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Résumé

RESUME

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre du projet Cigéo de I’Andra, projet francais de
centre de stockage profond de déchets radioactifs. Il traite plus particulierement de la durabilité
du béton spécifiquement formulé pour la fermeture des structures : un béton a faible chaleur
d’hydratation et bas-pH (FCH/bas pH). Au contact des argilites de la formation souterraine, de
pH inférieur a celui du béton et riches en carbonates et sulfates, des interactions chimiques entre
les deux matériaux peuvent conduire a des dégradations de ces deux matériaux en interface.

Le programme expérimental est construit de maniere a étudier le comportement de cette
interface et plus particulierement de vérifier I’évolution mécanique de ce béton FCH /bas-pH
soumis a une carbonatation sous eau et une attaque sulfatique couplées, en analysant les
modifications des propriétés induites par ces attaques.

Des échantillons de bétons FCH /bas-pH sont immergés dans trois solutions agressives
riches en carbonates (carbonatation sous eau), sulfates (attaque sulfatique externe) et carbonates
et sulfates (attaque couplée), pendant des durées allant jusqu’a 12 mois. Le fait d’étudier de
maniere découplée la carbonatation sous eau et l'attaque sulfatique permet de comprendre le
mécanisme réactionnel et les effets de chaque attaque prises séparément avant d’analyser les
conséquences des phénomenes couplés. Les effets des attaques sont identifiés d’apres la
comparaison des caractéristiques chimiques et physiques obtenues pour les éprouvettes immergées
avec celles du béton de référence. Les caractéristiques obtenues a différentes échéances permettent
d’évaluer I'influence des attaques dans le temps.

Pour préciser la modification de la matrice cimentaire, des analyses minéralogiques
(DRX) sont effectuées ainsi que la caractérisation de la microstructure a différentes échelles de
porosité (adsorption de gaz, porosité accessible a I’eau). L’influence des attaques sur les propriétés
de transfert est étudiée au travers de mesures d’imbibition et d’absorption capillaire, de
perméabilité au gaz et de diffusion des ions chlorure. En terme de propriétés mécaniques, sont
évaluées la résistance en compression et flexion et l'énergie de fissuration. Pour finir, les
modifications des rugosités surfaciques et le comportement en cisaillement direct sont mesurées
et sont quantifiées. Les résultats obtenus expérimentalement serviront de données d’entrée au
modele de diffusion réalisé sous Cast3M.



Résumé

La figure i représente schématiquement le programme de recherche appliqué :

Béton FCH/bas-pH

Ty Sain Ts T

Cure (90 j) Dégradation (365 j)

* Carbonatation sous eau
* Attaque sulfatique
* Attaque couplée

|+ DRX, adsorption de gaz, porosité a l'eau

¢ |mbibition et absorption capillaire, perméabilité au gaz, diffusion des chlorures
* Résistance 4 la compression et & la flexion, énergie de fissuration

* Rugosité et cisaillement direct

* Diffusion

Figure i : Représentation schématique du programme de recherche.

Les résultats ont montré que de la calcite précipite lorsqu’il y a des carbonates en
solution, mais aucun sulfoaluminate de calcium n’est visible par DRX méme aprés 6 mois
d’attaque sulfatique externe. Les bétons FCH/bas pH semblent donc résistants a l'attaque
sulfatique. Ces bétons montrent une porosité accessible a 1’eau et des surfaces spécifiques BET
qui tend & augmenter pour la carbonatation, mais qui diminuent en présence de sulfates (attaque
sulfatique externe et attaque couplée). Les propriétés de transfert ne présentent pas d’évolution
significative. La résistance en compression a tendance a augmenter avec la carbonatation mais a
diminuer pour les attaques sulfatique et couplée. La résistance a la flexion diminue avec la
carbonatation mais augmente avec les attaques sulfatique et couplées. L’énergie de fissuration
augmente apres 6 mois d’attaque (attaques par carbonatation, sulfatique et couplée). La rugosité
des échantillons ne semble pas étre influencée par les attaques chimiques. Cependant, la résistance
au cisaillement augmente & la suite des attaques simples, mais ne semble pas évoluer a la suite
de l'attaque couplée. Le modele de diffusion permet de modéliser la profondeur de carbonatation
dans le temps.

Jd
Mots-clés : Béton bas-pH, carbonatation sous eau, attaque sulfatique externe, attaque

couplée, microstructure, propriétés de transfert, diffusion de chlorures, perméabilité au gaz,
résistance en compression, flexion trois points, énergie de fissuration, cisaillement direct, rugosité,
modélisation.









Abstract

ABSTRACT

This thesis work is part of the Cigéo project lead by Andra, the French project for a
deep radioactive wastes disposal centre. It deals more particularly with the durability of concrete
specifically formulated for the closure of structures: a concrete with low hydration heat and low
pH (LHH/low-pH). In contact with the argillites of the underground formation, which present a
lower pH than the concrete’s one, and are rich in carbonates and sulphates, chemical interactions
between the two materials can lead to degradation of these two materials at their interface.

The experimental program is designed to study the behaviour of this interface and more
particularly to verify the mechanical evolution of the LHH /low-pH concrete subjected to coupled
underwater carbonation and sulphate attack, by analysing the changes in properties induced by
these attacks.

Samples of LHH /low-pH concrete are immersed in three aggressive solutions: 1/ rich in
carbonates (underwater carbonation), 2/ sulphates (external sulphate attack) and 3/ carbonates
and sulphates (coupled attack), for several periods up to 12 months. The decoupled study of
underwater carbonation and sulphate attack allows us to understand the reaction mechanism
and the effects of each attack taken separately before studying the consequences of the coupled
phenomena. The effects of the attacks are identified by comparing the chemical and physical
characteristics obtained for the immersed specimens with those of the reference concrete kept in
water. The characteristics obtained for different period of immersion make it possible to evaluate
the influence of the attacks over time.

To specify the modifications of the cement matrix, mineralogical analyses (XRD) are
carried out as well as the characterisation of the microstructure at different porosity scales
(nitrogen adsorption, porosity accessible to water). The influence of the attacks on the transfer
properties is studied through measurements of imbibition and capillary absorption, gas
permeability and chloride ion diffusion. In terms of mechanical properties, compressive and
flexural strengths and cracking energy are evaluated. Finally, changes in surface roughness and
direct shear behaviour are measured and quantified. The results obtained experimentally will be
used as input data for the diffusion carried out under Cast3M software.



Abstract

Figure ii is a schematic representation of the applied research programme:

Experimental campaign at : 4, 6, 8 and 12 months after curing time

To Te Teia qu Tes Tz
Cure (90 d) Degradation (365 d)

?‘a | o Underwater carbonation

| J ¢ Sulphate attack

'rq,wh_"! , * Coupled attack

ay

> ';h * Microstructure, Mineralogy
s

* Mechanical, transfer and surface properties

o Diffusion

Figure ii : Schematic representation of the applied research programme.

The results showed that calcite precipitates in presence of carbonates in solution, but
no calcium sulfoaluminate could be identified by XRD even for an attack period of 6 months.
LHH/low pH concretes therefore appear to be resistant to sulphate attack. These concretes show
porosity accessible to water and BET surfaces that tend to increase with carbonation, but which
decrease in the presence of sulphates (external sulphate attack and coupled attack). The transfer
properties do not show any significant evolution. Compressive strength tends to increase with
carbonation but decreases for sulphate and coupled attacks. Flexural strength decreases with
carbonation but increases with sulphate and coupled attacks. Cracking energy increases after 6
months of attack (carbonation, sulphate and coupled attacks). The roughness of the samples does
not seem to be influenced by chemical attacks. However, the shear strength increases following
single attack but does not seem to change following coupled attack.

The diffusion model allows to model the depth of degradation over time.

Keywords: LHH/Low-pH concrete, underwater carbonation, external sulphate attack,

coupled attack, microstructure, transfer properties, chloride diffusion, gas permeability,
compressive strength, three-point bending, cracking energy, direct shear, roughness, modelling.
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Glossaire et notations

(GLOSSAIRE ET NOTATIONS

Addition : la norme NF EN 206/CN (2014) donne la définition suivante pour une addition :
« constituant minéral finement divisé utilisé dans le béton afin d’améliorer certaines
propriétés ou pour lui conférer des propriétés particulieres ». Les additions sont donc des
éléments qui sont ajoutés en plus du ciment lors de la formulation des matériaux
cimentaires a propriétés particulieres. La figure 3 représente la mise en place d’addition
dans la formulation de matériau cimentaire. Les additions principalement rencontrées
sont la fumée de silice, notée FS, le laitier de haut fourneau noté L et les cendres volantes
notées CV. La norme définie les additions de type I celles qui sont peu réactives et de
type II celles qui sont réactives (hydrauliques et pouzzolaniques).

Additions
g Granulats
I et/ou Matérian
cimentaire
Sable
Ete.

Ciment

Figure iii : Représentation des additions dans la formulation de matériau cimentaire.

Ajout : d’apres la norme NF EN 206/CN (201/), ce terme est utilisé pour tous les constituants
qui sont ajoutés au clinker pour former un ciment composé (soit pour former un ciment
sous forme de poudre, avant la formulation de matériaux cimentaires). La figure 4
représente les ajouts dans la formulation de ciment composé. Ces constituants peuvent
étre du laitier de haut fourneau, des pouzzolanes naturelles, des cendres volantes, du
schiste calciné, du calcaire, de la fumée de silice et du gypse.

Ajouts

A _—

Clinker Ciment composé
Figure iv : Représentation des ajouts dans la formulation d’un ciment composé.
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Glossaire et notation

Alcalins : les alcalins sont les éléments chimiques de la premiere colonne du tableau périodique
des éléments. Les principaux alcalins présents sous forme d’oxydes dans les ciments et
d’hydroxydes dans les bétons, sont le sodium (Na) et le potassium (K). Les bases formées
a partir de ces alcalins sont fortes, comme la soude (NaOH) et la potasse (KOH). Une
concentration importante d’alcalins impose un pH basique au milieu aqueux.

Déchet radioactif : il s’agit du produit ultime ne permettant aucune réutilisation et qui, du
fait de son niveau de radioactivité, nécessite une prise en charge particuliere. Le
classement par niveau d’activité et par période des éléments radioactifs détermine la filiere
de prise en charge.

Filler : d’apres le norme NF EN 12620 (2008), la notion de filler est utilisée pour caractériser les
granulats de taille inférieure a 0,063 mm.

Liant : la notion de liant sera ici utilisée comme la partie constitutive de la pate dans un béton,
soit les éléments anhydres dont les réactions en présence développent les phases

cimentaires.

Liant équivalent : ce terme est utilisé dans la norme NEF' EN 206-1 (2014) pour définir les
liants constitués de ciment et d’additions. Ce terme est défini par I’équation i :

Ly =C+kA Eq. i

Avec :
C = masse de ciment [kg] ;

= coefficient d’activité des additions [o] ;
A = masse des additions [kg].

