Figure 80

représente un canal d’écoulement limité par une constriction.

Constriction

Figure 80 : Représentation d’un canal d’écoulement avec une suspension de particules

2
On note S, la surface d'un échantillon, S, la surface d'un canal égale a % et p la

porosité de la pate de ciment. Le nombre total de canaux N, est égal a

Ne==-x*p (4-4)

Ne =+ (4-5)

La Figure 81 représente un pont qui se forme. La probabilité P, de former un pont se
produit lorsque n — 1 particules supplémentaires arrivent a une constriction en méme

temps[89]. Cette probabilité dépend de la fraction volumique, de n, @ qui dépend des
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caractéristiques de I'écoulement et u la probabilité que la premiere particule touche les

parois de la constriction.

Figure 81 : Représentation d’un pont constitué de particules formé dans une
constriction

La formule de u s’écrit :

d—d
u=1- (TO)Z (4-6)

La formule de P, s’écrit :

— (1 ~ (1 ~ d):fax)a)n—l DL og)re 1 Py = s (a . ¢:fax>n—1 w7

La premiere particule arrive a la constriction et forme un pont qui stoppe les N, — 1
particules en amont avec une probabilité P,. Si ce n’est pas le cas la probabilité devient
(Py — 1). La deuxieme particule qui arrive a la constriction stoppe un nombre moyen
de particules (1 — Py) * Py * (N, — 2). L’espérance de particules stoppées est RN, avec

R la fraction de particules stoppée :

k=Ng-1
RNo= ) (1= P Py(N, = )
k=0
k=N,—1 k=N,—1
= RN, = P,N, (1 - Pk - P, Z k(1 — Py)*
k=0 k=0
1—(1—Py)Ne N, —1)(1 = PNt — N, (1 — PN+ (1P
S RN, = PN, » LA PO, (Ne = DA~ Po) Vo(1 = P + (1= Py)
Py Py
—PyN, —1+Py\ 1-—P,
SR=1-(1-P Ne(1 >_
L G AT P,
(1-Po)
R=1+——=(1—-P)" -1 )
RN, ((1=Py) ) (4-8)
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Figure 82 : Fraction passante en fonction du nombre de constrictions pour d= 150 nm,
do=30nmet ¢ = 5,5%.

La Figure 82 décrit la transition entre une tres faible chance de colmatage pour un
nombre de constrictions inférieur a environ 103 constrictions et une probabilité quasi
certaine que le colmatage s’est déja produit apres le passage de 10° constrictions. Dans
le cadre de notre étude, la profondeur de colmatage utilisée est celle obtenue pour le
nombre de constrictions correspondant a une fraction passante de 50%. Pour I'exemple
de la Figure 82, on a 1 chance sur 2 que le colmatage s’est déja produit apres le passage
de 10* constrictions. La probabilité d’avoir 1 chance sur 2 d’avoir déja bloquée a une

profondeur D ou apres le passage d’un nombre de constrictions n, s’écrit :

log(0,5)
Me=—"p (4-9)
D=nc+d (4-10)

Afin de simplifier 'expression de R. On réalise une approximation dont I'erreur est
inférieure a 10%. Cette approximation consiste en un développement limité a I’ordre 2

de R. Le résultat de ce développement limité s’écrit :

PyN.
= 02 : (4-11)

R
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On fait '’hypothese raisonnable que 2 n’est pas constant, comme sur le modele de
référence, mais que ce dernier dépend seulement des particules effectivement rentrées
dans le milieu poreux. En d’autres termes les particules qui ne rentrent pas
n’interviennent pas dans la filtration. 2 s’écrit alors sous la forme de :

N=Dx*S,*p (4-12)

Dans ce cas N, s’écrit :

60¢  6DS,pd

N, 3 3 6S

No= i Th __Th g, 25

Ne  Se, Se d}

Y Y
R s’écrit :
n-1 n—1
R:PONe:u*D*¢*(a* ¢ ) *6SZZBSCran_1*D*¢"

2 2 Pmax wdy  mwdyPmax

Enfinavec R = log(O,S)% la profondeur ou le colmatage se produit D s’écrit directement :

—1log(0,5) *m*d3 * L x d n
S j g(05) s mrdixpllvd _m w1

* 2
3xu*xS,xan1 ¢

La Figure 83 illustre les étapes de la formation d"un pont a partir d"une seule particule

jusqu’au colmatage qui permet la filtration du fluide.

Franchissement
d’une constriction

Nombre de
constrictions a franchir

Pont —

Filtration —

Figure 83 : Formation d’un pont par des particules suivi d’une filtration du fluide qui
met en suspension les particules.
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En utilisant I'expression de la profondeur critique D du modele sur la Figure 70 ot 1’on

rappelle que les profondeurs critiques pour e/c = 0,6 suivent la loi puissance :
D = 0,029 x p~ 1016

La valeur de n est obtenue de 'expression de D :
n
—7= -1,016 = n =2,032

Ainsi deux particules sont nécessaires pour former un pont.

10.00 ¥
ﬁ_b_‘5“

E100 £ ke STl
= F ov---.........,‘,_-,_'__‘.:jj_:j_: ___________ ?‘ T To -
5 TR OT S -
3 < Profondeur critique e/c = 0.6 A bttt
=
S A Profondeur critique e/c = 0.5
E 0.10 ¥ e Profondeur critique e/c = 0.4

I - - Modéle avec n=2,03 pour e/c=0.6

| ----Modéle avec n = 1,34 pour e/c=0.5

------- Modéle avec n = 1,12 pour e/c=0.4
0.01 = ’ ’ T '
1% Fraction volumique (%) 10%

Figure 84 : Profondeurs critiques expérimentales et modéle de colmatage appliqué sur
e/lc=0,6-e/lc=05-elc=0,4.

La Figure 84 résume I’application du modele pour I’ensemble des e/c utilisés. La valeur

de n obtenue pour e/c = 0,5 est de 1,34 et 1,12 pour e/c = 0,4. On obtient en raisonnant

en termes de scaling de la porosité sur le parametre n :

noe 2,03 dog 150

20— 512 = =136
nes 1,34 dos 110

nos 1,34 dos 110

22— 2= =122
n0’4 1,12 d0,4 90

Le nombre de particules n nécessaire pour former un pont pour une une méme taille

de particule est directement proportionnel a la taille de la porosite.
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4.4 Conclusion

Un suivi de I'imbibition par rayons X sur une nanosilice a montré I'existence de deux
régimes d’imbibitions. Un premier régime avec une pénétration similaire a notre
référence et un deuxieme régime avec une pénétration plus lente. L’emplacement de
ce changement de régime varie selon la fraction volumique et semble suivre une loi en
puissance de la fraction volumique. Cette dépendance en loi de puissance est
rencontrée dans la littérature lorsque le colmatage se produit. Ce colmatage dépend
également du ratio n entre la taille d’'une ouverture et de la particule a filtrer. La
dépendance de ce parametre est évaluée par changement de la taille du milieu poreux,
ainsi le colmatage permet en partie d’expliquer les résultats observés
expérimentalement. Partant de ce constat, une proposition du mécanisme de
fonctionnement est avancée. L’imbibition de la suspension de silice suit d’abord une
pénétration homogene jusqu’a ce que les particules de silice forment une croute. Cette
crotite filtre uniquement le fluide de la suspension de silice et empéche I'avancée de
nouvelles particules de silice. Cette crofite est une surconcentration de particules de
silice qui rend le milieu poreux hétérogene. L’adaptation d’un modele probabiliste a
partir d'un modele de littérature permet d’évaluer qualitativement le colmatage de la
suspension de silice connaissant la taille des particules de silice, la fraction volumique
et la distribution de la porosité du milieu poreux. L’étude des effets de ce colmatage

sur un matériau cimentaire fera 1’objet de notre prochain chapitre.
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5.1 Effet sur la chimie de la matrice cimentaire

5.1.1 Mesure de réactivité globale sur un échantillon

La diffraction a rayons X est utilisée afin d’évaluer la réactivité apres traitement de
silice sur une matrice cimentaire. Les échantillons centimétriques de la pesée
hydrostatique immergés dans la nanosilice sont utilisés pour évaluer la réactivité.
L’échantillon est scellé apres traitement avec du parafilm pour une durée de 3 jours.
Apres1’échéance de 3 jours, I"échantillon est mis dans un pot en plastique couvert pour
une durée de 3 mois puis séché dans une étuve a 40°C pendant 7 jours. Le protocole
utilisé sur 1’échantillon de référence est identique a celui traité, hormis la nanosilice
lors du traitement qui est échangée par de 'eau pure. Le broyage de I’échantillon en
entier signifie qu’on souhaite évaluer une réactivité moyenne apres le traitement de

silice par rapport a un traitement a 1’eau qui permet une réhydratation.

La réactivité se traduit par la réaction de la portlandite. Néanmoins, la portlandite peut
également se transformer en calcite. On décide d’utiliser la fraction de « portlandite

corrigée » ou P, qui prend en compte de ceci en corrigeant le ratio de la masse molaire

de la calcite comme suit :

= -l— * -

La comparaison se fait sur la base de la portlandite corrigée qui permet en outre de ne

pas tenir en compte de I'influence de la carbonatation sur la réactivité.

60 -

[ W Sans traitement
Avec fraitement
50 - CAvee e L — 60 T Sons tratement
? § 50 + = Avec fraitement
240 £
- =T
g E 40
= 30 g
H 2 30+
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Figure 85 : Donnees avant correction (gauche) Portlandite corrigée sur un échantillon de
référence traité a I’eau et un échantillon
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Dans un systeme sans réactivité, le terme P, est constant. La portlandite se transforme
principalement en Calcite. Ainsi, on peut détecter une réactivité sile terme P, diminue.
On observe sur la Figure 85 que la quantité de portlandite corrigée entre un échantillon
traité avec la nanosilice et un échantillon traité avec de I'’eau pure est du méme ordre
de grandeur. La sensibilité de la DRX ne permet pas de détecter une éventuelle

réactivité due a ’addition de la nanosilice dans la matrice cimentaire.

5.1.2 Mesure de la réactivité a I'échelle du mm

Les spécificités du grignotage ont conditionné la taille des échantillons au niveau de
cette partie. Une pate de ciment est réalisée en suivant le méme protocole de
préparation que dans la partie précédente. Néanmoins, la taille de I'éprouvette de pate
de ciment est une 11x22 avec un e/c de 0,6. L’échantillon est plongé dans '’eau pendant
1 mois afin de permettre sa cure. L’échantillon est ensuite scié en deux parties égales.
Le traitement par la nanosilice et par 1'eau est effectué dans la zone du sciage afin
d’avoir une microstructure similaire. La méme quantité de fluide de traitement est
utilisée sur les deux parties, cette quantité est de 60 ml. L’échantillon est couvert sur
les extrémités par du parafilm pour éviter une fuite du fluide par les cotés puis
recouvert par une cloche en verre. Trois mois apres traitement, I’échantillon est séché
a 40°C pendant 7 jours. Ensuite, chaque échantillon est grignoté a différentes
profondeurs. Le grignotage est réalisé en suivant un pas de Imm. Depuis la surface
jusqu’a 1 mm de profondeur, ainsi de suite jusqu’au grignotage de la couche entre 3
mm et 4 mm. La poudre récoltée suit le méme protocole de DRX utilisé pour la

réactivité.
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Figure 86 : Portlandite corrigée a différentes profondeurs obtenues par DRX sur une
pate de ciment e/c = 0,6 traité a I’eau pour la référence et avec la suspension de silice.

On observe sur la Figure 86 la variation de la portlandite corrigée en fonction de la
profondeur sur une pate de ciment. Etant donné I'incertitude pour la référence sans
traitement de silice, la portlandite corrigée ne varie que de tres peu sur toute la
profondeur et jusqu’a 4 mm. Ceci indique qu’il n'y a pas de consommation de
portlandite préférentielle a une certaine profondeur. On observe également sur la
Figure 86 pour I'échantillon traité avec la nanosilice, une consommation de portlandite
corrigée sur une profondeur de 1 mm. Néanmoins, la consommation de portlandite

corrigée est similaire a la référence pour les couches en dessous de 1 mm.

5.1.3 Discussion
Les résultats de 1I'hypothese d’une pénétration homogene conduisent a la méme

conclusion discutée lors de la problématique. A savoir, la quantité de silice est
insuffisante pour détecter une réactivité, bien que 1'échantillon soit saturé par la
nanosilice. Compte tenu de la littérature et des faibles quantités de silice ajoutées, la
considération d’une hypothése de pénétration homogene a de faibles chances de

conduire a une amélioration significative des parametres de durabilité.
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L’hypothese d'une pénétration hétérogene peut en partie expliquer le résultat obtenu
sur la Figure 86. Le colmatage observé dans le chapitre 4 a une profondeur de I'ordre
de 1 mm conduit a une accumulation de particule de silice. L’échantillon pourrait étre
hétérogene du fait de la surconcentration de silice pres de la surface. Néanmoins, on

est a la limite de détection par DRX.