Tableau i : Valeur de k selon la norme NF EN 206 (2014).
Additions Valeur de k [g]

Cendre volante 0,4

Fumée de silice (E/C < 0,45) 2
Fumée de silice (E/C > 0,45) | 2 sauf pour classes de ciment XC et XF ou k = 1

Laitier Recommandation 0,6

Liant total L; [kg] : cette notion sera utilisée par opposition a la notion de liant équivalent et
sera défini par I’équation ii. Elle ne tient pas compte du coefficient d’activité, suppose
une réactivité égale et totale de toutes les additions :

L,=C+YA Eq. ii

28



Glossaire et notations

Notation cimentaire : afin d’alléger I'écriture des réactions chimiques impliquant des phases

cimentaires, cette notation spécifique est utilisée. Le tableau ii récapitule les termes
utilisés :

Tableau ii : Notation cimentaire

Notation cimentaire Notation chimique

ALO;
CaO
CO,
H.O
SiO,
SO;

Période radioactive : durée que met la moitié d’'une quantité finie d’un isotope radioactif d'un

élément a se désintégrer naturellement. Ce temps varie selon la nature du radioélément
et peut aller de la fraction de seconde a plusieurs millions d’années. Les déchets radioactifs
sont classés selon leur période radioactive : Vie Tres Courte (VT'C) avec une période
inférieure a 100 jours, Vie courte (VC) avec une période inférieure ou égale a 31 ans et a
Vie Longue (VL) avec une période supérieure a 31 ans (31 ans étant la période du Césium
137).

Radioactivité ou activité d’un élément radioactif : capacité d’un élément instable a se

transformer en un autre élément plus stable par la libération de particules comme des
électrons, des neutrons et de ’énergie sous forme de photon. L’unité de la radioactivité
est le Bq (Becquerel) du nom du chimiste qui a découvert cette propriété (Henri
Becquerel. 1852-1908). En plus de leur période, les déchets radioactifs sont aussi classés
selon leur activité : Tres Faible Activité (TFA), Faible Activité (FA), Moyenne activité
(MA) et Haute Activité (HA).

Retrait :

chimique : retrait dii a I'hydratation du ciment : les produits d’hydratation présentent
un volume inférieur a celui des réactifs. Ce retrait apparait au jeune dge (entre 2 h et 28
jours) ;

endogene : 'eau utilisée pour ’hydratation du liant laisse des vides sous forme de pores.
En plus du retrait chimique di & 'hydratation du ciment, ces vides créent des tensions
capillaires conduisant a une contraction du squelette et donc macroscopiquement une
diminution de volume, soit le retrait ;

thermique : lors de I'hydratation du liant, les matériaux cimentaires chauffent. Le
retrait thermique est dii a la contraction du matériau lors de son refroidissement ;

de dessiccation : dii a l’évaporation de l'eau a la surface libre des matériaux
cimentaires ;

total : somme de tous les retraits décrits précédemment.
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SIGLES ET ACRONYMES

AFm : AluminoFerrite monocalcique.

AFt : AluminoFerrite tricalcique.

Andra : Agence National de la gestion des Déchets Radioactifs.

ATG : Analyse ThermoGravimétrique.

BAP : Béton Auto-Plagant.

BHP : Béton a Haute Performance.

BFCH /bas-pH : Bétons a Faible Chaleur d’Hydratation et Bas-pH.

BTHP : Béton a Tres Haute Performance.

CEA : Commissariat a I'Energie Atomique et aux énergies alternatives.

Cigéo : Centre Industriel de stockage GEOlogique.

CV : Cendres Volantes (notée V pour siliceuse ou W pour calciques dans la norme NF EN
206/CN (2014)).

DRX : Diffractométrie de Rayons X.

EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy.

F'S : Fumée de Silice (notée D dans la norme NF EN 206/CN (2014)).

GRAM : Gamma-Ray Attenuation Method

IN2P3 : Institut National de Physique Nucléaire et de Physique des Particules.

LHF : Laitier de Haut Fourneau (notée S dans la norme NF EN 206/CN (2014)).

MEB : Microscope Electronique 4 Balayage.

PIM : Porosimetrie par Intrusion de Mercure.

RAG : Réaction Alcali Granulat.

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.

UNGG : Uranium Naturel Graphite Gaz (premieére filaire nucléaire qui a vu le jour en France,
remplacée depuis des décennies par les REP (Réacteurs a Eau Pressurisée).

UPPA : Université de Pau et des Pays de I’Adour.
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INTRODUCTION GENERALE ET CONTEXTE
D’ETUDE

Ce travail de doctorat a été réalisé au sein du laboratoire des Sciences pour I'Ingénieur
Appliquées a la Mécanique et au génie Electrique (STAME) de I'Université de Pau et des Pays
de I’Adour, dans I’équipe Géomatériaux et Structures établie sur le campus d’Anglet. Il a été
effectué sous la direction de Céline Perlot, sous la codirection de Christian La Borderie et sous
I’encadrement scientifique de Xavier Bourbon de I’Andra. Durant ces trois années, une mobilité
de trois mois a été réalisée a 1'Université de Sherbrooke, Québec, (Canada), sous I’encadrement
de Patrice Rivard, au sein de I’équipe de recherche de Mécanique des Roches et Auscultation du
département de Génie Civil et de Génie du Batiment. Cette mobilité a été rendue possible grace
a I'obtention des bourses d’E2S (Energy Environment Solutions) et de 'Ecole Doctorale Sciences
Exactes et leurs Applications (ED 211) de 'UPPA.

Ces travaux de recherche s’inscrivent dans la continuité des études réalisées dans le
cadre du projet Cigéo de I’Andra pour le stockage en profondeur des déchets radioactifs HA et
MA-VL. La couche géologique identifiée pour I'implantation du site est celle des argilites du
Callovo-Oxfordien (COx) située a l'est du bassin parisien, & 500 m de profondeur a la limite des
départements de la Meuse et de la Haute-Marne. La figure v expose un schéma 3D de
I'implantation du centre de stockage (a noter que cette figure ne représente pas le pendage des
couches et que les échelles ne sont pas représentatives) :

LABORATOIRE SOUTERRAIN S

ZONE DESCENDERIE ZXEN h zaexe ZONE PUITS

DOUBLE DESCENDERIE

dnm S 7ONE DE STOCKAGE MA-V. S

Figure v : Modélisation 3D du centre de stockage du projet Cigéo.

Les deux types de déchets (HA et MA/VL) seront stockés dans des tunnels horizontaux
nommeés alvéoles, dans deux zones différentes du centre de stockage. Pour mener a bien le projet,
des recherches transdisciplinaires et complémentaires ont été effectuées et plus particulierement
sur les argilites du COx et sur les matériaux qui pourraient étre utilisés pour composer le centre.
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Introduction générale et contexte d’étude

La sélection des matériaux du stockage s’est faite selon des critéres de différentes natures : la
durabilité des matériaux, leur mise en oceuvre, leur cofit, leurs caractéristiques physiques et
chimiques etc. D’apres ces criteres pour les différentes parties du stockage, trois types de
matériaux ont été retenus : les argiles gonflantes, les matériaux cimentaires (bétons) et les
matériaux métalliques (Andra 2005).

Une argile gonflante est mise en place pour sceller les galeries dans le stockage et dans
les liaisons entre les installations de surface et les installations souterraines. Afin de maintenir
l'argile gonflante en place, deux massifs en béton (béton FCH /bas-pH sur la figure vi) sont coulés.
Enfin, un remblai est mis en place dans les galeries pour combler tous les vides restants des
galeries.

Revétement en béton FCH/bas-pH Massif d'appui en béton FCH/bas-pH

Figure vi : Coupe longitudinale schématique d'un scellement de galerie.

Dans ces zones du stockage, le béton sera en contact avec de l'argile. Or la réaction
d’hydratation des bétons étant exothermique, la chaleur dégagée lors de sa prise pourrait
endommager les argiles. De plus, le pH des argiles est neutre (voisin de 7) alors que celui des
bétons est fortement basique (supérieur & 13 & sa mise en place : cette différence de pH induit
des interactions chimiques entre les deux matériaux qui pourraient conduire a la détérioration
des propriétés des deux matériaux. Pour diminuer ce gradient de pH et minimiser les interactions
chimiques, ’Andra a développé de nouveaux types de béton a faible chaleur d’hydratation et a
bas-pH (FCH/bas-pH) qui doivent aussi répondre aux autres énoncés précédemment et rappelés
dans le tableau ii (Cau Dit Coumes et al. 2006; Codina 2007; Garcia and Verdier 2009; Leung
Pah Hang 2015).
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Introduction générale et contexte d’étude

Tableau iii :

Caractéristiques

Objectif

Spécifications attendues pour les bétons FCH /bas-pH.

Critére

Chaleur
d’hydratation du

liant

Réduire la chaleur d’hydratation pour
limiter les gradients thermiques au
jeune age dans des ouvrages massifs
menant au développement de
microfissures

Echauffement inférieur a
20 °C en conditions semi-
adiabatiques de
Langavant sur mortier

équivalent

] Réduire le pH de la solution
pH de la solution . o o
. . interstitielle pour limiter 'attaque du pH < 11
interstitielle i .
béton par I'argile

Affaissement au cone

Rechercher une ouvrabilité plastique d’Abrams supérieur & 10

Ouvrabilité du

matériau frais

pour faciliter la mise en place des cm ou avoir un BAP

bétons dans les galeries profondes Maintien de la rhéologie

pendant deux heures

Retrait total équivalent
d’un BHP

) Limiter le retrait total pour améliorer
Retrait o i
la qualité de scellement de I’alvéole

.. . Développer une résistance a long
Résistance a la o i o
. terme élevée, facteur de pérennité des fon > 70 MPa
compression

ouvrages réalisés

Constituants en quantité
. Sélectionner des constituants suffisante pour tout le
Approvisionnement , . . .
d’approvisionnement faciles chantier

des constituants

Régularité des propriétés

Régularité des constituants utilisés

Localisation

Cependant, ces nouveaux bétons seront aussi en contact avec I'eau souterraine du COx
percolant a travers les argiles. Ce fluide géologique est une eau saline chlorurée sodique (dont les
teneurs sont voisines d’un dixiéme par rapport & une eau de mer), contenant des concentrations
importantes en ions carbonates CO3* (en équilibre avec 30 fois la pression partielle atmosphérique
de CO,) et sulfates SO,* (a saturation avec le gypse). Il convient donc d’étudier le comportement
de ces formulations de bétons FCH/bas-pH en solution aqueuse chargée en carbonates et en
sulfates : ceci constitue 1'objet de ce travail doctoral.

Le présent manuscrit expose les résultats de ce travail de recherche. Il s’articule en
plusieurs chapitres.

Tout d’abord, un résumé de I’étude bibliographique réalisée tout au long de ces trois
années de thése présente les notions nécessaires a la compréhension de 'hydratation des bétons
et les travaux précédents qui ont abouti a la formulation des bétons FCH /bas-pH. Puis, en quoi
les bétons FCH/bas-pH different des bétons classiques. L’objectif de ce travail de doctorat
consiste a analyser les modifications des propriétés des bétons FCH/bas-pH induites par la
carbonatation et l'attaque sulfatique. Une partie de ce chapitre est ainsi consacrée a la
phénoménologie de ces deux attaques et a leur influence sur les propriétés des bétons classiques.

34



Introduction générale et contexte d’étude

Enfin, I’état de I'art concernant des modeles de diffusion de CO, & travers des bétons termine ce

premier chapitre.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation du programme expérimental et sa
mise en ceuvre. Tout d’abord, les parametres conditionnant les attaques chimiques sont discutés
afin d’établir les protocoles d’attaques chimiques (carbonatation, sulfatique externe et attaque
couplée). La formulation du béton réalisée ainsi que les préparations des échantillons sont
présentées. Ensuite, les méthodes d’analyses appliquées dans ces travaux pour étudier la
minéralogie, la microstructure, les propriétés de transfert, les propriétés mécaniques et de surface
sont détaillées. Pour chaque méthode, les préparations des échantillons requises sont présentées.

Les troisieme, quatrieme et cinquieme chapitres traitent respectivement des résultats
obtenus pour les essais concernant la minéralogie/microstructure, les propriétés de transfert et
les propriétés mécaniques. Pour chaque essai, les résultats sont présentés, interprétés et discutés
avant de conclure. A la fin de chaque chapitre, les résultats des essais du chapitre sont comparés
et une analyse du comportement attaque par attaque est proposée.

Dans le sixieme chapitre, la modification des propriétés de surface par la carbonatation,
attaque sulfatique et attaque couplée est abordée au travers de caractérisations de la rugosité de
surface et d’essais de cisaillement direct menés lors de la campagne expérimentale a Sherbrooke.

Enfin, le septiéme et dernier chapitre de ce manuscrit concerne la modélisation. Plusieurs
étapes sont nécessaires avant de réaliser un modele de diffusion. Les lois et équations utilisées
sont présentés. Les parametres obtenus par I'expérimentation sont utilisés. L’étude de I'influence
de la rugosité de la surface et des granulats est réalisé. Les résultats sont présentés. Enfin, le
modele de diffusion de CO; sur le long terme est présenté et les résultats obtenus discutés.

Pour conclure sur ces recherches, une comparaison des différentes caractéristiques
obtenues pour chaque attaque est faite afin d’analyser le comportement des matériaux attaqués.
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CHAPITRE I : ETAT DE L’ART

Ce travail de these consiste a étudier les modifications de propriétés de transfert et
mécaniques aux interfaces de bétons FCH/bas-pH induites par la carbonatation et l'attaque
sulfatique. Avant de mettre en place un protocole expérimental permettant de réaliser cette
analyse, une étude sur I’état de I'art est nécessaire afin d’orienter au mieux les essais a réaliser
ainsi que d’avoir la meilleure interprétation possible des résultats obtenus. Le sujet est complexe
et long, il nécessite une étude de 1'état de I'art sur de nombreux points. En effet, I'étude de ce
travail de these se porte sur des bétons dit FCH/bas-pH, cette dénomination les rendant
différents des bétons « classiques ». Il s’agit donc la de bien saisir la différence entre un béton
classique et un béton FCH /bas-pH. Afin d’avoir toute les données nécessaires a la compréhension
de la formulation de bétons FCH /bas-pH, un rapide rappel sur le clinker et le ciment est réalisé
avant 'état de l'art sur les bétons FCH /bas-pH.

Le but de ce travail de these est d’analyser comment ces bétons réagissent face a la
carbonatation et a 'attaque sulfatique. Un état de l'art sur ces deux attaques est donc nécessaire
afin de comprendre le mécanisme de chaque attaque. Connaitre le fonctionnement des attaques
permet de mieux cerner les essais utiles a ’analyse des modifications des propriétés de transfert
et mécaniques des bétons FCH /bas-pH. Une fois les mécanismes réactionnels des deux attaques
connus, une étude sur les effets de chacune des attaques sur les diverses propriétés (porosité a
diverses échelles, perméabilité, diffusivité, résistances a la compression, a la flexion etc.) des
bétons ordinaires est réalisée. Les études sur les bétons ordinaires avec substitutions sont
favorisées dans cet état de Uart, puisque les bétons FCH/bas-pH sont des bétons avec un fort
taux de substitution (80% de substitution du liant total). Cependant, il s’agit d’étude sur une
seule des attaques. Un complément d’étude sur I'état de l'art sur des attaques couplées de
carbonatation et d’attaque sulfatique est aussi réalisée.

Enfin, comme il été vu lors de I'introduction générale et le contexte de ’étude, les bétons
FCH /bas-pH sont utilisés dans le cadre du projet Cigéo, dans une structure prévue pour accueillir
sur des centaines d’années des déchets radioactifs. Il s’agit donc d’analyser le comportement de
bétons FCH/bas-pH sur au moins une centaine d’année. La modélisation est centrée sur un
modele de diffusion. L’état de I'art sur la modélisation de modele de diffusion existant est donc
réalisée dans le but de servir de base dans le développement du modele de diffusion qui sera
réalisé sous Cast3M dans le cadre de cette these.
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Chapitre I : Etat de Uart

1. Hydratation du clinker et réactivité des

additions

La réaction du béton face aux attaques chimiques dépend de la composition de sa phase
cimentaire au moment des attaques (les granulats ne participant pas aux attaques considérées :
carbonatation et attaque sulfatiques externe). Les bétons sont attaqués alors qu’ils sont hydratés,
la nature des phases hydratées va donc jouer son importance dans la réaction des bétons face
aux attaques. Les phases hydratées proviennent du ciment présent dans la composition du béton.
Or le ciment contient de base, différentes phases qui elles-mémes vont s’hydrater différemment.
L’hydratation des phases cimentaires est une étude réalisée depuis des dizaines d’années. Il s’agit
donc ici de plus rappeler le mécanise de réaction des phases primaires du ciment (C.S, CsS, C5A
et C,AF). Cependant, la création du béton FCH/bas-pH nécessite 'utilisation d’addition
pouzzolanique afin d’avoir les propriétés de faible chaleur d’hydratation et de bas-pH. Un rappel
sur ces additions est aussi nécessaire de méme qu’un rappel du troisieme constituant du liant des
bétons FCH/bas-pH : les laitiers de haut fourneau.

1.1. L’hydratation du clinker

Le ciment Portland est constitué principalement du clinker mais aussi de quelques
pourcentages gypse ou d’anhydre. La production des clinkers silico-calcaires est issue de la cuisson
d’'un mélange de calcaire et d’argile (par exemple un mélange de rapport 80%-20%
respectivement). Ces deux matériaux apportent les éléments chimiques principaux du clinker a
savoir le calcium, ’aluminium, le silicium et le fer. Le mélange est alors chauffé jusqu’a 1450 °C
pour obtenir le clinker qui est constitué de quatre phases principales qui sont décrites ci-dessous.

1.1.1. Principales Phases

Pour un faire un rapide rappel, le clinker est composé de 4 phases principales (Bogue
1929; De Noirfontaine 2000)

- (G3S (3Ca0.Si0,) : le silicate tricalcique, ou alite, est la phase la plus présente dans la
composition du ciment Portland actuel (entre 50% et 70% en masse) ;

-GS (2Ca0.Si0y) : le silicate bicalcique, ou belite, est la deuxieme phase la plus
présente dans la composition du ciment Portland (de 10% a 30% en masse). Les
pourcentages de ces deux phases dépendent de la température et du temps de cuisson ;

- CsA (3Ca0.AlL03) : Paluminate tricalcique, moins présente dans les ciments Portland
(entre 0 et 12% en masse) ;

- C,AF (4Ca0.Al,03.Fe;03) : aluminoferrite tetracalcique présente dans les mémes
pourcentages que la phase précédente (5% & 12% en masse).
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Chapitre I : Etat de Uart

Les quatre phases du ciment Portland s’hydratent en méme temps mais réagissent aussi
entre elles et vont donner des hydrates différents :

2C3S + 6H - C,S,H, + 3CH Eq.1-1
2C3S +4H - C,S,H, + CH Eq.1-2
2C3A + 21H © C,AHy3 + C,AHg Eq.1-3

> C4AF + 2CH + 11H - C4AgsFosHy; Eq.1-4

Cependant, dans 1'équation I — 3, les deux produits (C;AHy; et CoAHs) ne sont pas stables
et & une température supérieure a 30 °C, ils se transforment en C;AHg. C’est la formation de ce
produit qui va étre responsable de la prise éclair du ciment sans ’ajout de gypse. La réaction
entre ce composé et l'aluminate tricalcique va produire un trisulfoaluminate hexacalcique (AFt)
dont la forme la plus courante est l'ettringite :

C3A +3CSH, + 26H - C3A.3CS.Hs, Eq.1-5

Une fois le gypse totalement consommé et qu’il reste du C3;A, Pettringite se transforme
en monosulfoaluminate tétracalcique (AFm) :

2C3A+63A3C§H32+4H—)63AC§H12 Eq.1-6

De plus, comme il est indiqué par I’équation I — 4, la phase C,AF réagit avec la portlandite
(CH) déja formée par 'alite ou la belite.

L’hydratation des différents anhydres composant le clinker se fait en plusieurs étapes,
caractérisées par des dégagements de chaleur spécifiques liés a la réactivité de chaque phase. La
courbe de la figure I — 1 représente le dégagement de chaleur lors de 'hydratation d’un ciment
Portland en fonction du temps :

Dégagement de

chaleur (cal/g) @; Etape de gachage

:::: (2) Période dormante
@ Prise finale du ciment
(Zf) Période de

~ durcissement

P ———

(™
Débt  (3) =
de prise

i
@ '

» 1EMPS
. Uhydratation

P -

min. heures jours
Figure I - 1 : Chaleur dégagée lors de la prise du ciment Portland en fonction du temps d’aprés
(Bresson 2006).
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D’apres cette courbe, quatre périodes peuvent étre identifiées lors de la prise du clinker
en fonction de la chaleur dégagée :

1 : gachage : I'eau entre en contact avec le ciment. Premier dégagement de chaleur de
quelques minutes. Début de formation des C-S-H et de 'ettringite. Raidissement de la péte ;

2 : période dormante : pas de dégagement de chaleur. Formation plus lente des produits
d’hydratation. Saturation de la phase aqueuse en CaO, son pH augmente rapidement. Les phases
cimentaires sont entourées de produits d’hydratation, les empéchant de réagir avec l'eau ;

3 : prise finale du ciment : augmentation rapide puis diminution du dégagement de
chaleur. Formation de portlandite. La prise se passe en plusieurs heures. Les grains de ciments
commencent a étre reliés les uns avec les autres par les produits d’hydratation ;

4 : période de durcissement : D'ettringite de type AFt se transforme en AFm. A 28 jours,
I’hydratation est supposée achevée.

Pour les bétons FCH/bas-pH qui contiennent des matériaux aux propriétés
pouzzolaniques et hydrauliques, il est possible de voir un troisiéme pic de chaleur apparaitre du
fait de la consommation de portlandite et de la formation de C-S-H (cf, § 1.2. de ce chapitre).

1.1.2. Produits d’hydratation du clinker

La nature et la teneur en hydrates conditionnent les propriétés des matériaux cimentaires,
notamment les propriétés chimiques en imposant le pH a la solution interstitielle. Ce paragraphe
traite des principaux hydrates rencontrés dans le ciment.

*  La portlandite

La portlandite, notée CH (Ca(OH); ou hydroxyde de calcium), est le principal hydrate
du clinker. Elle est formée lors de I'hydratation des principales phases du ciment CsS et C,S
comme vu précédemment.