Lors du premier chapitre, les quantités de silice nécessaire a appliquer sur une dalle
de 10 cm d’épaisseur pour obtenir des performances comparables a un ajout dans le
mix sont 45 supérieurs que la prescription du fournisseur de silice. L’hypothese étant
que la silice agit sur toute la matrice cimentaire. Le passage a une hypothese
d’accumulation de silice localisée pres de la surface nous amene a considérer une
épaisseur effective du traitement de I'ordre du mm. Les quantités appliquées de silice
sur site deviennent tout de suite du méme ordre de grandeur et nous amenent a la
conclusion que l’addition de silice sous forme de suspension sur la surface peut

éventuellement améliorer les propriétés de durabilité d’un béton durci.
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5.2 Effet sur les transferts hydriques

5.2.1 Variabilité sur le front de pénétration

Dans cette partie on va mettre I'accent de l'effet du traitement sur les transferts
hydriques. On va garder le méme protocole de suivi de 'imbibition par rayons X. Une
premiére approche qualitative est réalisée. Les échantillons sont les pots cylindriques
utilisés dans le chapitre 4. On se limite dans cette partie également a l'effet du
traitement de la nanosilice a la fraction volumique de 5,5%. Cette fraction volumique
est celle du produit de base SCP sans modification. Les pots cylindriques de pate de
ciment sont recouverts apres le traitement pour une durée de 1 mois. Apres cette durée
les échantillons sont séchés dans une étuve a 40°C pendant 7 jours dans le méme pot.
Le premier effet observé apres traitement est un effet d'imperméabilité a 1'eau sur la
surface traitée. Cet effet est observé malgré l'apparence seche de la surface de

I’échantillon. Cet effet est similaire a celui de la Figure 16 rapporté par le fournisseur.

Figure 87 : Gouttes d’eau a la surface d’un échantillon de pate de ciment traité

On observe sur la Figure 87 des gouttes d’eau suspendues a la surface d'un échantillon
traité de pate de ciment. Cet effet d'imperméabilité a I'’eau recouvre toute la surface de
I’échantillon. Cependant, cet effet est temporaire. On décide d’appeler cette durée ou
I’eau est suspendue a la surface « période d’induction ». Cette période sera décrite par
la suite. On réalise une imbibition a l'eau de deux échantillons traités puis par

traitement d’image, on observe le front de pénétration a l'intérieur de 1’échantillon.
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L’image observée est en 2 dimensions, cette image est la superposition de l'eau
pénétrée sur toute 1'épaisseur de 1'échantillon. On décide de comparer le front de
pénétration d’un échantillon de pate de ciment non traité de référence et de deux
échantillons traités identiquement a une échéance de 1h, 2h et 3h en se basant sur

I'image obtenue par projection a rayons X.

Figure 88 : Front de pénétration hydrique sur un échantillon de pate de ciment non
traité (gauche) et deux échantillons de péate de ciment traité par la suspension de silice
(milieu et droite)

On observe sur la Figure 88 que pour un échantillon de pate de ciment de référence le
front d’imbibition est horizontal a chaque intervalle de mesure avec une imbibition a
I'eau. Cette pénétration indique que 1’échantillon est homogene. Dans le cas d'une
remontée capillaire dans un tube cylindrique, un front d’avancée horizontal est
observé expérimentalement similaire a notre cas d’étude. Ce front s’apparente a une
loi en racine de temps comme présenté au chapitre 3. Sur la Figure 88, on observe deux
différences majeures lorsque I'échantillon est traité avec une suspension de silice pour
une imbibition avec I'eau. La premiere différence est que le front de pénétration n’est
plus horizontal durant les premieres heures d’imbibition. La deuxieme différence est
que la profondeur atteinte par l'eau a chaque échéance est différente, soit par

comparaison avec la référence ou par comparaison entre deux échantillons traités entre
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eux. De plus, ceci est plus visible pour l"échantillon de droite, I’avancée de I'eau se
rapproche a celle d'un champignon qui grandit a partir d"un point d’origine et non pas
a partir de toute la surface de contact entre la pate de ciment et 'eau suspendue. En
rassemblant ces conclusions avec la période d’induction observée sur la Figure 87, un
premier mode de fonctionnement se construit naturellement. Le liquide en suspension
agit par pression capillaire sur la zone ou le colmatage est formé. La croute de silice
formée a un effet d’imperméabilisation qui empéche l'imbibition capillaire.
Néanmoins, on pense que cette croute contient des fissures qui facilitent le passage
d’un liquide apres un contact sur une durée importante. La période d’induction se
termine par la création d'une breche qui permet a l'eau de rentrer dans la
microstructure. Cette rentrée se fait a une vitesse plus lente, car la surface d’imbibition
se limite a la surface de la breche et non pas a la surface complete de 1'échantillon. A
ce stade on va d’abord comparer quantitativement le taux d’imbibition entre la
référence et le traitement. Ceci va permettre d’évaluer qualitativement !'efficacité du
traitement. Ensuite il serait essentiel de connaitre si I'effet du traitement de silice sur
le taux d’imbibition est durable apres des cycles de séchage/imbibition. Les résultats
de DRX indiquent qu’une éventuelle réactivité a eu lieu pres de la surface, ceci peut se
traduire par la création de nouvelles phases amorphes de C-S-H qui pourrait

contribuer a I'effet d'imperméabilité de la croute formée.

5.2.2 Comparaison de la vitesse d'imbibition

La comparaison de la vitesse d’imbibition est réalisée par suivi rayons X du front
d’imbibition. La méthode de traitement d’image utilisée est celle décrite dans la partie
3.2.3. Cette méthode mesure la profondeur moyenne par calcul de la surface totale de
la zone noire comme sur la Figure 88 divisée par la largeur de I'échantillon. Pour le cas
de la référence, comme le front de pénétration est horizontal, ce ratio de surface par
largeur donne directement la profondeur moyenne de pénétration. Conscient que pour

le cas d'un échantillon traité, cette mesure devient illusoire, car le front de pénétration
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n‘est plus horizontal. On estime que les zones non imbibées derriere le front

permettent d’équilibrer le front mesuré par cette méthode.
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Figure 89 : Imbibition avec I’eau suivie par rayons X sur une pate de ciment de
référence e/c = 0,6 et une pate de ciment e/c = 0,6 traitée avec la suspension de silice.

Ainsi on décide de garder le méme protocole de traitement d’image pour les
échantillons traités. La Figure 89 décrit en échelle linéaire le front de pénétration en
fonction de la profondeur pour un échantillon de pate de ciment e/c = 0,6 de référence
et un traité par la nanosilice. Apres 100 minutes, le front d’imbibition atteint une
profondeur de 22 mm pour la référence et 6 mm pour I'échantillon traité. Le traitement
de nanosilice a divisé par 4 le taux d’imbibition pour un échantillon de pate de ciment
apres 100 minutes d’imbibition. On observe sur la méme figure la durée de la période
d’induction qui est de 1’ordre de 25 minutes ou le front de pénétration est nul.
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Figure 90 : Imbibition avec I’eau suivie par rayons X sur une pate de ciment de
référence e/c = 0,6 et deux pates de ciment e/c = 0,6 traitées avec la suspension de silice.
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On observe sur la Figure 90 que pour le second échantillon (b) la période d’induction
est supérieure. Cette période est de I’ordre de 60 minutes. On peut également observer
la méme tendance de ralentissement du taux d’imbibition apres la période d"induction.
Par exemple, apres 200 minutes d’imbibition, la profondeur du front de pénétration
pour I’échantillon traité est de 10 mm contre 28 mm de pénétration pour la référence.
La période d'induction semble se produire de maniere aléatoire, la nature probabiliste
du colmatage peut vraisemblablement étre a 1'origine de la durée de cette période.
Afin de mieux comprendre cette période d’induction, on décide de sécher I’échantillon
(a) a 40°C pendant 7 jours dans une étuve puis on réalise a nouveau une imbibition a

'eau suivie par rayons X.

5.2.3 Effet de cycles de séchage/imbibition sur le transfert hydrique

Avant de comparer quantitativement l'influence d’un cycle imbibition/séchage sur
I'effet du traitement, on compare la forme du front de pénétration aux mémes

échéances de 1h, 2h et 3h.

Figure 91 : Front de pénétration hydrique sur un échantillon de péate de ciment traité
(gauche) et apres un cycle d’imbibition/séchage sur le méme échantillon (droite)

On observe sur la Figure 91 la forme du front de pénétration sur un méme échantillon
apres traitement et apres 1 cycle de séchage et imbibition. Le front a une forme

différente sur un méme échantillon. Ce front est plus large sur 1’échantillon de gauche,

129



de plus on peut observer qu’il atteint les extrémités de 1'échantillon. Sur I"échantillon
de droite, il a la forme d’un champignon et atteint une profondeur plus importante. La
rupture de la croute a I’air de se faire sur une largeur plus importante la premiere fois.
La surface de la croute qui se rompt influence la forme du front d’imbibition, hormis
le caractere en apparence aléatoire de la durée d’induction. Le front de pénétration
reste hétérogene apres un premier cycle de séchage imbibition. Ainsi la rupture de la
croute une premiere fois ne rend pas 1’échantillon homogene comme on pourrait
I'imaginer. Force est de constater que suivre par imagerie numérique en gardant le
méme protocole pourrait conduire a une erreur d’interprétation. En effet 'imbibition
pourrait tres bien avoir lieu bien que les bords de 1'échantillon soient secs. En
conclusion, l'effet du traitement sur un méme échantillon, a savoir la présence d'une
croute imperméable qui rend la pénétration hétérogene, est toujours présent apres un
cycle de séchage imbibition. On va ensuite estimer la durée de la période d’induction
apres 1 cycle de séchage imbibition et le taux d’imbibition quantitativement par suivi

rayons X.
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Figure 92 : Imbibition avec I’eau suivie par rayons X sur une pate de ciment de
référence e/c = 0,6 et pour un échantillon traité puis apreés un cycle d’imbibition/séchage.

On voit sur la Figure 92 que la période d’induction est de 30 minutes environ apres le

traitement de silice. Cette durée apres 1 cycle de séchage/imbibition sur un méme
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échantillon est de I'ordre de 20 minutes. A ce stade de I'étude, la période d’induction
peut étre observée comme étant probabiliste. Néanmoins, un suivi par rayons X n’est
pas forcément adapté pour valider ce caractere probabiliste. Afin de mieux comparer
quantitativement le front de pénétration, on décide de supprimer la période

d’induction de I'échantillon apres traitement.
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Figure 93 : Figure 92 adaptée par suppression de la période d’induction.

On observe sur la Figure 93 que le front de pénétration apres la période d’induction
est quasiment superposable pendant les 50 premieres minutes. Apres 60 minutes
d’imbibition de la période d’induction, le front de pénétration atteint une valeur de 5,8
mm. Pour cette méme période, le front de pénétration pour la référence est de 18,7 mm.
Sans tenir compte de la période d’induction, le traitement en silice réduit le front de
pénétration d'un facteur de 3 apres 60 minutes. Certes la forme du front de pénétration
peut étre différente, mais ceci ne veut pas forcément dire que le volume total qui rentre
est différent. Nos résultats suggerent que la forme du front dépend de I'emplacement
de la zone de rupture de la croute. Apres la rupture 'imbibition se fait de fagcon
similaire pendant les premiers instants. De plus il est possible de comparer

uniquement la période post-induction pour deux échantillons différents
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Figure 94 : Suppression de la période d’induction pour les échantillons traités

Sur la Figure 94, on peut voir que pour de longues périodes de I'ordre de 100 et 200
minutes, le front de pénétration peut avoir une vitesse différente. Par exemple pour
’échantillon (b) le front de pénétration apres 200 minutes est de 11,3 mm alors que
pour I'échantillon (a) apres 1 cycle de séchage/imbibition le front de pénétration atteint
une profondeur de 16,5 mm. Deux possibilités peuvent expliquer cette observation. La
premiere possibilité est quune seconde zone dans la croute est rompue et que
I'imbibition dans la matrice cimentaire se fait par deux endroits différents ou plus. La
deuxieme possibilité est que I'effet du traitement de silice perd en efficacité, la période
d’induction relativement inférieure va dans le sens méme de cette possibilité.

Ainsi, apres un premier cycle de séchage/imbibition sur un méme échantillon, hormis
la durée de la période d’induction qui peut varier, le front de pénétration ne varie pas

significativement.

Afin d’évaluer l'effet du traitement apres plusieurs cycles de séchage/imbibition. On
fait un suivi par caméra numérique de I'imbibition capillaire dans la pate de ciment.
On vient placer 10 ml d’eau a la surface d"un échantillon de pate de ciment de référence
e/c=0,6 préalablement séché a 40°C pendant 2 semaines dans une étuve. L’acquisition

d’images est réalisée d’abord avant la mise de 1'eau par-dessus I'échantillon et puis
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des le contact de I'eau avec la pate de ciment noté T=0 a un intervalle de 5 minutes. On
applique ce méme protocole sur un échantillon de pate de ciment traité qui a subi 4
cycles de séchage/imbibition apres le traitement de silice afin de permettre la

comparaison.

Niveau d’eau—

Figure 95 : Eau suspendue a la surface d’un échantillon de pate de ciment e/c = 0,6 de
référence (haut) et d’un échantillon de pate de ciment e/c = 0,6 traité ayant subi 4 cycles
de séchage/imbibition.

On observe sur la Figure 95 pour un échantillon de pate de ciment de référence e/c =
0,6 qu'apres 1 heure la majeure partie de 1'eau a la surface a pénétré. On remarque
également que l’échantillon est devenu plus sombre signe que l'eau a rempli la
porosité y compris les extrémités visibles de 1’échantillon. Pour I’échantillon traité, les
effets du traitement sont toujours visibles apres 4 cycles de séchage/imbibition.
Notamment, la présence de la période d’induction dont la rupture peut étre estimée
entre 13h et 17h et le ralentissement de la vitesse d’imbibition. Comme la rupture
s’effectue au centre de I’échantillon, celle-ci n’atteint pas les extrémités de I'échantillon

et de ce fait, on n’observe pas de zone sombre comme pour la référence.
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Afin de déterminer la profondeur atteinte pour I’échantillon traité non visible, on peut
approximer par sa porosité. Pour I'échantillon de référence, la hauteur d’eau a baissé
d’environ 0,77 cm, cette baisse coincide avec une zone sombre dans 1’échantillon

jusqu'a 2,6 cm. On trouve une porosité estimée de ¢ = 30%.

Pour l'échantillon traité, la baisse de 1'eau a la surface est due a sa rentrée dans
I’échantillon. De plus, on néglige la baisse d’eau due a 1’'évaporation. On utilise la
porosité obtenue sur 1’échantillon de référence pour trouver la profondeur atteinte
dans I’échantillon apres 25 heures, cette profondeur est de I'ordre de 1,42 cm. Bien que
cette profondeur soit calculée a des intervalles différents, elle est presque deux fois

plus petite que la profondeur de I’échantillon de référence.
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5.3 Changement d’échelle de pate a mortier

5.3.1 Effet du traitement de silice sur un mortier

Un mortier est constitué d’une matrice cimentaire qui est la phase continue, et pour
notre étude d’un sable de distribution 1 a 4 mm qui est la phase discontinue. Le
colmatage se produit apres imbibition des particules de silice dans la microstructure
cimentaire. La porosité des grains de sable est inférieure a celle de la matrice
cimentaire. De ce fait, il est peu probable que les particules de silice pénetrent a
l'intérieur des grains de sable. En fait, la présence de grains de sable a pour effet de
ralentir localement l'imbibition. Le fluide contourne le grain de sable lors de
I'imbibition du fait de cette porosité réduite. De plus, la mouillabilité est différente
entre une pate de ciment et un mortier. Il convient donc d’étudier I'influence de la
présence d’occlusion comme le sable sur le mécanisme d’imbibition de la nanosilice

dans une matrice cimentaire.
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Figure 96 : Front de pénétration par rayons X sur mortier de référence (a) et apres la
période d’induction pour un mortier traité (b) avec une suspension de silice

On observe sur la Figure 96 le front de pénétration dans un échantillon de mortier
traité. Les durées en minute sur la figure indiquent le temps d’imbibition apres la
rupture de la période d’induction. Le front de pénétration est hétérogene pour le cas
d"un mortier. Cette observation est similaire pour le cas d'une pate de ciment. On peut
voir qu’apres 50 minutes d’imbibition le front de pénétration a plus avancé sur
I’échantillon de référence (a) que sur I"échantillon traité (b). Un suivi par rayons X du
front de pénétration est réalisé afin de quantifier I'effet du traitement sur les transferts
hydriques dans un mortier. Le mortier utilisé est identique a celui dans la partie

imbibition d"un mortier par la suspension de silice.
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On observe sur la figure Figure 97 une période d’induction de I'ordre de 30 minutes
pour le mortier traité. Cette période d’induction est suivie par une imbibition avec une
vitesse réduite par rapport a la référence. Par exemple, la profondeur de pénétration
atteinte 40 minutes apres la période d’induction est de l'ordre de 55 mm. Pour la
référence, la profondeur atteinte apres 40 minutes d’imbibition est de 1'ordre de 15,2
mm. Le front de pénétration est réduit d’un facteur 3. Bien que la microstructure soit
différente entre la pate de ciment et le mortier, on remarque qu'un méme facteur de
réduction de 3 est observé. Ceci est expliqué par le fait que la phase continue, a savoir
la pate de ciment, est celle qui permet le transfert hydrique. Le colmatage des
particules de silice se produit en suivant le méme mécanisme que celui de la pate de
ciment. Le scalling de l'effet du traitement (facteur de réduction par rapport a la

référence) est conservé par changement d’échelle.
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Figure 97 : Imbibition avec I’eau suivie par rayons X sur mortier de référence e/c = 0,6
et un mortier traité avec la suspension de silice.

Pourtant si on se focalise sur la croute qui se forme dans la matrice cimentaire, d'un
point de vue probabiliste, la présence de grains de sable dans la croute va réduire la
probabilité d’apparence de fissure. Néanmoins, le comportement des suspensions de

silice dans les zones de transition interfaciale (ITZ) entre la pate de ciment et un
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granulat est difficile a prédire. Les ITZ sont connus pour avoir une forte porosité et
une faible résistance mécanique, ils constituent méme le point faible d"un béton[96].
En raisonnant simplement, on pourrait imaginer que les suspensions de silice
pourraient remplir les ITZ et en principe améliorer la microstructure. La présence

d"une période d’induction méme pour le cas des mortiers en est une indication.

5.3.2 Etude de la période d’induction

Pour comparer la période d'induction entre une pate de ciment et un mortier, on opte
pour modifier la méthode utilisée. Ainsi, on décide d’agrandir la surface de
I’échantillon en passant d'un cylindre a des petites dallettes. Le traitement est réalisé

en suivant le méme protocole que pour les échantillons cylindriques.

Figure 98 : Dispositif expérimental pour le suivi de la période d’induction par goutte
suspendue a la surface de dallettes.

La Figure 98 décrit le dispositif expérimental permettant le suivi des gouttes d’eau a la
surface de dallettes. Le dispositif est constitué d'un récipient en verre contenant de
'eau pure qui permet de controler 'humidité et de limiter le séchage. Pour la référence,
des gouttelettes d’eau sont mises sur un pot en verre. Ensuite les dallettes traitées de
pates de ciment et de mortier sont suspendues sur un réceptacle pour éviter le contact
avec 'eau en dessous. Enfin le récipient est scellé par-dessus pour avoir un systeme

fermé. 20 gouttes de volume moyen de 0,05 ml sont mises sur chaque dallette.
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Figure 99 : Gouttes d’eau mise a la surface d’un échantillon de pate de ciment de
référence a différentes échéances.

On observe sur la Figure 99 un échantillon de pate de ciment non traité. Lorsqu’une
goutte d’eau est mise a la surface de cet échantillon, une zone sombre apparait qui
recouvre la surface de contact entre la goutte et la surface de 1'échantillon. Entre T=1s
et T=3s la zone sombre devient de plus en plus claire du fait de la pénétration de la
goutte d’eau a l'intérieur de I'échantillon. Apres 11 secondes, on peut observer les

traces laissées par les gouttes d’eau a la surface de I'échantillon.

Figure 100 : Gouttes d’eau a la surface de pate de ciment traité (gauche), de mortier
traité (milieu haut) et sur une surface en verre (droite) a différentes échéances.
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On observe sur la Figure 100 I'effet du traitement de surface a base de silice sur des
dallettes en pate de ciment et en mortier. La période d’induction observée avec le suivi
par rayons X peut s’apparenter a une imperméabilisation de la surface de I’échantillon.
Par comparaison avec la Figure 99 ou les gouttes d’eau pénetrent instantanément, on
peut observer qu’apres 5 minutes les gouttes d’eau sont suspendues a la surface des
échantillons. Il est important de noter que la surface de contact entre les gouttes et la
surface de I'échantillon est inchangée contrairement a la Figure 99. Apres 25 heures,
on peut observer que certaines gouttes ont rétréci en diametre alors que d’autres
gouttes ont pénétré tout en laissant la surface avec une couleur plus sombre. Apres 50
heures, il reste quelques gouttes avec un diametre important sur la surface du mortier.
Alors que la majorité des gouttes avec un diametre important ont déja pénétré dans la
pate de ciment. Enfin apres 75 heures, on note toujours la présence de quelques gouttes
a la surface du mortier et de la pate de ciment. La pénétration aléatoire des gouttes sur
un méme échantillon va dans le méme sens du caractere probabiliste de la formation
de la croute de silice ainsi que de sa rupture. La pression de la colonne d’eau a la
surface de I’échantillon influence directement la durée de la période d’induction. Cette
période d’induction peut atteindre une heure sur les essais de suivi par rayons X, alors
qu’elle peut dépasser une journée pour le cas de gouttelettes. Cette remarque rejoint

I'hypothese de faille dans la croute qui se rompt par force capillaire.
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et de béton
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On peut observer sur la Figure 101 le cumul de disparition par imbibition des gouttes
a la surface des dallettes en fonction du temps par paliers de 12 heures. Le cumul de
disparition des gouttes sur la pate de ciment a 48 heures est de 18 gouttes avec un
équivalent pour le mortier situé a un peu plus de 60 heures. Apres 60h aucune goutte
ne reste a la surface de la pate de ciment alors que pour le mortier, le temps nécessaire
pour la disparition de toutes les gouttes est de 84 heures. On remarque que la
distribution de disparition est statistique et que cette durée d’induction de gouttes est
supérieure pour le mortier. Ceci peut étre expliqué par la probabilité réduite de trouver
une faille dans la croute puisque la surface de la croute est réduite par la présence des

grains de sable

Figure 102 : Etat de surface des dallettes de pate de ciment et mortier traité avant
(gauche) et apres disparition des gouttes en étant scellé (droite)

On observe sur la Figure 102 le début et la fin de I'essai réalisé dans cette partie. A la
fin de I'essai, 'apparence de la surface de 1'échantillon est humide ce qui montre que
les gouttes d’eau ont bien pénétré a I'intérieur des échantillons. On peut également
observer des traces blanches a la surface des échantillons que ce soit pate de ciment ou
mortier, ces traces blanches sont dues au séchage de la silice. Néanmoins, il semblerait
que la présence de ces taches blanches ne soit pas la cause directe de leffet
d’imperméabilisation. En effet, 'imperméabilisation est uniforme sur la surface de

I’échantillon que ce soit avec ou sans la présence de ces taches blanches.
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5.3.3 Illustration simplifiée du mécanisme de fonctionnement

La Figure 103 illustre une possible explication de la rupture de la période d"induction.
Une étude plus poussée est nécéssaire afin de mieux comprendre cette rupture :

e La phase 1 représente l'invasion capillaire du milieu poreux, controlée par
I'imbibition de la surface interne de la porosité par le fluide. La croute de silice
formée dans la matrice cimentaire contient des défauts ou fissures présents de
fagon aléatoire. Dans la premiere phase d’imbibition, I'eau pénetre dans les
tissures de la croute, mais n’arrive pas a la traverser. On observe dans la Figure
103 (B) la période d’induction qui se traduit par la durée minimale a la rupture
d’une fissure dans la croute formée. Pendant la période d’induction, les fissures
essaient petit a petit de former un pont entre la zone saturée par le liquide et la
zone seche.

e Laphase 2 représente la fin de la période d'induction et le début de 1'imbibition
a l'intérieur de la matrice cimentaire a travers une fissure dans la croute. Les
fissures sont présentes de maniere aléatoire dans la croute. Néanmoins, une
plus grande surface est présente au milieu de 1’échantillon que sur les
extrémités. Ceci pourrait expliquer le fait que la rupture de la période
d’induction est souvent observée au milieu de I"échantillon.

e La phase 3 représente 'avancée du front de pénétration dans la matrice
cimentaire. La forme du front dépend de 'emplacement et de la taille de la
fissure qui a cédé. Le ralentissement du front de pénétration est 1ié a la taille de
la fissure qui permet le passage d'une quantité limitée de fluide. Les
observations expérimentales indiquent que la croute se régénere apres 1 cycle

d’imbibition /séchage.