Elle appartient au groupement hexagonal en cristallochimie et se présente sous forme de
plaquettes.

Elle participe a la résistance au jeune dge des matériaux cimentaires.

La portlandite est I'hydrate le plus alcalin formé lors de I’hydratation du ciment.
Lorsqu’'un matériau cimentaire est neutralisé (quand il est attaqué par un élément plus acide que
lui), la portlandite est la premiére phase a se dissoudre (concentration a saturation s de 1,73 g.I
'a 20 °C et a température ambiante). Elle va donc imposer un pH, de l'ordre de 12,5, a la
solution interstitielle.

Comme il sera expliqué dans le paragraphe correspondant (cf, § 1.2), la portlandite est
I'une des phases hydratées du ciment consommeées lors de réactions pouzzolaniques. Ces réactions
forment des C-S-H secondaires.

e Les silicates de calcium hydratés : C-S-H

Ces hydrates proviennent de I'hydratation de lalite et de la belite. Ces hydrates
participent principalement a la résistance de la pate de ciment.

Ils sont représentés sous forme de feuillet, et il existe une grande variété de C-S-H selon
la valeur du rapport C/S compris entre 0,66 et 1,65.
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Les C-S-H sont regroupés sous deux grandes familles :

- les C-S-H primaires : ils sont constitués des hydrates formés lors de ’hydratation des

principales phases du clinker ;

- les C-S-H secondaires : constitués lors des réactions pouzzolaniques (voir partie

correspondante : 1.2.).

Les C-S-H primaires ont des rapports C/S plus élevés que les C-S-H secondaires (Rossen
et al. 2015) mais sont compris entre 0,67 quand ils sont a 1’équilibre avec le gel de silice (donc
ils ont plus de silice — S — dans leur composition) et 1,65 quand ils sont a I’équilibre avec la
portlandite (donc ils ont plus de chaux — C — dans leur composition). Une diminution de ce
rapport aura aussi l'effet d’augmenter la taille des chaines des C-S-H (Lothenbach et Nonat 2015).

Peu cristallins, ils sont difficilement quantifiables par DRX. Ils peuvent étre détectés par
microscopie a balayage ou & transmission (MEB, MET), par RMN ou par ATG.

Dans le cas de la neutralisation d’'un matériau cimentaire, lorsqu’il n’y a plus de
portlandite, c¢’est au tour des C-S-H de se dissoudre. Ils tamponneront le pH entre 10 et 12,5
selon la valeur de leur rapport. Plus ce rapport est élevé, plus le pH sera élevé (Chen et al. 2004).
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Figure I - 2 : Influence du ratio C/S des C-S-H sur le pH de la solution interstitielle (Chen et al.
2004).

D’aprées la figure I — 2, la limite basse de stabilité tend vers un pH de 10. Les C-S-H
correspondant ont un rapport C/S de 0,66.

Les chaines de C-S-H sont des éléments qui sont capables d’absorber des éléments comme
le potassium, le sodium (Lothenbach and Nonat 2015) ou l'aluminium (L’Hopital et al. 2016).
Dans le cas d’une grande absorption d’aluminium, le terme de C-A-S-H sera employé au lieu des
C-S-H. Le taux d’éléments pris dans ces chaines dépend de différents parameétres : le rapport C/S
aura un impact sur les sites occupés par les ions aluminiums : un faible rapport (inférieur a 1,2)
mene les ions aluminiums a occuper les sites tétraédriques ce qui a aussi comme effet d’augmenter
la longueur des chaines de C-S-H. A T'inverse, lorsque le rapport C/S est important (supérieur a
1,2) les ions aluminiums ont tendance a occuper les sites octaédriques. Enfin, les ions aluminiums
commencent a étre présents dans les chaines de C-A-S-H lorsque le rapport A/S est proche de
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0,1. Lorsque ce rapport est supérieur a cette valeur, il y a formation d’autres espéces alumineuses
comme la katoite (L’Hopital et al. 2016).

*  L’etlringite

L’ettringite, de formule C3A4.3CS.Hs,, est un produit de la réaction d’hydratation du
CsA.

C’est un hydrate cristallin souvent comparé a des aiguilles lorsqu’il est observé au MEB
(méthode de caractérisation de la microstructure).

Cet hydrate est la phase la plus connue et présente des trisulfoaluminates de calcium
hydratés ou AFt (pour AluminoFerrite tricalcique), car elle est stable thermodynamiquement &
température ambiante (Damidot and Glasser 1995), dans les conditions d’alcalinité dans un
ciment hydraté.

Il existe différents types d’ettringite dans les matrices cimentaires :

- lettringite primaire : hydrate du ciment, résultant de la réaction entre le C;A et le

gypse du ciment anhydre ;

- lettringite secondaire qui peut provenir de deux réactions : celle induite par les
sulfates externes ou bien par la dissolution suivie de la recristallisation d’ettringite
primaire ;

- lettringite différée : ne se forme que lorsque la température du béton pendant sa
phase d’hydratation au jeune age atteint des valeurs au-dessus de 65 °C. Cette
formation n’est pas liée a l'intervention de sulfates qu’ils soient d’origine interne ou
externe. Le terme différé fait référence au fait que cette formation peut se produire

des années apres la prise du béton.

La portlandite, les C-S-H et I'ettringite sont donc les principaux hydrates formés par
I’hydratation du clinker. En présence de matériaux pouzzolaniques, la composition des phases
cimentaires est modifiée.

1.2. Matériaux pouzzolaniques

D’apres la norme NF EN 197-1 (2012), les matériaux pouzzolaniques sont des matériaux
silico -alumineux ne possédant pas de propriétés liantes (réactions d’hydratation), par opposition
aux matériaux hydrauliques (dont fait aussi parti les laitiers de haut fourneaux, traités par la
suite dans ce chapitre), mais qui réagissent avec la portlandite dissoute dans ’eau pour former
des C-S-H secondaires. Cette réaction peut étre décrite par ’équation I — 7 :

Ca(OH), + Si0, —» CSH Eq.I-7

Il existe différents types de matériaux présentant des activités pouzzolaniques :

les cendres volantes ;

la fumée de silice ;

les métakaolins ;
- les pouzzolanes naturelles.
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L’activité pouzzolanique des matériaux est représentée par lindice d’activité k qui
s’exprime comme le rapport des résistances a la compression a 28 jours (déterminées selon la
norme NF' EN 196-1 (2014)) de deux mortiers :

- un mortier : 85% ciment + 15% matériaux a activités pouzzolaniques ;
- un mortier : 100% ciment.

L’indice k permet donc de savoir si les matériaux pouzzolaniques vont réagir plus ou
moins que le ciment. Par exemple, un indice d’activité k de 2, comme c’est le cas de la fumée de
silice, indique une réactivité deux fois plus importante que le ciment. Par ailleurs, la fumée de
silice est issue de I'industrie de la fabrication du silicium ou d’alliage de silicium. Elle est composée
de trés fines particules sphériques contenant au moins 85% en masse de silice (SiO;) amorphe
(NF EN 197-1 2012). Sa finesse étant tres grande (surface spécifique BET comprise entre 15 et
35 m2.g') la fumée de silice permet d’optimiser le squelette granulaire donc de jouer sur la
rhéologie du matériau frais, de diminuer la porosité et ainsi augmenter les résistances mécaniques
des bétons, d’ou son utilisation pour les formulations de BHP et BTHP (pour béton a haute
performance et béton a tres haute performance).

Au niveau de la microstructure, Li et Roy (1986) montrent que les réactions
pouzzolaniques ont un effet sur la structure poreuse des matériaux cimentaires. Les résultats
d’El-Diadamony et al. (2016) montrent un raffinement de la porosité dit a la présence des
additions. La réduction du rayon des pores est due a la formation des gels de C-S-H qui se
forment principalement a I’entrée des pores, ce phénomene est souvent désigné par segmentation
capillaire. Courard et al. (2003), observent que la présence de métakaolin améliore les
performances mécaniques et diffusives avec un optimum de métakaolin compris entre 10% et 15%
(en masse) de substitution du ciment.

Ces modifications microstructurales ont pour effet de modifier les résistances mécaniques,
et de diminuer les transferts (perméabilité, diffusivité etc.).

Ghrici et al. ont analysé l'effet de pouzzolanes naturelles sur les propriétés mécaniques et
la durabilité de mortiers (Ghrici et al. 2006). Ils confirment la demande plus importante en eau
lors d’addition de pouzzolanes du fait de leur plus grande finesse.

1.3. Le laitier, liant hydraulique

Les matériaux hydrauliques sont des liants qui réagissent avec ’eau et prennent (phase
de durcissement) méme lorsqu’ils se trouvent sous eau. Le ciment et le laitier de hauts fourneaux
sont des liants hydrauliques.

Les laitiers de haut fourneaux proviennent de la fusion du minerai de fer dans les hauts
fourneaux. La faible densité des laitiers leur permet de flotter au-dessus de la fonte en fusion.
Ces deux éléments se séparent facilement car sont non miscibles. La composition des laitiers
produits par les hauts-fourneaux dépend de la qualité du minerai fondu mais aussi du combustible
utilisé pour faire fonctionner les hauts-fourneaux. D’apres la norme NF' EN 15167 (2006), les
laitier doivent étre composés d’au moins 66% en masse d’oxyde de calcium (CaO), d’oxyde de
magnésium (MgO) et de silice (SiO;). Le tiers restant doit étre de 'alumine (ALOs) et de petites
quantités d’autres composants. Le laitier utilisé comme ajout cimentaire est rapidement refroidi
puis broyé avant d’étre utilisé.
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Sa finesse (surface spécifique Blaine de l'ordre de 0,45 m?), bien qu’elle ne soit pas aussi
importante que la fumée de silice, permet également d’optimiser le squelette granulaire et
d’augmenter les résistances mécaniques des bétons. Les ciments aux laitiers ont une hydratation
plus lente que les ciments Portland (plusieurs années pour finir ’hydratation), mais ont a long
terme une résistance a la compression plus élevée due a ses propriétés pouzzolaniques.

Le développement des bétons bas pH utilise ces notions de cinétique d’hydratation, de
réactivité des phases cimentaires. C’est la substitution du clinker par ces ajouts pouzzolaniques
et hydrauliques qui permet d’atteindre ces propriétés de faible chaleur d’hydratation/bas pH.

2. Les bétons a faible chaleur d’hydratation et
FCH /bas-pH

Maintenant que les rappels sur I’hydratation des ciments, les matériaux pouzzolaniques
ainsi que sur le laitier sont faits, il est plus simple de parler des bétons FCH /bas-pH et des études
qui ont été réalisées pour trouver leur formulation. D’apres 1’étude de 'état de l'art sur
I’hydratation du ciment, le dégagement de chaleur provient lors de la formation de portlandite,
de C-S-H primaires et d’ettringite. Diminuer la formation de portlandite est donc un point de
départ quant a la diminution de la chaleur d’hydratation des bétons FCH/bas-pH. Une des
solutions envisageables afin de diminuer la production de portlandite est l'utilisation de
matériaux pouzzolanique qui par leur réaction consomme la portlandite. De plus, il a aussi été
vu que la consommation de portlandite par réaction pouzzolanique induisait une production de
C-S-H secondaires. Enfin, dans la premiére partie, il a aussi été vu que les C-S-H secondaires ont
des rapports C/S plus faibles que les C-S-H primaires (formés lors de I'hydratation des phases de
ciment). Enfin, la diminution de ce rapport pour les C-S-H induit une diminution de pH de la
solution interstitielle des matériaux cimentaires. L’ajout de matériaux pouzzolaniques devrait
donc permettre de répondre & la problématique de diminution de chaleur d’hydratation et de pH.