Figure 103 : Illustration de ’imbibition d’un matériau cimentaire traité par une
suspension de silice
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5.4 Conclusion

L’effet du traitement a base de silice a été étudié dans cette partie. Tout d’abord, une
réactivité est détectée pres de la surface. Cette réactivité est due a une concentration
supérieure de silice dans cet endroit. Un effet d'imperméabilisation est observé apres
traitement. Cette impermeéabilisation est temporaire, elle est de I'ordre d’une heure si
une force capillaire importante est par-dessus 1’échantillon comme elle peut étre de
I'ordre de jours si cette force capillaire est limitée par exemple pour le cas de
gouttelettes d’eau. La forme du front de pénétration est modifiée apres traitement,
cette forme dépend de la zone de rupture de la croute formée et peut avoir la forme
d'un champignon. Le traitement de silice, en plus de permettre une
imperméabilisation temporaire, divise par quatre en moyenne le taux d’imbibition
apres traitement. L’effet du traitement ne disparait pas apres un cycle
d’imbibition/séchage sur un méme échantillon. De plus, les effets du traitement sur un
mortier sont similaires a ceux d'une pate de ciment. Notamment, I'effet
d’imperméabilisation et la diminution du taux d’imbibition. La durée de l'effet
d’imperméabilisation sur mortier est supérieure, ceci est di au faite du sable présent
dans la matrice cimentaire qui réduit la probabilité de trouver une faille dans la croute.
Ainsi, le colmatage forme une croute de silice pres de la surface qui procure un effet
d’imperméabilisation en plus d’améliorer les propriétés de transfert. Cette croute
contribue a une réaction pouzzolanique locale qui conduit a une amélioration de la

durabilité sur I’ensemble de la structure.
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Ce chapitre décrit une application industrielle du traitement de nanosilice par le
fournisseur (SCP). L’objectif de ce chapitre est d’étudier I'effet du traitement sur les
parametres de durabilités en situation réelle. Pour cela, le choix de dallette en béton
est préconisé. En effet, une dallette en béton constitue une application courante de ce
type de traitement comme le précise le fournisseur. En plus de dallette de chantier, des
éprouvettes fabriquées en laboratoire sont également réalisées. Le fournisseur indique
que leffet du traitement est différent entre des éprouvettes de chantier et des
éprouvettes de laboratoire. Ceci peut étre une indication que les conditions
d’application du traitement sur un chantier notamment la température, le vent,
I'humidité et la surface de 1’échantillon (abrasion, vieillissement) peuvent influencer

I'effet du traitement.

A la différence des chapitres précédents, le traitement est réalisé par le fournisseur de
nanosilice. Ainsi, la quantité et le matériel utilisé pour le traitement correspondent, en

théorie, a des applications courantes de chantier.

Deux choix de bétons différents ont été réalisés par les partenaires du projet afin de
couvrir une large gamme d’application de bétons industriels. Le premier choix est un
béton ordinaire de classe XC4 selon le tableau NAF1 de la norme NF206-1[97] et le
deuxiéme choix est un béton d’infrastructure marine de classe XS3 selon la méme

norme.

Les essais de durabilité retenus comprennent un essai de diffusion naturelle des
chlorures qui permet de quantifier la pénétration des chlorures dans une matrice
cimentaire. Afin de faire le lien entre ce chapitre et les chapitres précédents qui se
basent sur des essais de capillarité, I'essai de capillarité normé NF EN 15148[98] est
aussi retenu. Enfin, 'essai 12390-8[99] de pénétration d’eau sous pression est choisi,

cet essai ayant été recommandé par un retour de chantier du fournisseur.
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6.1 Description du programme expérimental

Le Tableau 3 décrit 'ensemble des formulations utilisées pour cette campagne
expérimentale. Tout d’abord, on évalue I'effet du traitement suivant le ratio massique
e/c. Pour cela les ratios e/c = 0,6, e/c=0,5 et e/c = 0,4 sont choisis. L’effet de la taille des
inclusions est aussi étudié avec des échantillons de mortier et de béton. Le passage du
ciment au mortier permet d’évaluer I'effet d'une interface pate de ciment/sable sur le
traitement. De plus, le passage de mortier a béton permet d’évaluer l'impact
d’inclusions plus hétérogenes et, notamment, l'effet d’une interface pate de
ciment/granulat supplémentaire. Tous les ciments utilisés étant de classe 52,5 N, la
classe de cure 2 selon le tableau F.1 (annexe F) de la norme EN 13670[100] est retenue.
Cette classe de cure implique une durée minimale (de cure) de 24 heures. Ainsi, une
cure de 24 heures est réalisée sur I'ensemble des éprouvettes moulées et carottées sur
les dallettes. Nous notons que cette cure réalisée en laboratoire (projection d’eau ou
cure en atmosphere humide comme décrite plus loin) est probablement plus poussée
que ce qu’il est possible de réaliser sur un chantier. Le traitement de silice était prévu
apres 28 jours pour l'ensemble des matériaux. Nous estimons donc que, pour les

ciments CEM I retenus ici, I'hydratation est complete au moment du traitement.

E/C  Matériaux Cure Traitement silice Fabrication

0.4 Patedeciment 24 heures a I'eau non Laboratoire (Moule)
0.4 Patedeciment 24 heuresa l'eau apres 28 jours Laboratoire (Moule)
0.4 Mortier 24 heures a l'eau non Laboratoire (Moule)
0.4 Mortier 24 heures a I'eau apres 28 jours Laboratoire (Moule)
0.4 Béton 24 heures a l'eau non Laboratoire (Moule)
0.4 Béton 24 heures a l'eau apres 4 mois Laboratoire (Moule)
0.6 Patedeciment 24 heures a I'eau non Laboratoire (Moule)
0.6 Patedeciment 24 heuresa l'eau apres 28 jours Laboratoire (Moule)
0.6 Mortier 24 heures a l'eau non Laboratoire (Moule)
0.6 Mortier 24 heures a l'eau apres 28 jours Laboratoire (Moule)
0.6 Béton 24 heures a l'eau non Laboratoire (Moule)
0.6 Béton 24 heures a l'eau apres 4 mois Laboratoire (Moule)
0.5 Patedeciment 24 heuresa l'eau non Laboratoire (Moule)
0.5 Patedeciment 24 heuresa l'eau apres 28 jours Laboratoire (Moule)
0.45  Béton XS3 NF EN 13670 non Dallette (Carottage)
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0.45  Béton XS3 NF EN 13670 apres 4 mois Dallette (Carottage)
0.58 Beéton XC4 NF EN 13670 non Dallette (Carottage)
0.58 Béton XC4 NF EN 13670 apres 4 mois Dallette (Carottage)

Tableau 3 : Récapitulatif des matériaux cimentaires étudies

6.1.1 Formulation des matériaux de laboratoire
Matériaux utilisés :

On utilise le méme ciment CEM I utilisé dans les chapitres précédents pour les

éprouvettes de laboratoire

Un méme sable roulé est choisi pour la fabrication des mortiers et des bétons. On a
choisi un sable avec une bonne compacité d’ou le choix d’un sable alluvionnaire. La
compacité moyenne mesurée en laboratoire pour ce sable est de 70,92%. La

distribution granulaire varie de 0 a 4 mm.

Deux granulats concassés sont choisis pour la fabrication des bétons : Un granulat avec
une taille de 4 a 6 mm et une compacité moyenne de 56,88% et un deuxieme granulat

avec une taille de 6 a 10 mm et une compacité moyenne de 56,13%.
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Figure 104 : Distribution granulométrique du sable et des gravillons.
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On utilise comme illustré sur la Figure 104, des granulats avec une courbe
granulométrique continue. De fagon a limiter le volume des éprouvettes et ainsi le
volume de béton fabriqué, il a été choisi de ne pas dépasser une taille de granulats de
10 mm. Le béton ainsi fabriqué peut étre apparenté a un microbéton. Les éprouvettes
de laboratoire sont coulées dans des moules en carton 11x22. Les mortiers e/c = 0,4 et

les bétons e/c = 0,4 sont adjuvantés

Formulations :

La formulation est réalisée a I'aide du modele des structures granulaires de Frangois
de Larrard ainsi que du logiciel associé BétonlabPro. Le choix de fixer le dosage en
ciment est préconisé pour le mortier et le béton. Comme on réalise des microbétons, le

dosage en ciment est supérieur a des bétons ordinaires qui est situé entre (300-350

kg/m?3).
Type Désignation Mortier e/c =0,6 (kg/m3) Mortier e/c =0,4 (kg/m?3)
Ciment CEM I 500 500
Eau Eau d’apport (Eau efficace) 333 (300) 237 (200)
Sable S 1280 1522
Adjuvant Chryso optima 100 0 1,6%pdc

Tableau 4 : Formulations utilisées pour le mortier.

Lors de I'optimisation du squelette granulaire pour les bétons la fraction volumique

du sable par rapport au squelette solide est constante a 48% pour e/c=0,4 et e/ c=0,6.

Type Désignation Béton e/c =0,6 (kg/m3)  Béton e/c =0,4 (kg/m?3)
Ciment CEMI 400 400
Eau Eau d’apport (Eau efficace) 272 (240) 195 (160)

Sable S0/4 755 837
Gravillon G4/6 445 493
Gravillon G6/10 413 458
Adjuvant Chryso optima 100 0 2,5%pdc

Tableau 5 : Formulations utilisées pour le béton.
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Un malaxeur Schweln est utilisé pour I'ensemble des formulations.

Le protocole adopté pour les pates de ciment et mortier est un malaxage d'une durée
totale de 15 minutes, ce protocole comprend un raclage du fond du malaxeur apres
une durée de 5 minutes pour homogénéiser le mélange.

Le protocole utilisé pour le béton e/c = 0,6 est le suivant :
e Malaxage des gravillons, sable et ciment pendant 1 minute.
e Ajout de I'eau pendant une durée de 30 secondes.
e Malaxage pendant une durée de 2 minutes.
e Raclage du fond du malaxeur pendant 30 secondes.

e Malaxage pendant une durée de 1 minute 30 secondes.

Le protocole utilisé pour le béton e/c = 0,4 est le suivant :

e Malaxage des gravillons, sable et ciment pendant 1 minute.

e Ajout de l'eau mélangé avec 1/3 de l'adjuvant pendant une durée de 30
secondes.

e Malaxage pendant une durée de 2 minutes.
e Raclage du fond du malaxeur et ajout de 2/3 de I'adjuvant pendant 30 secondes.

e Malaxage pendant une durée de 1 minute 30 secondes.

A la fin du malaxage, les formulations sont versées dans des éprouvettes 11x22 en
carton et vibrées a la table a choc pendant une durée de 10 secondes. 24 h apres le
coulage, une hauteur d’eau de 2 cm est mise a l'aide d'un bécher a la surface des
éprouvettes pendant 24h pour permettre la cure, I'eau restante a la surface est enlevée
au bout des 24h de cure. Les éprouvettes sont gardées dans les moules et stockées dans
des conditions de 20°C et 50% d’humidité relative jusqu’a I'échéance du traitement

indiqué sur le Tableau 3.

Le traitement est réalisé par le fournisseur du traitement de nanosilice SCP. Les
quantités utilisées lors du traitement sont comparables aux quantités habituellement

utilisées par le fournisseur sur les chantiers. Les éprouvettes de pate de ciment et de
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mortier sont traitées par une pipette avec un dosage surfacique mesuré préalablement

et correspondant a des surfaces traitées par litre de produit de 2,4 m?/l pour les e/c =

0,4 et de 1,2 m?/1 pour les e/c=0,5 et e/c=0,6.

Les éprouvettes de béton sont traitées par le fournisseur SCP avec pulvérisation a la

surface de l'éprouvette. Les quantités utilisées sont estimées correspondre a des

surfaces traitées par litre comprises entre 2,4 m?/l a 4,8 m?/L.

6.1.2 Formulation des matériaux in-situ

Les éprouvettes in-situ sont obtenues au moyen de carottage sur 4 dallettes de béton.

Les dallettes sont de dimensions rectangulaires de 1m20 x 0,80 m et sont coulées a

1"’Esitc de Caen. Les dallettes ont une épaisseur de 10 cm sans ferraillage. Deux dallettes

sont de formulation XC4 et les deux restantes sont de formulation XS3.
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Figure 105 : Distribution granulométrique du sable et des gravillons

Le Tableau 6 regroupe les formulations de ces deux dallettes.
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Type Désignation XC4 (kg/m?3) XS3 (kg/m?3)

Ciment CEMI 300 350
Eau Eau efficace 174 157.5
Sable S0/4 879 860
Gravillon G4/6 344 473
Gravillon G6/16 344 286
Gravillon G11/22 352 287

Tableau 6 : Formulation des dallettes in-situ.

Un camion-toupie décrit sur la Figure 106 est utilisé pour le coulage du béton. 1 gachée
est réalisée pour chaque formulation. Les dallettes sont coulées dans un coffrage en
bois préalablement graissé. Le décoffrage est réalisé 24h apres le coulage. Les dallettes
sont ensuite mises dans une chambre humide a 90% d’humidité relative pendant 24

heures. On peut observer sur la Figure 106 I'état des dallettes stockées a Iair libre.

Figure 106 : Camion toupie utilisée lors du malaxage (gauche). Dallettes en béton
pendant le stockage.