Cependant, il existe une multitude de matériaux pouzzolaniques et certains peuvent étre
plus efficaces que d’autres ou trouvés en plus grande profusion. Des études doivent donc étre
menées afin de connaitre quels matériaux utiliser. Afin de ne pas partir de rien, I’Andra, qui
souhaite réaliser ce béton, a réalisé une étude bibliographique sur des bétons a faible chaleur
d’hydratation et/ou a bas-pH réalisés dans le monde. Cette partie bibliographique sera présentée
avant un résumé des travaux réalisés par I’Andra pour aboutir aux formulation de bétons
FCH /bas-pH. Les études menées sont réalisées en plusieurs étapes : tout d’abord, sur des liants
afin de déterminer les matériaux pouzzolaniques les plus efficaces pour la diminution du pH
inférieur a 11 (contrainte du pH imposé par I’Andra). Puis, d’autres études sont menées sur des
bétons a partir des formulations de liants retenus afin de pouvoir répondre a d’autres contraintes
imposés par I’Andra sur le bétons (rhéologie, résistance etc.) jusqu’a ’obtention des formulations
FCH /bas-pH répondant a ’ensemble des criteres.
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2.1. Diminution de la chaleur d’hydratation et du pH

Comme il a été présenté dans la partie sur I’hydratation du clinker, le plus gros pic de
chaleur observé est lors de la prise finale du béton, donc de la formation de la portlandite. Pour
limiter la chaleur d’hydratation il faut donc un apport en portlandite limité, en substituant une
partie du ciment par des additions par exemple (Cau Dit Coumes et al. 2006). Cette limitation
aura aussi pour conséquence de diminuer le pH. Comme il a été vu précédemment, la portlandite
tamponne le pH a 12,5, en son absence, ce sont les C-S-H qui tamponnent le pH entre 10,0 et
12,5 selon leur rapport C/S.

La diminution du pH peut se faire aussi en utilisant un ciment avec une faible teneur en
alcalins, qui imposent un pH de 13. Mais '’hydratation de ces ciments, comme le CEM I, provoque
la formation d’environ 20% en masse de portlandite. Mais celle-ci peut étre consommée par les
réactions pouzzolaniques comme il a été vu précédemment.

Enfin, la diminution du rapport C/S des C-S-H permet aussi la diminution du pH. Les
C-S-H qui ont le rapport le plus faible sont ceux issus de réactions pouzzolaniques (Lothenbach
and Nonat 2015).

Sur ce principe, différentes études a travers le monde ont été réalisées. La partie suivante
regroupe quelques-unes des recherches qui ont été menées.

2.2. Etudes internationales précédentes

Les bétons a faible chaleur d’hydratation et bas pH de trois pays sont étudiés : des bétons
canadiens, japonais et suédois. Leurs présentations sont succinctes, mais leurs propriétés sont
présentées dans un tableau récapitulatif.

2.2.1. Béton canadien

Ce béton désigné LHHPC pour « Low Hydration heat High Performance Concrete »
(béton haute performance a faible chaleur d’hydratation) a été développé dans le cadre du projet
Tunnel Sealing eXperiment par I’Atomic Energy of Canada Limited (Onofrei et al. 1992). Ce
béton a été formulé pour le stockage des déchets radioactifs dans des tunnels situés en profondeur.
Le liant de ce béton comporte un trés important pourcentage de silice puisque il est constitué a
75% de sa masse totale en un mélange de fumée de silice et de silice broyée), les 25% restant
étant du ciment Portland (Dizon et al. 2007; Martino et al. 2006, 2007, 2008).

2.2.2. Bétons japonais

L’Institut Japonais de Développement du Cycle Nucléaire (JNC) a développé différentes
formulations de béton bas-pH avec pour objectif d’atteindre un pH de la solution interstitielle
proche de 11 (Wu et al. 2017). Le nom qui a été donné a ces bétons est HFSC pour High Fly
ash Silica fume Cement. En effet, ils contiennent une forte teneur de cendres volantes comparé
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aux autres bétons bas-pH (Codina 2007) (70 % pour le béton japonais et 17 % pour le béton
suédois par rapport a la quantité de liant total).

2.2.3. Bétons suédois

Pour la Suede, I'un des centres de recherche sur le bétons bas-pH est I'Institut Suédois de
Recherche sur le Ciment et le Béton. Leurs études ont mené a différentes formulations de bétons
bas-pH notées de 33 & 37 puis 36F, 38F et 39F. Leurs bétons possedent de la fumée de silice mais
aussi du filler pour optimiser le squelette granulaire. Les quantités de ces deux constituants sont
fixées a 30 kg.m™ pour la fumée de silice et 100 kg.m™ pour le filler. Dans toutes ces formulations,
les seules quantités qui changent sont la quantité d’eau et la quantité de granulats (0/8). Ainsi
le rapport E/L varie de 0,63 a 0,90 (Codina 2007).

2.2.4. Comparaison des bétons des études internationales

Le Tableau I — 1 regroupe les propriétés des bétons formulés au travers des études

internationales décrites précédemment :
Tableau I - 1 : Comparaison des formulations des béton bas-pH du Japon, Canada et Suéde (Codina
2007).

Canada

Japon (OSF) (LHHPC)

Suéde (36F)

Constituants
Ciment Portland (kg.m) 200 97 150

Pouzzolanes (kg.m™) 200 CV + 100 FS 97 FS 30 FS
40 % CEM 1
Composition liant (%) 20 % FS

40 % CV

G (kg.m®) 1656 1935 2006
Filler siliceux (kg.m™) - 194 200
Parameétre de formulation
Liant (kg.m™) 500 194 180
E/C 0,75 1 0,08
E/L 0,3 0,5 0,82
S/G 1,208 1,900
Rapport

50 CEM I 83,3 % CEM I
50 % FS 16,7 % FS

0,03 0,012
plastifiant /ciment ' '

Propriétés mécaniques
fom & 90 j (MPa) 106

Retrait de dessiccation

- 516
490 j (pm.m™)

Echauffement en
conditions 50,2

semi-adiabatiques (°C)

Affaissement /Etalement

72,5

aprés malaxage (mm)
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Canada

Japon (OSF) (LHHPC)

Suéde (36F)

Propriétés chimiques

pH de l’eau a I’équilibre 11 a 28 j d’hydratation 10,6 a 90 j 11,7 a4 28 j
avec le matériau broyé accélérée” d’hydratation”™ | d’hydratation ™

Flux de calcium lixivié

(mol.m™2.h0%)

0,043 eau désionisée et
décarbonaté, pH fixé a 7 par 0,049 eau
ajout d’HNO3, désionisée,
renouvellement de la solution lixiviation
quand le volume d’acide dynamique, T =
ajouté atteint 1 % du volume 85 °C
de la solution, T = 20 °C

"S/L=1/40 T S/L=1/1 "S/L =1/1,675

A partir de ce tableau, il est possible de tirer plusieurs conclusions :

le béton japonais présente la résistance la plus importante, mais c’est aussi celui qui
a le plus grand échauffement di a son importante teneur en clinker ;

les retraits de dessiccation sont du méme ordre de grandeur (-505 um.m™) pour les
deux formulations de bétons japonais et suédois. En raison de la valeur du retrait de
dessiccation du béton canadien proche de celui du béton suédois & 21 jours, on peut
supposer que ce béton sera dans la méme gamme de retrait a 90 jours ;

seule la formulation suédoise n’atteint pas une valeur inférieure a 11 pour le pH, mais
reste en-dessous de la valeur de pH de stabilité de la portlandite. On peut supposer
que celle-ci a donc été entierement consommée par les réactions pouzzolaniques ;
malgré le rapport E/L; tres élevé de la formulation suédoise, la résistance du béton
est assez élevée due a une compacité optimale du squelette granulaire pour cette
formulation. Le rapport E/L; du béton canadien est bien plus élevé que celui du béton
japonais, ce qui explique la grande différence de résistance a la compression entre les
deux formulations ;

la teneur en superplastifiant du béton canadien est bien supérieure a ce qui est
habituellement utilisé aujourd’hui en Génie Civil. Le pourcentage de superplastifiant
a été choisi afin d’augmenter la maniabilité du béton lors de sa mise en place (Martino
et al. 2006) ;

toutes les formulations utilisent des pouzzolanes comme additions au ciment et seule

la formulation japonaise est un mélange ternaire.

Ces formulations ont servi de base pour les premiers travaux réalisés en France pour la

formulation de bétons FCH /bas-pH. Les travaux réalisés en France pour la réalisation de bétons

FCH /bas-pH sont présentés par la suite.
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2.3. Travaux antérieurs sur les bétons FCH /bas-pH

en France

Les études menées en France pour la réalisation de formulation de béton FCH /bas-pH
ont été réalisées par Cau-Dit-Coumes en 2006, Codina en 2007, Garcia et Verdier en 2009 puis,
plus récemment par Leung Pah Hang en 2015 (Cau Dit Coumes et al. 2006; Codina 2007; Garcia
and Verdier 2009; Leung Pah Hang 2015).

2.3.1. Premiéres formulations de béton FCH /bas-pH

Tout d’abord, il a fallu trouver une formulation de liant permettant de diminuer le pH
des solutions interstitielles. Les travaux de Cau-Dit-Coumes (2006) ont permis d’étudier
I’évolution du pH en fonction de la proportion de matériaux pouzzolaniques dans le liant.
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Figure I - 3 : Evolution du pH en fonction du taux de remplacement de pouzzolanes dans les liants
(Cau Dit Coumes et al. 2006).

La figure I — 3 exprime I’évolution du pH des solutions interstitielles en fonction du
pourcentage massique de pouzzolane dans le liant. Les résultats montrent que la fumée de silice
est plus efficace que les métakaolins pour diminuer le pH de la solution interstitielle.

L’auteur étudie aussi ’évolution du pH dans le temps. Cette évolution est représentée
dans la figure I — 4. Les parties colorées des diagrammes ternaires sont les proportions des
mélanges pour lesquelles le pH de la solution interstitielle est égal ou en dessous de 11. Les
résultats montrent que seuls les mélanges avec de la fumée de silice atteignent, avec le temps,
des valeurs en dessous de la valeur souhaitée : 29 jours pour les mélanges avec les cendres volantes
et 112 jours pour les mélanges avec le laitier.
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Figure I -4: Evolution du pH en fonction du temps pour différents mélanges de liants (Cau Dit

Coumes et al. 2006).

Par la suite, Codina (2007) étudie différentes formulation de béton a partir de formulation

de liant dont le pH de la solution interstitielle est passé en dessous de 11 dans 1’étude précédente.

Celles qui ont donné les meilleurs résultats ainsi que des formulations qui servent de référence

sont listées ci-dessous :

des liants binaires : avec différents types de ciment. Les additions pouvant étre de la

fumée de silice, des cendres volantes ou des laitiers de hauts fourneaux ;

des liants ternaires : avec du ciment la fumée de silice. La derniere addition pouvant

étre des cendres volantes ou des laitiers de hauts fourneaux. La formulation de ces

liants est entourée en rouge dans la figure I — 4 ;

des liants quaternaires (mélange des quatre liants) : CEM I, fumée de silice, cendres

volantes et laitiers de hauts fourneaux.

Codina a formulé les bétons a partir de la méthode de Dreux, méthode permettant de

déterminer les quantités optimales des constituants d’un béton d’apres un cahier des charges. Le

tableau I — 2 donne les formulations étudiées par Codina. La formulation CEM I sert de référence

et les lettres B, T et Q définissent des liants binaires, ternaires et quaternaires respectivement.
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Tableau I - 2 : Composition des bétons étudiés par Codina (2007).

B TlCV
Constituants (%)
CEM I (%) 100 | 60
CEM V (%) 0 0
FS (%)
CV (%)
Laitier (%)

Parameétres

E/Ltotal

SP (%) (% masse du liant total)
E (kg.m?)

Liotal (kg.m‘3)

S (0/5) (kg.m™)

G (5/8) (kg.m™)

G (8/12) (kg.m™)

Une cure sous eau de 90 jours est réalisée afin de diminuer le phénomene
d’autodessiccation, bien plus présent pour les bétons a porosité fine comme le cas des bétons
FCH/bas-pH (environ 500 pm pour le retrait total).

Apres avoir étudié leur état frais, le pH de leur solution interstitielle, leurs propriétés
mécaniques et de transfert. Codina conclut sur ses formulations et les formulations ternaires sont
les trois meilleures candidates pour réaliser un béton a faible chaleur d’hydratation et bas pH.

Cependant, ces formulations ne sont pas encore optimales. En effet, le cahier des charges
mentionné par Codina dans lintroduction générale de son manuscrit, impose, en plus un
affaissement de plus de 10 cm au bout de deux heures et un retrait total de moins de 500 pm.
Des travaux de recherches pour optimiser ces formulations ont donc été conduits.

2.3.2. Optimisation

Le but des travaux de Garcia et Verdier (2009) était d’améliorer les trois formulations
obtenues par Codina (2005) afin d’assurer une maniabilité des bétons pendant deux heures, soit
un affaissement de plus de 10 cm au bout de deux heures apres gichage des bétons, ainsi
qu’obtenir un retrait total de moins de 500 um pour améliorer la qualité de scellement des
alvéoles.

L’amélioration des formules s’est faite en 3 étapes : 1/ le rapport E/L; ainsi que la teneur
en superplastifiant des formulations ont été optimisés afin d’obtenir un résultat satisfaisant aux
critéres de retrait et de maniabilité tout en conservant les exigences sur les compositions (cf.
Introduction générale, tableau iii). 2/ la teneur en liant a été légérement diminuée, soit avec E/L;
constant, soit avec la quantité d’eau totale constante. La premiere solution servant a réduire la
chaleur d’hydratation et la seconde a améliorer I'ouvrabilité et le maintien du béton. 3/ les
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proportions des constituants du liant (CEM I, fumée de silice, cendres volantes ou laitiers) ont
été optimisées afin de diminuer le retrait.

Toutes les formulations ont été testées a ’état frais (affaissement, calorimétrie et air
occlus) ainsi qu’a 1’état durci (porosité accessible a I'eau, retraits endogene et total, mesure du
pH de la solution interstitielle, alcali réaction, résistance a la compression ainsi que perméabilité
au gaz).

Les essais d’affaissement ont été réalisés toutes les 30 minutes afin d’avoir un suivi dans
le temps. Sur leurs formulations, seules deux ont un affaissement de plus de 10 cm au bout de
deux heures : une formulation issue de T3 avec 15 kg de liant total en moins avec un rapport
E/L: constant (14 cm d’affaissement & 2h) et une formulation issue de la formulation T,V avec
un autre ciment que celui utilisé par Codina (11,5 cm d’affaissement a 2h). Les différences de
composition de ces deux ciments sont données dans le tableau :

Tableau I - 3 : Composition chimique des ciments utilisés par Garcia et Codina.

Composition chimique (% massique)

CaO 66,9
SiO, 22

Al O; 3,3

Fe;0; 2,74
MgO 0,6

MnO <0,02
Na,O <0,20
KO <0,05
TiO, 0,18
P.0O; 0,24
Sulfures <0,10
Sulfates 2,4

Pertes au feu (1000 °C) 2,02

Granulométrie (pm)

Do 3,2

Dso 16,6
Dayo 49.5

Les différences sont faibles, mais le ciment utilisé par Garcia et Verdier contient un peu
moins chaux et plus d’alumine et de ferrite, les phases C;A et C4/AF seront donc plus présente,
alors que les phases C;S et (C3S seront un peu moins présente, diminuant la formation de
Portlandite.

Les retraits ont été réalisés a ’aide d’un appareillage mesurant la différence de longueur
des éprouvettes par rapport a une référence : une tige en métal de longueur connue et constante.
Les résultats qu’ils ont obtenus montrent que le retrait total inférieur a 500 um est difficilement
atteignable. Des formulations approchent cependant cette valeur limite de retrait total : une
formulation issue de T\“Y avec 30 kg de liant total en moins (la quantité d’eau étant gardée
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constante) et celle avec le rapport E/L; constant. Et une formulation issue de Ts" avec 15 kg de
liant en moins avec rapport E/L; constant. Cette derniére formulation ne semble toujours pas
stabilisée au bout de 120 jours, ce qui montre une hydratation tres lente.

Parmi toutes les formulations qui ont été testées, celles qui correspondent le mieux sont
les formulations TV et T3“ ayant 30 kg de liant en moins pour la formulation aux cendres
volantes et 15 kg de moins pour la formulation avec les laitiers notées respectivement Tey et Ty
pour liant ternaire avec cendres volantes (CV) ou avec laitier (L), les autres constituants du liant
étant du ciment, CEM I, et de la fumée de silice (FS) (Garcia et Verdier 2009). Le tableau I —

4 donne les deux formulations qui ont été retenues.

Tableau I - 4 : Formulations pour 1 m? optimisées des bétons FCH /bas-pH de (Garcia and Verdier
2009).

Tov TL
Constituants (kg)
Ciment 136,9 76
FS 18,6 | 1235
CV 109,5 0
Laitier 0 180,5

Parameétres de formulation (kg)

Ecer/Le (<) 0,44 0,41
SP (%) 1,3 1,3
j DY 164 146
Liotal 365 380
S (0/5) 829 807
G (5/8) 1014 986
G (8/12) 0 0

2.3.3. Formulation finale

Enfin, a partir de ces résultats, Thiery Leung a poursuivi le travail sur ces formulations
avec pour objectif la limitation du retrait. Cependant, Garcia et Verdier (2009) montrent qu’il
est difficile d’avoir ce retrait en respectant les autres criteres. C’est pourquoi, cet objectif est
passé a obtention d’un retrait analogue a celui d’'un béton a hautes performances, soit, compris
entre 500 et 600 um.

La valeur optimale trouvée avec un rapport G/S de 1,1, ce qui change par rapport aux
études précédentes (Codina 2007; Garcia et Verdier 2009) qui était de 1,2.

Ensuite, le probleme d’amas de fumée de silice qui se retrouve méme dans la fumée de
silice. DM Condensil utilisée par Garcia et Verdier (utilisée justement pour limiter les
agglomérats) a été solutionné par une méthode de cobroyage des composants des liants anhydres
(cette méthode de cobroyage sera présentée dans le Chapitre II).

Leung s’est ensuite intéressé au rapport E./Li et & la teneur en superplastifiant dans les
formulations. Le rapport Ees/L; a été ramené a 0,4 pour les deux formulations mais le dosage en
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superplastifiant a été augmenté jusqu’a 1,5% afin d’assurer I'affaissement de 10 cm au bout des
deux heures.
Le tableau I — 5 présente les formulations finales obtenues par Leung.

Tableau I - 5 : Formulations de bétons FCH /bas-pH pour 1 m® par (Leung Pah Hang 2015).
Tev T
Constituants (kg)
Ciment 140,6 76,0
FS 121,9 123,5
Cv 1125 0
Laitier 0 180,5

Parameétres de formulation (kg)

Eecer/Le (<) 0,40 0,40
SP (%) 1,5 1,5
Eex 150 152
Liotal 365 380
S (0/5) 845 855
G (5/8) 938 949
G/S 1,10 1,10

A partir de ces résultats, I’Andra a choisi de retenir ces deux formulations comme
référence méthodologique. Dans sa tres forte teneur en laitier de haut fourneaux, et tres faible
teneur en ciment, la formulation Ty est plus intéressante. Ce travail de these se portera plus

particulierement sur cette formulation.

3. Sollicitation chimique par carbonatation

SOUS eau

Dans le cas du projet Cigéo, la carbonatation se fait sous eau. Cette attaque est plus
agressive que la carbonatation atmosphérique. Cependant, I'attaque sous eau est moins étudiée
que la carbonatation atmosphérique d’autant plus sur les bétons bas-pH. C’est pourquoi cette
partie se concentre sur la carbonatation atmosphérique mais sur des bétons proches de ceux
étudiés dans ce travail de these.

La carbonatation est une pathologie naturelle trés courante des matériaux cimentaires.
Cette attaque tire son nom de la réaction chimique qui la caractérise, menant a la formation de
phases carbonatées en présence de dioxyde de carbone. Dans le cas des bétons, les produits de
cette réaction sont des carbonates de calcium (CaCQOs) qui peuvent étre amorphes ou cristallins et
donc sous forme de vatérite (hexagonal), d’aragonite (orthorhombrique) ou de calcite (trigonal)
(trois formes polymorphes classées par cristallinité croissante) (Sauman 1971). Ces trois formes
cristallines sont représentées dans la figure I — 5.
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Figure I - 5 Cristallinité des trois forme de carbonates de calcium (Maleki Dizaj et al. 2015).

La formation des carbonates se fait par réaction entre les ions calcium Ca*" et les ions
carbonates CO;*, les premiers venant de la neutralisation des hydrates du béton, les seconds de
la solution interstitielle. La décalcification des hydrates provient des gradients de concentration
de calcium entre la solution porale du béton et la solution d’attaque. La concentration en calcium
de la solution interstitielle diminuant, les hydrates se dissolvent jusqu’au retour d’équilibre entre
la concentration en solution de calcium et en phase solide (Perlot 2005). La solution interstitielle
est enrichie en carbonates lors de 'attaque pour carbonatation sous eau. Les carbonates migrent
de la surface extérieure du béton vers le coeur de la matrice cimentaire par diffusion. La présence
de carbonates au sein de la matrice cimentaire dépend du pH de la solution interstitielle. En
effet, en regardant le diagramme de prédominance des carbonates, représentés par la figure I —
6, les carbonates ne sont présents qu’a partir d’'un pH supérieur a 7,1 et majoritaire a partir d’un
pH de 10,1. La solution interstitielle des bétons FCH/bas-pH ont un pH de 11, le carbonates
seront donc présents lors d’'une carbonatation sous eau.