Le traitement est réalisé par le fournisseur avec un jet a pression comme le montre la
Figure 107. Une dallette de chaque formulation est traitée. La quantité de silice utilisée
lors du traitement est estimée correspondre a 1,2 m?/l. Le protocole de traitement
utilisé est identique a celui couramment utilisé dans les chantiers. La seule différence
entre les dallettes et les éprouvettes moulées réside dans le fait que le surplus de
produit de traitement a I'issue des 15 minutes n’est pas enlevé. Le fournisseur note

cependant que la quantité de produit appliquée sur les dallettes de béton XC4 est
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inférieure a la quantité qui aurait été appliquée sur un chantier réel. Ce béton semble
plus poreux que les bétons standards rencontrés classiquement et l'intégralité du
traitement est (trop) rapidement absorbée. De fagon a pouvoir comparer les dallettes
traitées de facon identique, le fournisseur a cependant choisi de conserver ce dosage

en produit de traitement faible.

Figure 107 : Traitement de silice appliqué sur la surface des dallettes.

Un carottage par voie humide est réalisé pour extraire les éprouvettes. La carotteuse a
un diametre de 11 cm. Un total de 12 éprouvettes est carotté par dallette. On peut voir
sur la Figure 108 les éprouvettes apres carottage ainsi que 1'état des éprouvettes
carottées. Un espacement minimal de 20 cm est respecté entre chaque carotte (calculé

a partir du centre de I'éprouvette).

Figure 108 : Carottage des dallettes.
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6.1.3 Essais réalisés

Les durées entre chaque étape clé sont résumées sur la Figure 109 pour les éprouvettes
moulées et sur la Figure 110 pour les éprouvettes carottées. Les essais réalisés sur les
éprouvettes moulées sont 'essai NF EN 15148 qui mesure le coefficient d’absorption
en eau et I'essai de diffusion naturelle de chlorures par chromatographie ionique. Les
essais réalisés sur les éprouvettes carottées sont l'essai NF EN 15148, la

chromatographie ionique et I'essai NF EN 12390-8 de pénétration d’eau sous pression.
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Figure 109 : Cycle de vie avant I’essai concerné des éprouvettes moulées.
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Figure 110 : Cycle de vie avant I’essai concerné des éprouvettes carottées.

Deux couches de résine époxy Soloplast sont appliquées aux éprouvettes des essais NF
EN 15148 et de la chromatographie ionique. La résine est appliquée sur ’ensemble de
I'éprouvette excepté la surface traitée ou la surface exposée pour les références. Un
intervalle de 24h est respecté entre I'application des deux couches de résine. La Figure

111 présente I'état des éprouvettes apres traitement ainsi que les surfaces résinées.
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Figure 111 : Etat de surface des éprouvettes aprés le résinage époxy.

NF EN 12390-8 :

La norme NF EN 12390-8 décrit une méthode pour déterminer la profondeur de
pénétration d’eau sous pression dans un béton durci. Pour ce faire de I'eau avec une
pression de (500 + 50) kPa est appliquée pendant (72h + 2) h sur la surface du béton
durci. A la fin de I'essai, la rupture de I'échantillon se fait par fendage et la profondeur

de la pénétration de 1’eau est mesurée.

Légende
Cale
Joint d’étanchéité

Plaque vissée

Tige filetée

Eau sous pression

[= T VS N

Plaque vissée

Figure 112 : Appareillage pour la mesure de la perméabilité a ’eau NF EN 12390-8[99]

La Figure 112 décrit le dispositif de mesure de la perméabilité du béton a 'eau du
fournisseur Proviteq. L’éprouvette en béton est serrée mécaniquement par le haut sur
des joints d’étanchéité situés en bas afin d’éviter les fuites d’eau. L’eau pénetre ensuite

sous pression par le bas de I'éprouvette.
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NF EN 15148 :

La norme NF EN 15148 décrit une méthode pour mesurer le coefficient d’absorption
d’eau. Le coefficient d’absorption comme défini dans cette norme est la masse d’eau
absorbée par une éprouvette d’essai par unité de surface et par la racine carrée du
temps. Cette méthode consiste a mesurer la variation de masse d"une éprouvette dont
la face inférieure est en contact avec1’eau pendant une durée de 24 h. On peut observer

sur la Figure 113 le dispositif d’essai

Eprouvette

/ \ Em /N

Figure 113 : Dispositif de I’essai NF EN 15148[98]

Les résultats sont exprimés d’abord par le calcul de la différence entre la masse a

chaque pesée (m;) et la masse initiale (m;) par unité de surface (4) :
Amy = (my —m;)/A

Puis cette différence est tracée en fonction de la racine carrée des temps de pesée. Une
droite peut étre tracée a travers les valeurs de Am,, cette droite coupe au temps zéro
I’axe vertical en Am,. La perte de linéarité de cette droite correspond a l'instant final ¢
(en heure) pour le calcul du coefficient d’absorption d’eau IW,. Le coefficient

d’absorption W, est alors calculé a partir de la relation suivante :

NG 1

Ce coefficient est calculé pour chaque éprouvette. L'instant t; peut varier d'un

W, =

échantillon a un autre selon le temps nécessaire a la perte de linéarité.
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Diffusion naturelle de chlorure par chromatographie ionique :

Le bac de diffusion des chlorures est préparé avec un sel Instant Ocean. La
concentration en sel du bac de chlorure est de 33 grammes par litre. Le bac est rempli
a une hauteur d’eau salée dépassant la hauteur des éprouvettes de 5 cm. Les
éprouvettes sont ensuite déposées dans le bac sur la face résinée pendant une période
de 2 mois. Cette période de 2 mois est validée par des essais de colorimétrie qui ont
évalué la progression des chlorures. La colorimétrie a fourni une progression de

chlorure entre 1 cm et 2 cm qu’on estime suffisante pour permettre une comparaison.

Au bout de 2 mois d’'immersion dans de l'eau salée, les poudres de ciment sont
grignotées de la surface des éprouvettes avec un pas de 5 mm. Les valeurs de
profondeurs notées dans la chromatographie ionique indiquent ainsi une profondeur
moyenne obtenue sur une couche d’épaisseur 5 mm. Par exemple, une profondeur de

7,5 mm indique que la poudre extraite se situe entre 5 mm et 10 mm.

Deux filtrations successives sont réalisées sur les poudres obtenues. Une premiere
filtration avec un filtre de 100 um. Tout d’abord, une masse de 2g de poudre est
mélangée avec 18g d’eau ultrapure. Le mélange ainsi obtenu est homogénéisé avec
une agitation magnétique pour une durée de 5 minutes. Cette agitation permet
'extraction des ions libres contenus dans la poudre. Apres 'agitation magnétique, la
phase liquide est extraite al’aide d'un filtre suspendu de forme conique comme illustré
sur la Figure 114. De 'eau ultrapure est ensuite versée par-dessus le filtre en veillant a
bien ramener la poudre de ciment depuis 'extrémité jusqu’au fond du filtre jusqu’a
atteindre un filtrat de volume 50 ml. Ce volume correspond a une dilution d’un facteur

25.
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Figure 114 : Dispositif de filtration pour les particules supérieures a 100 pm.

Une deuxieme filtration avec un filtre de 45 um est alors réalisée. Le filtrat obtenu
apres la premiere filtration est placé dans une seringue. Un filtre circulaire est ensuite
accroché a la sortie de cette seringue qui permet en vidant la seringue de filtrer les
particules supérieures a 45 um. Le filtrat résultant est ensuite placé dans des tubes de

chromatographie.

L’analyse des anions et cations par chromatographie ionique permet de déterminer les
teneurs en anions (F~,Cl7,N0O3,S0%,P03") et cations (Na*, NH},K*,Mg?*,Ca?")
dans des échantillons aqueux. Le principe de la chromatographie ionique est basé sur
l'interaction entre des anions ou cations a séparer et une colonne, composé d’une
résine (macromolécule insoluble) chargée positivement (pour séparer les anions) ou
négativement (pour séparer les cations). Les éléments a séparer sont entrainés par un
éluant. Selon la force de I'interaction électrostatique entre la résine et les ions a séparer,

ceux-ci seront plus ou moins retenus par la colonne.

Un chromatographe 863 Compact IC Autosampler de Metrohm, dont le schéma de
fonctionnement est illustré sur la Figure 115, est utilisé pour la quantification des

chlorures pour I'ensemble des essais.
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1) Détecteur

2) Porte

3) Suppresseur chimique

4) Pompe haute pression

5) Support de colonne

6) Pompe péristaltique

7) Vanne d'injection

8) Atténuateur de pulsations
9) Vanne de purge

Figure 115 : Schéma général de la chromatographie ionique[101]

Deux solutions d’éluant sont préparées pour la chromatographie :

e Une solution d’acide sulfurique H,S0, 100 mM préparé a partir de 5,5 ml
d’H,S0, concentré pour 1 L d’eau ultrapure
e Une solution de 3,2 mM de Na,CO0; et 1,0 de mM de NaHC O3 qui correspond a
respectivement 0,6783 g et 0,1680 g pour 2 L d’eau ultrapure.
L’éluant de Na,C03 et NaHC O3 est dégazée sous agitation et sous vide pour une durée
minimale de 1 heure avant sa mise dans la chromatographie. La valeur de
concentration chlorure en ppm est réduite d’une valeur d’environ 80ppm qui

correspond a la concentration initiale de chlorure présente dans la matrice cimentaire.

6.2 Résultats

6.2.1 Pénétration d’eau sous pression selon NF EN 12390-8

La Figure 116 décrit les résultats de 1’essai NF EN 12390-8 pour les formulations XS3
et XC4. La profondeur moyenne atteinte pour les éprouvettes XS3 de référence est de
3,3 cm, tandis que pour les éprouvettes XS3 traitées par SCP cette valeur moyenne est
de I'ordre de 1,9 cm. La valeur moyenne de pénétration d’eau diminue d’environ 40%

apres le traitement. Cette diminution est statistiquement significative compte tenu de
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I'incertitude. Les éprouvettes XC4 de référence indiquent une profondeur moyenne de
6,6 cm, alors que la profondeur atteinte pour les éprouvettes XC4 traitées est de I'ordre
de 5,7 cm. La valeur moyenne de profondeur de pénétration diminue de 14%.
Néanmoins, compte tenu de l'incertitude de l'essai, cette diminution n’est pas

statistiquement significative.
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Figure 116 : Résultats de pénétration d’eau sous pression selon la norme NF EN 12390-8
pour les formulations XC4 et XS3.

L’effet du traitement est plus visible sur la formulation XS3 que sur la formulation

XC4.

6.2.2 Mesure du coefficient d’absorption d’eau selon la NF EN 15148

On observe sur la Figure 117 le gain de masse en fonction de la racine du temps pour
les formulations de pates de ciment et de mortiers. Ce gain de masse moyen a 24h pour
les pates de ciment est de 'ordre de 11,8 kg/m? pour e/c = 0,6, 7,8 kg/m? pour e/c=0,5
et de 5 kg/m? pour e/c =0,4. Toujours a 24h, la valeur moyenne de gain de masse apres
traitement diminue respectivement a 11 kg/m? pour e/c = 0,6, 7,2 kg/m? pour e/c = 0,5
et 4,2 kg/m? pour e/c = 0,4. Le gain de masse moyen pour le mortier e/c = 0,6 est
identique apres traitement, alors que ce gain de masse moyen a 24h pour le mortier e/c

= 0,4 diminue de 0,98 kg/m? a 0,83 kg/m?.
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Figure 117 : Gain en masse pour les pates de ciment et les mortiers (R pour référence et
T pour traitement de silice).

Le coefficient d’absorption en eau moyen (W,) d’apres la Figure 119 est
approximativement le méme pour les pates de ciment avec e/c = 0,5 et e/c = 0,6. Bien
que la courbe de gain de masse soit supérieure pour la référence, la valeur supérieure
de Am, de ces derniers tend a faire diminuer ce coefficient. Le W, pour la pate de
ciment e/c = 0,4 diminue de 15% en passant de 1,54 a 1,31 kg/m?h%°. On peut également
observer sur la Figure 119 que W,, du mortier e/c = 0,4 diminue de 15% en passant de
0,16 a 0,14 kg/m?h°>. L'effet du traitement est ici aussi plus visible sur le e/c = 0,4.
Néanmoins, compte tenu de l'écart type, la diminution du coefficient d’absorption

pour le e/c = 0,4 nest pas statistiquement significative.

La Figure 118 décrit le gain de masse en fonction de la racine du temps pour les
formulations des bétons. La valeur moyenne du gain de masse a 24h pour le béton e/c
=0,6 est de 5,9 kg/m? qui diminue a une valeur moyenne de gain de masse de 4,8 kg/m?
apres traitement. Pour le béton e/c = 0,4, la valeur moyenne du gain de masse a 24h
diminue de 1,2 kg/m? a 1 kg/m? apres traitement. Pour les formulations issues des
dallettes de béton, la valeur moyenne du gain de masse a 24h diminue de 3,5 a 3,1
kg/m? pour la formulation XC4 et de 2,3 a 1,8 kg/m? pour la formulation XS3 apres

traitement.
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Figure 118 : Gain de masse pour les bétons (R pour référence et T pour traitement de
silice)

Selon la Figure 119, le W, pour le béton e/c = 0,6 diminue de 10% en passant de 2,03 a
1,82 kg/m?h®> apres traitement. Pour le béton e/c = 0,4, le Wy decroit de 15% et passe de
0,28 a 0,23 kg/m?h°5 apres traitement. La diminution du W moyen est plus importante
pour le e/c = 0,4 que pour le e/c = 0,6. Le W, reste sensiblement le méme pour la
formulation XC4. Alors que pour la formulation XS3, le Wg diminue de 0,50 a 0,37
kg/m2h%® ceci représente une diminution statistiquement significative de 1'ordre de
26% apres traitement.