Présence (%)
U
o

Figure I - 6 : Diagramme de prédominance des carbonates
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Quasiment toutes les structures en béton sont en contact avec l'air atmosphérique, donc
tous les ouvrages sont potentiellement soumis a cette attaque. Dans les cas les plus graves, cette
attaque peut aller jusqu’a la rupture de structure en béton. De ce fait, la carbonatation
atmosphérique reste l'attaque chimique la plus étudiée, car la plus courante. Dans le cas de la
carbonatation atmosphérique, les carbonates proviennent de la dissolution du dioxyde de carbone
gazeux, dissout dans la solution interstitielle basique des matériaux cimentaires. La figure I — 7
montre schématiquement comment les structures en béton armé peuvent étre touchées par la
carbonatation atmosphérique.

Barre d’acier d’un
béton armé

Zone

Zone Zone Zone saine
“ carbonatée saine carbonatée

&
&

pH tend vers 9 === Oxydation des barres d’acier =====) Expansion di & la présence de
rouille jusqu’a fissuration et

explosion du béton

Figure I - 7 : Effet de la carbonatation atmosphérique sur du béton armé.

Comme chaque attaque chimique, la carbonatation est régie par un mécanisme
réactionnel. Connaitre et comprendre ce mécanisme permet de mieux appréhender quels seraient
ces effets sur les bétons FCH /bas-pH.

3.1. Mécanisme réactionnel de la carbonatation

En milieu alcalin comme c’est le cas pour les bétons (méme FCH/bas-pH), le CO; se
dissout selon I’équation I — 8 :
CO, +2HO™ 2 C03* + H,0 Eq.I-8

Les hydroxydes (HO") sont consommés et donc leur concentration dans la solution
interstitielle diminue lors de la formation des carbonates, pour compenser cette disparition et
maintenir 1’équilibre chimique, les phases hydratées des pates de ciment : portlandite, C-S-H et
Iettringite se dissolvent. Les hydrates vont se dissoudre dans l'ordre suivant (Andra 2005) :

- la portlandite (équation I — 9) en premier ;

- puis les C-S-H (équation I — 10) qui formera en plus des carbonates de calcium, un

gel de silice ;

- les aluminates de calcium et/ou sulfo-aluminates de calcium hydratés pour terminer

(équation I — 11).
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CH+C - CC+2HO™ Eq.1-9
C-SSH+C - CC+SH Eq.I-10
C3A+ 3C+H - 3CC+AH Eq.1-11

La dissolution de ces hydrates libére des ions calcium qui vont réagir avec les carbonates
et précipiter sous forme de carbonates de calcium (équation I — 12).

Ca** 4+ €03 - CC Eq.I- 12

La précipitation d’une ou l'autre des différentes phases de carbonates de calcium dépend
de la température, du pH, de la nature des réactifs, des concentrations en calcium et carbonates
(Drouet 2010; Auroy 2014). Selon ces auteurs, 'ordre de la stabilité des phases en fonction du
pH entre 8 et 13 est la vatérite, puis I'aragonite et enfin la calcite. La température change les
domaines de prédominance des carbonates : en augmentant la température (50 °C), les phases
sont stables a des pH supérieurs qu’a température ambiante. Enfin, les réactifs les plus cristallins
(portlandite) vont former préférentiellement un produit de carbonatation cristallin (calcite) alors
qu'un réactif amorphe (C-S-H) va plutot former un carbonate de calcium moins cristallin
(carbonate de calcium amorphe ou vatérite) (Drouet 2010; Auroy et al. 2018).

Lors de la carbonatation des C-S-H, leur ratio C/S diminue, traduisant ainsi leur
décalcification au profit de la formation de calcite. C’est seulement lorsque les C-S-H sont
totalement carbonatés, que des gels de silice noté SH (équation I — 10) se forment (Auroy et al.
2018).

L’ettringite forme des carbo-aluminates et du gypse quand elle réagit avec du CO,. Avec
I’augmentation de la concentration en carbonates, les carbo-aluminates se transforment a leur
tour en calcite et en alumine hydraté (équation I — 11) (Andra 2005).

Maintenant que le mécanisme réactionnel est connu, il est intéressant de se pencher sue

les parametres qui peuvent influencer la carbonatation. Certains peuvent l'accélérer, d’autres la

freiner.

3.2. Parametres influencant la carbonatation

Comme il a été abordé précédemment, les produits de la carbonatation peuvent étre
influencés par des parametres extérieurs. Ce paragraphe a pour but de montrer que des
parametres peuvent aussi influencer la carbonatation comme sa vitesse, par exemple.

e La température

L’effet de la température n’est pas encore bien défini puisqu’elle influence plusieurs

phénomenes antagonistes :

- la concentration en calcium libre et en carbonates diminue avec 'augmentation de la
température. Ainsi, la quantité de carbonates de calcium précipités diminue du fait
de la diminution des réactifs ;

- cependant, les travaux de Lin et al. (2015) montrent une augmentation de la
profondeur de dégradation par carbonatation quand la température avec celle de la
température de 30 °C a 50 °C. Ceci s’explique par une augmentation de ’énergie
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d’activation de la réaction, la température ayant un effet catalyseur bien connu pour
les réactions endothermiques.

e La concentration

Sterpenich et ses collaborateurs montrent dans leurs travaux de carbonatation sous eau
(Sterpenich et al. 2009) que plus la pression partielle du CO, mis en bullage sous eau est
importante, plus il y aura des carbonates et plus la carbonatation sera rapide. Ceci étant déja
mis en avant lors de travaux de dégradation de béton par carbonatation atmosphérique (Atis
2003; Borges et al. 2010; Hyvert et al. 2010).

Cependant, lorsqu’il y a une concentration en CO, importante, au-dela de 5%, le matériau
cimentaire subit aussi une attaque acide et la dégradation des échantillons ne serait pas
représentative de la réalité.

* Lepd

Un pH neutre ou acide intensifie la décalcification de la portlandite et des C-S-H,
augmentant ainsi la précipitation par déplacement des équilibres chimiques d’apres la loi de Le
Chatelier (Brown 1981). En effet, les solutions interstitielles des bétons sont assez basiques. En
les mettant en contact avec une solution acide ou neutre, il y aura un phénomene d’hydrolyse
qui aura lieu, favorisant la dissolution des hydrates. Ceux-ci étant déja dissous, l'attaque par
carbonatation qui a lieu par la suite peut se produire plus rapidement : les calciums sont déja
présents pour précipiter avec les carbonates.

3.3. Effets de la carbonatation sur les propriétés des

matériaux cimentaires

Ce paragraphe est consacré aux résultats issus de la littérature sur les modifications des
propriétés des bétons soumis a la carbonatation atmosphérique. Les études se faisant sous
carbonatation sous eau n’étant pas nombreuses et encore moins sur les bétons FCH /bas-pH, des
résultats de carbonatation atmosphérique sont présentés pour alimenter la description car méme
si lorigine des réactifs ne sont pas identiques (dissolution de CO, dans un cas et présence de
CO4* déja présent dans 'eau interstitielle), ces attaques résultent toutes deux en précipitation
de carbonates de calcium (équation I — 12) qui participent a la modification des propriétés

suivantes.
3.3.1. Minéralogie

Auroy et al. (2015) réalisent des pétes de ciment issus de CEM I, CEM III/A, CEM V/A
et FCH/bas-pH (mélange de CEM I 37,5% ; cendres volantes 30% ; fumée de silice 32,5% en
masse total de liant) avec un ratio E/L de 0,40. Les échantillons sont laissés pendant 2 semaines
dans leurs moules avant d’étre démoulés et laissés en cure pendant 4 mois en une solution
prévenant la lixiviation des échantillons. Leur essai de carbonatation atmosphérique accéléré a
été réalisé a 25 °C, 55% d’humidité relative et 3,0% de CO,. Enfin, 'avancement de la dégradation
est observé par ATG et DRX. Ils observent que pour tous les échantillons, I’état de carbonatation
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(quantité de carbonate de calcium produit) devient stable apres 100 jours de dégradations ; vérifié
par Wu et Ye (2017) qui réalisent une carbonatation atmosphérique avec les mémes parametres
sur des ciments Portland (CEM I) et sur des mélanges binaires de CEM I et cendre volante (30%
en masse) ou de laitier (70% en masse) et des mélanges ternaires avec CEM I, cendres volantes
et laitiers (deux mélanges ternaires avec respectivement des pourcentages en masse de cendre
volante/laitier de 10/54 et 30/30). Le rapport E/L est gardé a 0,5 pour tous les mélanges et les
échantillons sont gardés dans une chambre humide pour cure pendant 1 an apres démoulage.
Enfin, les échantillons sont soumis & une carbonatation atmosphérique a 20 °C, 75% d’humidité
relative et 3% de CO, jusqu'a 84 jours. Les effets de la dégradation ont été observés par MIP et
ATG. La nature des carbonates de calcium produits dépend des réactifs présents dans les liants :
plus il y a de la portlandite, plus il y aura de la calcite (cas du ciment Portland ou CEM I). A
I'inverse, moins il y en aura, plus ce sera de la vatérite ou de I'aragonite qui sera formée (cas des
ciment avec additions pouzzolaniques) (Wu and Ye 2017). De plus, comme il a été vu
précédemment cela dépend de la nature cristalline des réactifs de départ : un élément cristallin
(portlandite) va former un élément cristallin (calcite) et un élément amorphe (C-S-H) va former
un élément moins cristallin (vatérite) (Drouet 2010; Auroy et al. 2018).

Durant leur analyse, les auteurs observent aussi un changement dans la microstructure,
induit par le changement de minéralogie. Le paragraphe suivant y est consacré.

3.3.2. Microstructure

Pour les essais de Auroy et al. (2015) décrits précédemment, la porosité totale accessible
a l'eau des pates de ciment avec substitution diminue de 5,5% lors de la carbonatation, alors que
pour Wu and Ye (2017), dont les essais sont décrits précédemment, la porosité des échantillons
avec substitution augmente de 30%. Alors que celle des ciments avec beaucoup de clinker (CEM
I) diminue de 15%. Dans les deux travaux, un raffinement de la porosité est observé di a la
carbonatation pour les ciments avec le plus de clinker dans leur composition, alors qu’un
grossissement de la porosité a lieu pour les ciments avec additions pouzzolaniques. Cette
augmentation semble étre due a la carbonatation d’hydrates dont la taille serait plus importante
a cause du ratio E/L élevé de ses liants : 0,5 (Lawrence et al. 2007; Moorehead 1986).

La porosité au niveau de la zone de transition interfaciale (Interfacial Transition Zone :
ITZ), zone d’interface entre la pate hydratée et les granulats, diminue lors de la carbonatation
(Branch et al. 2018). Cette observation est faite sur des bétons réalisés a partir de ciment
Portland et sur des échantillons avec remplacement du ciment par de la cendre volante. Les
bétons avec cendres volantes ont une diminution de porosité bien plus importante (83% a
comparer & 50% pour les bétons au ciment Portland). L’influence de la carbonatation est moins
importante sur la porosité de 'I'TZ : diminution de 17% pour les bétons Portland et 75% pour
les bétons au cendres volantes.