La méme tendance continue a s’observer : la diminution du coefficient d’absorption
est plus importante pour les e/c inférieurs. On peut aussi remarquer que l'effet est plus

marqué sur la formulation carottée XS3 que la formulation moulée de béton e/c = 0,4.
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Matéri T | F n s E
E/C atériaux raitement de silice abricatio lindarité EN 15148 (Kg/(mP*h05) cart type
0.4 Péate de ciment non Laboratoire W,4 1.54 0.18
0.4 Pate de ciment aprés 28 jours Laboratoire W,4 1.31 0.09

0.01

0.4

Mortier

apres 28 jours

Laboratoire

W, 24

0.14

0.03

0.4 Béton non Laboratoire W,8 0.28 0.08
0.4 Béton apres 4 mois Laboratoire W,8 0.23 0.04
0.5 Pate de ciment non Laboratoire W,4 2.51 0.14
0.5 Péate de ciment apres 28 jours Laboratoire W,4 2.58 0.28
0.6 Péate de ciment non Laboratoire W,4 3.50 0.63
0.6 Pate de ciment apres 28 jours Laboratoire W,4 3.58 0.39
0.6 Mortier non Laboratoire W,8 1.77 0.05
0.6 Mortier apres 28 jours Laboratoire W,8 1.78 0.11

0.6 Béton non Laboratoire W, 4 2.03 0.17
0.6 Béton apres 4 mois Laboratoire W,4 1.82 0.21
0.45 XS3 non Dallette W,8 0.50 0.05
0.45 XS3 apres 4 mois Dallette W,8 0.37 0.04
0.58 XC4 non Dallette W, 4 1.15 0.09
0.58 XC4 apres 4 mois Dallette W,4 1.13 0.02

Figure 119 : Récapitulatif des coefficients d‘absorption d’eau selon la norme NF EN
15148 sur I’ensemble des formulations. En gras rouge sont notées les améliorations du
coefficient d’absorption supérieure a 15%.

6.2.3 Chromatographie ionique

On observe sur la Figure 120 la concentration de chlorure en fonction de la profondeur

pour les pates de ciment et pour les mortiers. La valeur moyenne de concentration en

chlorure diminue de 15% sur les trois profondeurs mesurées de 7,5 mm, 17,5 mm et

27,5 mm pour e/c = 0,6. Pour e/c =0,5, la valeur moyenne de concentration en chlorure

diminue de 657 ppm a 537 ppm a 17,5 mm de profondeur, ce qui représente une

diminution de 18% apres traitement. On peut également remarquer que les chlorures

n’ont pas atteint la profondeur de 27,5 mm pour le e/c = 0,5. Concernant le e/c=0,4, la

valeur moyenne de concentration chlorure diminue de 30% a une profondeur de 7,5

mm apres traitement. A une profondeur de 12,5 mm, la valeur moyenne de

concentration en chlorure passe d'une valeur de 552 ppm a une valeur nulle apres
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traitement. La diminution de la concentration en chlorure est significative seulement

pour le ratio de e/c = 0,4 compte tenu de I'écart type.

Toujours sur la Figure 120, on observe que la valeur moyenne en chlorure pour le
mortier e/c = 0,6 diminue de 10% sur les trois profondeurs mesurées apres traitement.
Néanmoins, compte tenu de I'écart type, cette diminution n’est pas significative. Pour
le mortier e/c = 0,4, la valeur moyenne de concentration en chlorure diminue de 455
ppm a 262 ppm a une profondeur de 7,5 mm apres traitement. Compte tenu de I’écart

type, cette diminution de I'ordre de 40% est significative.
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Figure 120 : Concentration en chlorure des éprouvettes de ciment et de mortier (R pour
référence et T pour traitement de silice).

On peut observer sur la Figure 121 pour le béton e/c = 0,6 qu’a une profondeur de 7,5
mm, la valeur moyenne de concentration en chlorure ne diminue pas significativement
apres traitement. Cette valeur moyenne diminue d’environ 35% a une profondeur de
17,5 mm et 27,5 mm et qui est statistiquement significative compte tenu de I’écart type.
Pour le béton e/c = 0,4, la valeur moyenne de concentration en chlorure a 7,5 mm
diminue d"une valeur de 248 ppm a une valeur de 187 ppm apres traitement. Bien que
cette diminution soit de 25%, elle n’est pas statistiquement significative compte tenu

de I’écart type.

Pour les formulations issues des dalletes, en comparant a 7,5 mm, une diminution de

la valeur moyenne en chlorure de 20% est observée pour les formulations XC4 et XS3.
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Cette diminution est statistiquement significative seulement pour la formulation XS3.
Pour la formulation XS3, la diminution de la valeur moyenne de concentration en
chlorure est de 12% a 12,5 mm de profondeur et de 7% a 17,5 mm de profondeur.
Toutefois, pour ces deux profondeurs, la diminution n’est pas statistiquement

significative.
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Figure 121 : Concentration en chlorure des éprouvettes de béton (R pour référence et T
pour traitement de silice)

Globalement, l'effet du traitement SCP est observé avec une diminution
statistiquement significative pour les formulations de pate de ciment e/c = 0,4, pour les
mortiers e/c = 0,4 et pour la formulation XS3. Bien qu’une diminution de la valeur
moyenne de concentration en chlorure variant de 20 a 30% est observée pour le béton
e/c = 0,6, le béton e/c = 0,4 et la formulation XC4, cette diminution n’est pas

statistiquement significative.
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6.3 Discussions

On peut résumer sur la Figure 122 les améliorations observées sur les formulations
étudiées. Des améliorations notables sont observées pour le test de chlorure par
rapport au test d’absorption capillaire. Le test chlorure est plus sensible que celui de
capillarité et permet de mieux observer l'effet du produit. On n’observe aucun effet
sur le coefficient d’absorption pour les e/c = 0,5 et e/c = 0,6 que ce soit pour les pates de
ciment, mortiers ou bétons. Néanmoins, on observe des améliorations entre 15 et 26%
sur le coefficient d’absorption pour les e/c = 0,4. Pour le test de chlorure, les
améliorations varient entre 8 a 15% pour les e/c = 0,6. De plus, sur un e/c = 0,4, ces
améliorations peuvent atteindre une amélioration de 42%. Globalement, on observe
un effet marqué du produit sur les e/c = 0,4 que ce soit sur le coefficient d’absorption

en eau et de chlorure et un effet moins marqué voir inexistant sur les e/c = 0,6.

E/C M atériaux Amélioration c(?efﬁclent Ameélioration
d'absorption Chlorure

0.4 15% 329
Pate de

0,5 ) 0% 18%%
cinent

0.6 0% 14%

04 15% 429%
Mortier

06 0% 12%

04 18% 25%
Béton

06 0% 8%

0.45 XS3 26% 20%

0.58 XC4 0% 15%

Figure 122 : Récapitulatif des améliorations de coefficient d’absorption en eau et de
chlorure sur les formulations étudiées.

On a défini la profondeur critique de colmatage dans les chapitres précédents comme

étant 1'épaisseur de la zone ou le colmatage de la matrice cimentaire par la silice se
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produit. Cependant, comme nous I’avons montré précédemenent, 1'eau présente dans
le produit pénetre plus profondément en abandonnant dans la zone de colmatage les
particules de silice piégées. Connaissant les porosités des matériaux cimentaires
étudiés ici, on peut calculer la profondeur de pénétration totale de la suspension de
silice. Le ratio entre la profondeur totale de pénétration du produit et la profondeur
critique de colmatage permet d’estimer la quantité de silice piégée et, ainsi, I'épaisseur

relative de la barriere de protection formée.

Ainsi sur la base de ces deux notions, on va définir le ratio de surcolmatage SC :

Profondeur de pénétration totale

= — 1 _
s¢ Profondeur critique (6-2)

Ce ratio permet d’évaluer I'épaisseur de la croute de silice qui se forme. Par exemple,
si on applique une quantité de silice qui permet uniquement d’atteindre la profondeur
critique et d’initier le clogging, ce ratio va étre égal a 0. Si ce ratio est négatif, il n'y a
pas de clogging et le traitement est inefficace. Plus la quantité de silice qu’on applique
est élevée plus ce ratio est élevé et plus la couche colmatée est épaisse. Ce ratio va nous
permettre d’évaluer si la seule formation de la croute de silice est suffisante pour
observer un effet sur la matrice cimentaire ou s’il faut une accumulation de silice

minimale apres la formation de la croute pour observer un effet.
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Figure 123 : Profondeur critique en fonction du ratio e/c pour les pates de ciment.
La Figure 123 rappelle les profondeurs critiques obtenues dans le chapitre 4 pour les
pates de ciment. La profondeur critique augmente avec une augmentation du ratio e/c.
Cette profondeur a été identifiée comme étant de 0,7 mm pour un e/c=0,6, de 0,5 mm
pour un e/c = 0,5 et de 0,2 mm pour un e/c = 0,4. La profondeur critique mesurée pour
le mortier e/c = 0,6 dans la partie 4.1.4 est de 1 mm. Ainsi, la présence d"un volume de
45% en sable dans la matrice cimentaire a augmenté la profondeur critique de 0,7 mm
a Imm soit d"un facteur d’environ 1,5. Cette profondeur critique n’a pas été mesurée
sur un béton dans ce travail. Le volume en granulat y est supérieur au cas du mortier.
Dans notre cas ce volume, est de 67% pour le béton e/c = 0,4, 61% pour le e/c = 0,6 et
73% pour XC4 et XS3. On fait alors I'hypothese que cette profondeur va également
augmenter d’un ratio équivalent au volume en granulat. Les porosités des matrices
cimentaires sont estimées avec le modele de Powers[102] en considérant une
hydratation complete. Les profondeurs de pénétration totales du produit (ou au moins
de sa phase liquide) sont calculées avec 'hypothese d’une saturation complete de la
porosité dans la zone atteinte par le produit connaissant la quantité de silice appliquée

en m?/l sur chaque échantillon.
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Figure 124 : Améliorations du coefficient d’absorption sur les formulations étudiées en
fonction du ratio de surcolmatage.

On observe sur la Figure 124 le pourcentage d’amélioration d’absorption observé par
rapport a la référence non traitée pour I'ensemble des formulations en fonction du ratio
de surcolmatage. On peut identifier deux régimes, un premier régime avec une
amélioration nulle qui concerne les formulations avec un ratio de surcolmatage
inférieur a 5. Puis un deuxieme régime avec une amélioration significative qui
concerne un ratio de surcolmatage supérieur a 5. Cependant, méme un ratio de
surcolmatage de 10 ne permet pas de dépasser une amélioration de I’ordre de 15% sur
le coefficient d’absorption d’eau. Nous suggérons qu'un ratio de surcolmatage d’au
moins 5 est nécessaire pour voir 1'effet de la nanosilice sur le coefficient d’absorption

en eau.
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Figure 125 : Améliorations chlorures sur les formulations étudiées en fonction du ratio
de surcolmatage.

On observe sur la Figure 125 le méme graphe que le précédent tracé pour le transfert
des chlorures. Une corrélation linéaire est observée entre le ratio de surcolmatage et
I’amélioration observée. Plus le ratio de surcolmatage est élevé, plus 1'amélioration
observée l'est. Ainsi, on peut atteindre une amélioration de 40% avec un ratio de
surcolmatage de 10 et 10% d’amélioration avec un ratio de surcolmatage de 1. Cette
corrélation est valide pour I'ensemble des matrices cimentaires. On commence a voir
des améliorations notables de l'ordre de 30% sur les chlorures avec un ratio de

surcolmatage d’environ 10.

Le coefficient d’absorption en eau reste toutefois moins sensible que la pénétration des

chlorures pour évaluer 'effet de la silice.
Ce ratio de surcolmatage nous permet de comprendre deux choses :

D’une part, la quantité surfacique de traitement appliquée sur les pates de ciment et
les mortiers de cette étude est insuffisante. L’entreprise SCP qui a appliqué ce produit

a choisi, en accord avec les autres partenaires du projet, des dosages d’application
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« classiques », c’est-a-dire des dosages adaptés au traitement de bétons. Or, la porosité
d’une pate et d"un mortier est plus élevée que celle d'un béton. Pour colmater la zone
comprise entre la surface et la profondeur critique de clogging, il est nécessaire
d’utiliser beaucoup plus de produit. En conséquence, le ratio de surcomatage, qui
capture I"accumulation de nano-particules dans la zone de colmatage, reste tres faible
et les améliorations de performance mesurées sont limitées a I'exception des plus

faibles ratios E/C (i.e. plus faible porosité).

D’autre part, ’analyse de nos résultats sous I’angle du ratio de surcolmatage suggere
que, pour obtenir les performances reportées dans la pratique par la société SCP, il
serait nécessaire d’atteindre des ratios de surcolmatage de l'ordre de 20 (si la
corrélation linéaire notée sur la figure 124 se poursuit au-dela de notre zone d’étude).
Ceci est impossible sur les bétons étudiés ici puisque ceci correspondrait a essayer de
faire rentrer dans la zone comprise entre la surface et la profondeur critique de
clogging plus de nano-particules que la porosité en peut en contenir. Ceci suggere que
le traitement aurait éte plus efficace si la profondeur de clogging avait été plus élevée
(i.e. porosité de surface plus grossiere). En effet, il aurait alors été possible de créer une
couche de protection de plus grande épaisseur. Cependant, nous suggérons ici que
celan’est pas possible sur des bétons ayant bénéficié d'une cure irréprochable (puisque
réalisée en conditions de laboratoire) et ayant été protégé de toute carbonatation. Ceci
suggere enfin que l'effet du traitement ne peut étre mesuré que sur des bétons ayant

une porosité de surface suffisante pour la formation de la couche de protection.

Au final, cette analyse suggere que nos essais, méme s’ils ont permis de confirmer la
validité de I'analyse du fonctionnement du produit en termes de colmatage établi aux
chapitres précédents, ne permettent pas de conclure sur les possibilités d’amélioration
des propriétés de bétons réels (i.e. non curés en laboratoire). Il serait alors nécessaire
de refaire une méme campagne d’essais sur des bétons réels carottés ou sur des bétons

exposés a une dessiccation de surface précoce telle que celle subie par des bétons réels.
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6.4 Conclusions

L’effet du traitement a base de silice sur les parametres de durabilité a été étudié dans
cette partie. Trois essais ont été retenus, deux essais qui se basent sur les transferts
hydriques a savoir la pénétration d’eau sous pression et la mesure du coefficient
d’absorption de l’eau, et un essai de pénétration des chlorures. Un effet notable est
observé sur la pénétration d’eau sous pression sur la formulation XS3 apres traitement
de silice. Les améliorations observées sur les indicateurs de durabilités sont plus
marquées pour les petits ratios e/c. Ces améliorations sont estimées a 15% pour les

transferts hydriques et entre 20 a 40% pour les transferts de chlorures.

Le ratio de surcolmatage a permis de mettre en relation la quantité de silice utilisée, le
phénomene de colmatage et les améliorations observées sur les indicateurs de
durabilités. Ainsi, une corrélation linéaire est observée entre ce ratio et la pénétration
des chlorures. Le ratio de surcolmatage indique que la quantité de silice appliquée doit
étre suffisante pour atteindre la profondeur critique et permettre une accumulation de
silice. Sur la base des améliorations observées sur le coefficient d’absorption et sur la
pénétration des chlorures, une accumulation de silice correspondante a un ratio de
surcolmatage d’au moins 10 est nécessaire pour observer un effet important sur les

indicateurs de durabilités.

Inversement, ce ratio indique que la quantité de silice utilisée sur les e/c = 0,6 est
insuffisante pour atteindre une épaisseur optimale de silice capable d’influencer les
indicateurs de durabilités. L’analyse de ce ratio a aussi suggéré que les bétons utilisés
pour cette étude et leur cure de laboratoire poussée n’étaient pas représentatifs de
bétons réels de chantier, 1'effet du traitement semblant fortement dépendre de la
porosité de surface de matériaux. Ceci suggere qu’il est nécessaire de mesurer I'effet
du traitement sur des carottes de bétons réels ayant été exposés a une cure « réaliste »

et a un environnement climatique réel.
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Ce chapitre constitue une compilation des connaissances acquises sur le mécanisme de
fonctionnement de la nanosilice et des performances observées sur les indicateurs de
durabilités afin d’élaborer une méthode complémentaire a suivre pour traiter un béton

existant.

7.1 Identification de la profondeur critique

L’imbibition de la suspension de silice se produit par capillarité. Pendant cette
imbibition, de fagon probabiliste, une surconcentration de silice se produit a une
profondeur critique qui conduit a un colmatage de la porosité. Le colmatage d"un pore
de la matrice cimentaire par les particules de nanosilice dépend de la taille des
particules de silice, de la taille des pores de la matrice cimentaire ainsi que de la
connectivité et accessibilité de ces pores. Le nombre n illustré sur la Figure 83 est le
nombre de particules pour former un pont a la profondeur critique. Ainsi, pour
identifier la profondeur critique d'un béton existant il nous faut d’abord définir le

nombre n issu du modéle.

7.1.1 Identification du parametre n

Pour cela, on commence par mesurer la taille des particules de silice de traitement, on
peut les mesurer par exemple avec la diffraction dynamique de lumiere. Ensuite, on
mesure la distribution de la porosité par porosimétrie par intrusion de mercure du

béton existant.
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Figure 126 : Evolution du paramétre du modéle n en fonction du ratio entre le diamétre

La Figure 126 représente la relation entre le parametre n issu du modele et le ratio entre
le diametre médian de la porosimétrie mercure et du diametre des particules de SCP
obtenu par diffraction dynamique de la lumiere. On observe une corrélation entre le
ratio des diametres et le nombre n. Ainsi, il suffit de connaitre le ratio entre le diametre
médian des pores et le diametre des particules de silice pour connaitre le nombre n du
modele. Bien que cette corrélation soit réalisée sur une pate de ciment, il reste a vérifier

sa pertinence sur un béton. Pour cela on va utiliser le béton des dallettes in-situ du
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On observe sur la Figure 127 la distribution de la taille des pores pour le béton XC4 et
XS3. Le pic de la porosité capillaire est situé a 220 nm pour XC4 et a 150 nm pour XS3.
A la différence de la distribution des pores pour les pates de ciment sur la Figure 65,
on peut retrouver des tailles de pores qui peuvent atteindre 1 pm bien supérieur a la
taille maximale des pates de ciment de 200 nm. Cette porosité supérieure représente
probablement la porosité des interfaces entre la pate de ciment et les granulats. Le
diametre médian obtenu par PIM pour XS3 est 145 nm et de 185 nm pour XC4. Compte
tenu de la taille des particules de silice SCP de 30 nm, on obtient un ratio diametre
médian sur taille des particules d’environ 5 pour XS3 et de 6,2 pour XC4. L’utilisation
de I'équation de tendance de la Figure 126 (y = 0,8*x) permet d’obtenir une valeur de
n de 4 particules pour XS3 et de 5 particules pour XC4.

7.1.2 Utilisation du modele

Le modele permet d’évaluer la profondeur critique qui varie en fonction de la fraction

volumique et du nombre de particules n pour former un pont dans un pore.
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Figure 128 : Variation de la profondeur critique en fonction de la fraction volumique
pour différentes valeurs de n

Connaissant la fraction volumique de la suspension de silice, on détermine selon le

modele de la Figure 128 la profondeur critique. Par exemple, pour n = 4 avec une
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fraction volumique de 5,5%, qui est celle de la silice de SCP, la profondeur critique est
de 1 mm alors que pour n =5 cette profondeur critique est de 1,4 mm. La profondeur

critique pour le mortier du chapitre 4 est d’environ 1 mm et se rapproche de n = 4.

7.2 Détermination du dosage du produit

Le ratio de surcolmatage défini comme le rapport de la profondeur de pénétration
totale sur la profondeur critique permet d’estimer 1'épaisseur de la croute de silice qui
se forme. Pour calculer le ratio de surcolmatage, on a besoin de la profondeur critique
et de la profondeur totale de pénétration de la suspension de silice. Sans détailler la
dynamique d’imbibition de la silice dans une matrice cimentaire, on fait I'’hypothese
que la quantité de silice appliquée va remplir entierement la porosité. La mesure du
diametre médian par PIM permet aussi de mesurer la porosité de I’échantillon a traiter.
Par exemple, des mesures de PIM ont permis de mesurer une porosité de 16,7% pour
la formulation XC4 et une porosité de 12% pour la formulation XS3.

La profondeur de pénétration totale PT s’écrit :

L. (m?
dosage de silice (W)

PT (mm) = ( ) * 1000 (7-1)

porosité

Le chapitre 6 de durabilité a permis de montrer qu’a partir d’un ratio de surcolmatage
SC de 10, les améliorations commencent a devenir notables. Ainsi, on recommande un
dosage de produit qui permet de respecter un ratio de surcolmatage d’au moins 10.

Avec:

PT
"~ Profondeur critique

sC (7-2)

On peut appliquer par exemple cette méthode sur la formulation XC4 et XS3 pour

déterminer le dosage minimal en silice :

m? 1
dosage de silice (T) pour XC4 < 0= 14-167% = 0,43 m?/l
mZ
. m- — 2
dosage de silice ( ] ) pour XS§3 < 10 1+12% 0,83 m=/l
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Pour indication la quantité appliquée sur XC4 et XS3 était de 1,2 m?/l. Ainsi cette
méthode indique que la quantité de silice appliquée était insuffisante pour atteindre

des performances optimales.

7.3 Discussions

Cette méthode se base sur un essai unique réalisé sur une carotte du béton a traiter
afin de fournir des informations complémentaires aux industriels voulant traiter un
béton existant. Pour la plupart des bétons existants qui nécessitent une intervention
pour prolonger leur durée de vie, la formulation du béton est méconnue voire méme
I’age du béton. Ainsi, un seul essai de porosimétrie mercure pour caractériser la
microstructure suffit pour estimer la quantité de silice a appliquer a condition que
I’échantillonnage soit possible. La quantité de silice a appliquer est importante, car une
quantité insuffisante permettra peut-étre d’atteindre la profondeur critique de
colmatage, mais ne suffira pas pour observer des effets majeurs sur les parametres de
durabilité. Le protocole d’application est également important lors du traitement.
L’imbibition de la silice dans la matrice cimentaire est lente par rapport a I’eau comme
le montre la Figure 66. Il faut prendre en compte la cinétique d’absorption pour
permettre a la quantité de silice estimée de pénétrer entierement dans la matrice
cimentaire. Pour le cas des vieux bétons a haut e/c ceci ne pose pas de probleme.
Néanmoins, pour les bétons a faible e/c comme le montre la Figure 72, une période
d’induction est observée lors de I'imbibition de la silice dont il faut tenir en compte
pour définir le protocole d’application. On peut également jouer sur la fraction
volumique de la suspension de silice comme c’est illustré sur la Figure 128 pour
réduire la profondeur critique ce qui a pour effet d’augmenter le ratio de surcolmatage
a dosage en m?/1 constant.

Si on prend 'exemple de particules de silice avec une taille de 70 nm a appliquer sur
le béton XC4, le ratio diametre médian PIM sur la taille des particules serait de 2,6. Ce

qui donne une valeur de n d’environ 2. L’application de la formule de dosage donne :
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2

m
dosage de silice (—) pour XC4 <

l = 0,86 m?/1

10 0,7 * 16,7%
Avec le méme dosage appliqué, des particules de silice avec une taille plus grande
seraient ainsi mieux adaptées pour le béton XC4. Cette étude est réalisée avec des

suspensions de silice bien dispersée, il convient ainsi de vérifier préalablement la

dispersion de la suspension.
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7.4 Conclusions

La démarche entreprise tout au long de la these a permis de dégager une méthode
pratique complémentaire pour le traitement des matrices cimentaires par la nanosilice.
Cette méthode prend en compte la notion de profondeur critique signe d’un début de
colmatage dans une matrice cimentaire. Cette méthode prend également en compte la
notion de ratio de surcolmatage permettant d’estimer 'effet du traitement sur les
indicateurs de durabilités. Cette notion de surcolmatage indique en termes clairs que,
plus la quantité de nanosilice appliquée est importante plus l'effet observé est
considérable. Sur la base d'un seul essai de poromercure sur un échantillon de béton,
une estimation de la quantité minimale de silice a appliquer semble possible. Cette
méthode peut-étre appliquée en complément de I’expertise du fournisseur dans le cas
de nouveaux chantiers, mais aussi en aval. Ainsi, si dans un chantier précédent les
performances attendues ne sont pas observées, il est possible d’appliquer cette
méthode pour expliquer les résultats observés et corriger la quantité restante de silice

pour obtenir les performances espérées.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ces travaux de these, nous avons étudié le transfert de suspension de silice
dans une matrice cimentaire afin de comprendre les mécanismes de protection de ces

suspensions en vue de réparation d’ouvrage en béton existant.

Nous avons montré que les quantités de silice utilisées avec un spray de surface sont
largement inférieures que celle utilisée lors du malaxage sur une méme surface de
béton. Nous avons d’abord montré que les propriétés physiques de ces suspensions de
silice sont relativement proches de celle de I'eau notamment leurs viscosité et tension
de surface. De plus, certaines suspensions de silice demeurent stables dans une
solution synthétique de pate de ciment ou lors d’une variation de pH. La présence de
polymeres ou tensio-actifs étant limitée pour les silices étudiées, on écarte également
une éventuelle influence chimique autre que celle des particules de silice. Nous avons
montré avec la pesée hydrostatique que "absorption de ces suspensions de silice est
hétérogene. De plus, cette absorption ne suit pas la loi de Washburn compte tenu des

propriétés physiques de la suspension de silice.

Afin de comprendre l'interaction particules et matrice cimentaire, la nécessité
d’obtenir une mesure locale a été soulevée par l'essai de pesée hydrostatique. Nous
avons pour cela mis au point un nouveau dispositif de suivi de I'imbibition par rayons
X. Nous avons montré pour le cas de 'eau sur plusieurs e/c de pate de ciment que

I'imbibition suit la loi de Lucas-Washburn.

Nous avons montré que I'imbibition des suspensions de silice conduit a un colmatage.

Ce colmatage s’apparente a un changement de régime lors de l'imbibition. Ce
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changement de régime n’est en fait que la filtration du fluide qui tient en suspension
les particules de silice. Nous avons identifié une profondeur critique qui dépend de la
fraction volumique de la suspension de silice et du e/c de la matrice cimentaire. Nous

avons également proposé la structure de la croute de silice qui résulte de ce colmatage.

Nous avons adapté un modele probabiliste issu de la littérature en tenant compte des
parametres de notre étude. Ce modele permet de prédire qualitativement la
profondeur critique ou le colmatage se produit et permet en partie d’expliquer les

résultats observés expérimentalement.

Une caractérisation de la réactivité par DRX en utilisant la portlandite corrigée nous a
permis de détecter une réaction pouzzolanique sur la profondeur de la croute de silice.
Ainsi, une surconcentration localisée de silice pourrait éventuellement indiquer une

réactivité de la suspension de silice en plus du colmatage physique des particules.

Pour appréhender 1'effet de cette croute de silice sur les propriétés de transfert, nous
avons utilisé le méme dispositif expérimental de suivi par rayons X qui s’est montré
encore une fois adapté. Ainsi, on a pu identifier que le front d’imbibition apres
traitement n’est plus horizontal comme pour la référence, mais change de forme. Cette
forme qui souvent aléatoire dépend du chemin préférentiel d’imbibition dans la
croute. De ce fait, I'imbibition se fait a travers une surface réduite, ce qui contribue a
diminuer la cinétique d’imbibition apres traitement. De plus, I'effet du traitement
persiste apres plusieurs cycles d’imbibition/séchage. Ainsi, l'efficacité du traitement

ne semble pas étre altérée dans le temps.

Nous avons en outre montré que 'ensemble des résultats obtenus sur une pate de
ciment sont également transposables sur un mortier. La présence de grains de sable
dans un mortier s’avere étre bénéfique pour le colmatage. Ainsi, des gouttelettes d’eau
demeurent plus longtemps a la surface d'un échantillon de mortier traité que sur un

échantillon de pate de ciment traité. Nous avons également montré que la période

180



d’induction est liée a la pression du fluide appliquée a la surface d'un échantillon. Une

pression importante conduit a une période d’induction inférieure.

A travers notre étude, nous avons proposé un mécanisme de fonctionnement qui
pourrait expliquer pourquoi des quantités inférieures de silice conduiraient a une
amélioration similaire que pour une addition de la silice lors du malaxage. En fonction
du béton a traiter et de la silice utilisée, le bon choix de la fraction volumique va
conduire a une profondeur de colmatage optimale. On pourrait imaginer que plus la
fraction volumique (ou quantité de silice) augmente plus le béton sera protégé, mais
ceci pourrait avoir un effet inverse. En effet, un colmatage proche de la surface pourrait

s’éroder plus rapidement qu'un colmatage en profondeur.

Afin de s’approcher du caractere industriel du traitement de particules de silice sur
une matrice cimentaire. Une campagne expérimentale de durabilité est réalisée sur
plusieurs formulations cimentaires. De plus, une fabrication de dallettes in-situ XC4 et
X853 est réalisée pour couvrir les formulations courantes utilisées dans un chantier. Le
traitement de silice est réalisé par le fournisseur de silice en utilisant son propre
protocole pour s’approcher du caractere industriel de I'application. Un effet marqué
est observé avec l'essai d’eau sous pression et les transferts de chlorures pour les
formulations e/c = 0,4 et XS3. La diminution du coefficient d’absorption reste
néanmoins limitée pour ces mémes formulations. Un ratio de surcolmatage est
construit a partir du modele de colmatage et de la profondeur critique. Ce ratio permet
d’apprécier I'accumulation de silice apres la profondeur critique. Une dépendance
linéaire est observée entre ce ratio et la réduction de la profondeur des chlorures.
L’identification de ce ratio a permis de tirer des recommandations pour atteindre une
marge d’amélioration suffisante. Par exemple, un ratio de surcolmatage de 10 permet
d’avoir des améliorations de 1'ordre de 30% pour le transfert des chlorures. On note

également que pour un ratio de surcolmatage de 7 la profondeur d’eau sous pression
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diminue de 3,3 cm a 1,9 cm. Cette amélioration peut étre significative pour des
armatures situées a 3 cm de profondeur d"une dalle en béton.

La construction du ratio de surcolmatage a permis de dégager une méthodologie
capable d’estimer les quantités nécessaires a appliquer pour atteindre des
performances souhaitées. Cette méthode peut étre complémentaire lors de la
prescription d’un traitement de surface comme solution de réparation ou justifier des
résultats non adéquats apres traitement.

Les essais normés de durabilité utilisés ou existant ne permettent pas d’apprécier
I'effet de cette période d’induction. Dans notre cas les essais utilisés sont continus soit
par un contact continu de deux mois pour le cas des chlorures, un contact continu de
72 heures pour 1'eau sous pression ou un contact continu de 24h pour le coefficient
d’absorption. En pratique, pour le cas des zones de marnage qui sont les plus sensibles
aux chlorures et dont le contact avec I'’eau de mer dépasse rarement les 6 heures, I'effet
de la période d’induction pourrait devenir décisif. Le développement d’essais
cycliques de chlorure pourrait étre une piste a explorer pour mieux apprécier l'effet de
la période d’induction du traitement a base de silice. Le traitement a base de silice est
a la limite de 1'état d’esprit des normes actuelles compte tenu du mécanisme de
fonctionnement qui differe des solutions de réparations existantes.

De plus, comme perspectives de ce travail, il serait pertinent de comparer entre les
solutions traditionnelles de traitement de surface notamment avec étude comparative
des transferts hydriques et parametres de durabilité entre notre traitement de
nanosilice et un traitement de silane et siloxane.

La nanosilice de cette étude est également utilisée a I'état frais, le fournisseur indique
des améliorations notables pour ce type d’application. Comme suite pour ce travail,
on propose également de réaliser une étude comparative de cette nanosilice entre une
utilisation a 1'état frais et a 1'état durci afin d’évaluer la contribution chimique

notamment les alcalis ou autres sur les effets observés.
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Afin de comprendre pourquoi l'effet du traitement est considérablement différent
entre une application au laboratoire en 1'occurrence sur des bétons a fort dosage en
ciment et une application sur un béton réel de chantier qui présente de la fissuration
et carbonatation, on suggere de réaliser une étude comparative en utilisant le ratio de
surcolmatage et 1'épaisseur de la croute de silice. Il serait possible dans ce cas alors
qu’une porosité de surface supérieure comme pour le cas des bétons réels pourrait

contribuer a un colmatage en profondeur avec une croute plus épaisse.
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CHRYSO®Fluid Optima 100

Plastifiant Réducteur d'eau

CHRYSO®Fluid Optima 100 est un plastifiant -
réeducteur d’eau a fonction superplastifiant de
nouvelle génération a base de phosphonate
modifié. Sa structure moléculaire spécialement
mise au point lui confére des propriétés
exceptionnelles dans le domaine de
I'adjuvantation des bétons.

CHRYSO®Fluid Optima 100 permet de trés longs
maintiens d"ouvrabilité a tous niveaux de
consistance, par rapport aux adjuvants
classiques.

CHRYSO®Fluid Optima 100 est ainsi
particuligrement adapteé aux pompages sur de
longues distances.

CHRYSO®Fluid Optima 100 offre une grande
compatibilité avec la plupart des ciments. Il est
dans la majorité des cas la salution aux
problémes d'incompatibilité ciment/adjuvant.
[ie par ses caractéristiques, CHRYSO®Fluid
Optima 100 apparait comme un superplastifiant
trés approprié pour les chantiers de génie civil et
I'industrie du BPE.

Informations indicatives
Mature : liguide
Coulsur : Jaune translucide
Point de congelation : -3 *C
Duree de vie : 9 mois

Specifications
Densite (20° C) : 1,060 + 0,010
pH - 4,00 £ 0,50
Extrait sec (halogene) : 30,00 % £ 1,50 %
Extrait sec (EN 480-8) : 31,00 % + 1,50 %
Teneur en Naz0 equivalent - = 0,30 %
Teneurenions CI7:= 0,10 %

CHEYS0 §.A.5. - 19 Place de B REsrrane - 52448 Bay-s-houineaus cades

2 - FRANCE - Tél

CED

Informations normatives et

reglementaires
Ce produit satisfait aux exigences
réglementaires du marguage CE. La
déclaration correspondante est disponible sur
notre site Internet.
Ce produit est conforme au référentiel de
certification NF 085 dont les spécifications
technigues sont celles de la partie non
harmonisée de la norme NF EM 934-2.

Domaines d'application
Tous types de ciments
Bétonnage par temps chaud
Betons pompés
Long maintien d'ouvrabilite
Betons pour ouvrages trés ferraillés
BHP - BETHP
Betons précontraints

Precautions

Stocker a I"abri du gel.

Eviter I'exposition prolongée a de fortes chaleurs.
En cas de gel, ce produit conserve ses propriétés.
Aprés dégel, une agitation efficace est nécessaire
jusgu'a 'obtention d'un produit totalement
homogéne.

Mode d'emploi

Plage de dosage - 0,3 3 5,0 kg pour 100 kg de
ciment.

Il est courant de doser ce produit a 1,0 % du
poids du ciment.

Ce produit est totalement miscible 3 I'eau.

Ce produit doit étre introduit dans le malaxeur
en méme temps que I'eau de gachage.

Page:1/3
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TES3 Guendlie cedax

Fax 01 3098 7350

Version du - 0072013
N*® certificat CE : 0333-CPR-1802
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CHRYSO®Fluid Optima 145

Plastifiant Réducteur d'eau

CHRYSO®Fluid Optima 145 est un plastifiant de
nouvelle génération a fonction superplastifiante,
& base de polycarboxylate et de phosphonate
modifiés.

Grace a sa structure moléculaire spécifigue,
CHRYSO0®Fluid Optima 145 permet de formuler
des bétons cohésifs, peu visgueux a long
maintien d'ouvrabilite.

CHRYSO0®Fluid Optima 145 permet d'obtenir des
bétons a ouvrabilité importante, tout en
réduisant le rapport eaufcimeant.

CHRYSO®Fluid Optima 145 et particuligrement
adapté pour les bétons pompés sur de longues
distances.

De par ses caractéristiques, CHRYSO®Fluid
Optima 145 apparait comme un dispersant trés
approprie pour les chantiers de génie civil et
I'industrie du BPE.

Informations indicatives
Mature : liguide
Couleur : Jaune a vert
Durée de vie : 18 mois

Spécifications
Densité - 1,065 + 0,020
pH - 5,00+ 1,00
Extrait sec (halogéne) - 32,00% + 1,60 %
Extrait sec (EN 480-8) - 31,50 % + 1,50 %
Teneur en Na:0 equivalent : = 1,00 %
Teneur enions CI7:=0,10 %

(€D
4l

Informations normatives et
réglementaires
Ce produit satisfait aux exigences
réglementaires du marguage CE. La
déclaration correspondante est disponible sur
notre site Internet.
Ce produit est conforme au référentiel de
certification NF 085 dont les spécifications
technigues sont celles de |a partie non
harmonisés de la norme MF EN 934-2.
Adresse AFNOR - 11, Avenue de Pressensé -
93571 Saint Denis La Plaine Cedex

Domaines d'application
Tous types de ciments
Long maintien d'ouvrabilite
BPE
B&tons architectoniques
BHP - ETHF
Préfabrication lourde

Précautions

Stocker a I'abri du gel.

Eviter I'exposition prolongée a de fortes chaleurs.
En cas de gel, ce produit conserve ses propriétés.
Aprés dégel, une agitation efficace est nécessaire
jusqu'a l'obtention d'un produit totalement
homogéne.

Mode d'emploi

Plage de dosage - 0,3 a8 3,0 kg pour 100 kg de
cimant

Ce produit est totalement miscible a I'eau.

Ce produit peut tre incorporeé dans 'eau de
gachage ou en différé sur le baton.

L'efficacité maximale de ce produit doit étre
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