Morandeau et al. (2015) ont réalisé une étude sur U'influence du pourcentage de cendres
volantes dans le liant sur la résistance a la carbonatation. Pour cela, ils réalisent des échantillons
de ciment Portland avec 3 taux de substitution (en volume) de cendres volantes : 0%, 30% et
60% avec des ratios E/L de 0,45. Les échantillons sont gardés en cure entre 6 et 11 mois (pour
les formulations sans et avec cendres volantes respectivement). Puis ces échantillons sont soumis
a la carbonatation atmosphérique a 25°C, 63% d’humidité relative et 10% de CO,. L’avancement
de la carbonatation est observé par DRX, projection de phénolphtaléine, GRAM, PIM et ATG.
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Ils observent une augmentation de la profondeur de carbonatation avec 'augmentation de la
quantité de cendres volantes dans le liant En effet, ils observent une présence de CaCQO; jusqu’a
35 mm de profondeur pour les échantillons a 30% de cendres volante alors que leur présence est
observée jusqu’a plus de 50 mm pour les échantillons & 60% de substitution de cendres volante
au bout de 4 semaines de carbonatation. Ceci est due a une porosité qui augmente avec 1’ajout
de cendres volantes. Cependant, ils observent le méme phénomene qu’Auroy et al. (2015) : la
quantité de carbonates de calcium produits diminue avec l'augmentation de la quantité de
cendres volantes dans le liant : 6 mol.I" de pate avec 30% de cendres volantes et 3 mol.l" de pate
avec 60% de cendres volantes. La carbonatation affecte donc moins les pates avec cendres
volantes. Cependant, des résultats contradictoires ont été obtenus par Hussain et al. (2017) : ces
auteurs ont réalisés des essais de carbonatation atmosphérique entre 30 °C et 35 °C, 60% et 70%
d’humidité relative et 5% de CO, apres 28 jours de cure sur béton avec ciment Portland, mais
aussi sur des mélanges de liant binaire : ciment Portland et cendre volante (substituions en masse
de cendres volantes de 30%, 26% et 20%). Le rapport E/L a été varié a 0,35 ; 0,50 et 0,65
respectivement avec le taux de substitution. Pour chaque rapport E/L des échantillons avec
ciment Portland seul ont été réalisés pour comparaison. La profondeur de carbonatation a été
mesurée par phénolphtaléine, et les résultats montrent une méme profondeur de carbonatation
pour les deux types de béton a méme rapport E/L (37 mm pour les échantillons a rapport E/L
de 0,35, 58 mm pour E/L de 0,50 et 63 mm pour E/L de 0,65). Cette étude montre qu’entre
béton avec juste ciment Portland et béton avec cendre volantes, il n’y a pas de différence de
profondeur de dégradation. Cependant, dans cette étude, la quantité de carbonates de calcium
formé n’a pas été mesurée. Or les études précédentes montrent que cette quantité peut diminuer
avec l'apport de cendre volante. Enfin, cette étude confirme 'influence de la porosité (induite
par le rapport E/L) sur la profondeur de carbonatation. Plus le béton est poreux, plus celui-ci
aura une profondeur de carbonatation élevée.

3.3.3. Propriétés de transfert

Auroy et al. (2015), dont les essais sont décrits précédemment, observent que la
carbonatation a un effet sur la perméabilité aux gaz : K. augmente 5.10% m? & 8.10*' m? pour le
liants FCH /bas-pH mais diminue trés peu : de 3.10% m? a 1.10* m? pour le liant au CEM I. La
précipitation des carbonates de calcium ne semble pas compenser la dissolution des hydrates. Ces
résultats sont confirmés par Neves et al. (2015) qui ont réalisé des essais de perméabilité sur des
échantillons de bétons fait a partir de ciment Portland CEM I, CEM II/A-L (20% en masse de
filler), CEM IV/A-V (30% en masse de cendres volantes) et les échantillons soumis a une
carbonatation atmosphérique accélérée (5% CO,, 65% d’humidité relative et 20 °C). Leurs
résultats montrent que le coefficient de la perméabilité a l'air augmente avec le taux de

carbonatation.

3.3.4. Propriétés mécaniques

Hussain et son équipe (2017) ont aussi réalisé des essais mécaniques : la résistance en
compression, la résistance en flexion et le module d’Young. Les résultats de la résistance en
compression montrent qu'apres 1 an de dégradation, les échantillons avec cendres volantes ont
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tous une résistance égale ou supérieure aux échantillons avec ciment Portland avec le méme
rapport E/L (45 MPa pour les deux échantillons a rapport E/L de 0,35, 40 MPa pour I’échantillon
avec cendre volante et 37 MPa sans cendre volante pour le rapport E/L de 0,50 et 37 MPa et 33
MPa pour les échantillons avec et sans cendres volantes respectivement pour le rapport E/L de
0,65). La différence entre les échantillons avec et sans cendres volante se voit plus avec
laugmentation du rapport E/L, et donc avec la porosité. La méme tendance est observée pour
la résistance a la flexion : les échantillons sans cendres volantes ont des résistances identiques ou
plus faibles que les échantillons avec cendres volantes au bout d’un an de carbonatation : les
échantillons a rapport E/L de 0,30 ont tous les deux une résistance en flexion de 7,8 MPa. Pour
le rapport E/L de 0,50 MPa, les échantillons avec et sans cendres volantes ont respectivement 7,0
MPa et 6,7 MPa. Enfin, pour le rapport E/L de 0,65, les échantillons avec et sans cendres
volantes ont des résistances en flexion de 6,0 MPa et 5,0 MPa. Les résultats pour le module
d’Young montrent un comportement inverse : les échantillons sans cendres volantes ont des
modules plus élevés que les échantillons avec cendres volantes : 37 MPa et 32 MPa (sans et avec
respectivement) pour le rapport E/L de 0,30. La carbonatation atmosphérique semble donc
rendre le béton plus fragile, et I'ajout de cendres volantes semble limiter cet effet : le béton admet
moins de déformation avant rupture. Ces résultats sont confirmés par Merah et Krobba (2017)
qui réalisent des essais sur des bétons avec deux types de ciment : un CEM I et un CEM II. Les
rapports E/C de chacun des bétons est de 0,51 et 0,55 respectivement. Les échantillons sont mis
en cure en salle humide (humidité relative supérieure a 95%) pendant 28 jours. Puis ces
échantillons subissent une carbonatation accélérée a 20°C, entre 40% et 80% d’humidité relative
et avec 50% de CO, pendant 7, 14 et 28 jours. Des échantillons de référence sont placés dans une
piece a température ambiante de 20 °C durant les mémes échéances afin d’y subir une
carbonatation naturelle. Ils étudient l'influence de la carbonatation sur la résistance en
compression et sur leur ductilité. Les résultats montrent qu’a toutes les échéances, les échantillons
carbonatés atteignent la rupture avant les échantillons de référence : a 42,29 + 1,09 MPa contre
45,20 + 1,24 MPa respectivement a 7 jours, 43,47 £+ 1,99 MPa contre 45,57 £ 1,17 MPa
respectivement a 14 jours et 49,67 + 2,43 MPa contre 42,14 + 4,20 MPa respectivement a 28
jours. Ils formulent I'hypothese que la ductilité de leur échantillon est due a la formation de
calcite dans le systeme poreux de la matrice cimentaire.

Pour conclure sur les effets induits par la carbonatation atmosphérique, la profondeur de
dégradation semble plus importante pour les échantillons a liant composite (avec fumée de silice,
cendres volante et/ou laitier de haut fourneau) que les échantillons avec juste des liants au CEM
I méme si le volume total de carbonates produits est moins important dans les liants avec
substitution. La profondeur du front de dégradation dépendant aussi de la porosité de
I’échantillon. Or cette derniere propriété semble pouvoir diminuer comme une augmenter avec la
carbonatation. Cela semble dépendre de qui de la dissolution des hydrates (augmentation) ou de
la précipitation des carbonates de calcium (diminution) prend le dessus. La précipitation de
carbonates de calcium semble induire une augmentation de la ductilité des échantillons de béton.
Les substitutions semblent diminuer 1'effet de la carbonatation sur la résistance en compression
et en flexion. Enfin, la carbonatation semble augmenter la perméabilité sur les échantillons avec
substitution. Cela reste des résultats obtenus pour la carbonatation atmosphérique, et la méthode
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de diffusion est différente pour la carbonatation sous eau (gradient de pression pour la premiére
attaque et gradient de concentration pour la deuxiéme). La profondeur du front de dégradation
peut donc étre influencé par le type d’attaque. L'effet sur la dissolution des hydrates peut aussi
étre plus important sur la carbonatation sous eau que sur la carbonatation atmosphérique
(équilibre solide/liquide a la place de solide/gaz plus stable). Enfin, la précipitation de carbonates
de calcium due a la présence de carbonates et de calcium sous forme d’ion ne devrait pas changer
entre la carbonatation sous eau et atmosphérique. Les effets induits par ces précipitations, comme
I’augmentation de la ductilité etc. devraient étre identiques.

4. Attaque sulfatique externe

Les attaques sulfatiques externes sont des dégradations liées a des réactions entre les
phases cimentaires et les ions sulfates SO.* contenus dans 1'eau de I'environnement extérieur au
béton. Ces ions peuvent provenir de la pollution de l'air, de microorganismes, des eaux
environnantes. A titre d’exemple, les eaux interstitielles dans les argilites du Callovo-Oxfordien,
prises en exemple pour cette étude, présentent des concentrations en sulfates de 1,56.102 mol.]l*
(Vinsot et al. 2008).

Avec laugmentation de la pollution atmosphérique ainsi que la multiplication de
structures off-shore, de nombreuses études ont caractérisé 1’évolution des résistances des
matériaux cimentaires face aux attaques sulfatiques externes. Les bétons subissant cette attaque,
sont distingués par une expansion due a la formation de phase expansives : l'ettringite et le gypse.
Elles sont appelées expansives car leur volume molaire est plus important que les hydrates,
comme le montre le tableau I — 6 qui regroupe les volumes molaires de la portlandite, du gypse
et de Dettringite :

Tableau I - 6 Volumes molaires des composés du béton.

Masse molaire (g) | Masse volumique (g.cm™) | Volume molaire (ml)

Portlandite 74,1 2,23 33,2
Gypse 622,3 1,99 312,7
Ettringite 1236,6 1,73 714,9

L’ettringite se forme avant tout dans la porosité des matériaux cimentaires et exerce une
pression dans le matériau lorsqu’elle n’a plus de place pour se former. Cette pression finit par
induire un endommagement local et conduit a une expansion du matériau (Scherer 2004). Un
gonflement et une fissuration du matériau sont possibles car cette ettringite est plus volumineuse
que les hydrates.

Ces deux phases sont cristallines et peuvent donc étre observées par DRX.
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Figure I - 8 : Structure cristalline de ’ettringite reprise de (Cody et al. 2004) et du gypse reprise
de (Jaffel 2007).

La figure I — 7 représente la structure cristalline de l'ettringite et du gypse. L’ettringite a
un systeme cristallin trigonal alors que le gypse a un systéme cristallin monoclinique.

L’expansion due a ces phases peut mener jusqu’a la rupture des structures en béton. Il
est donc important de comprendre le mécanisme réactionnel de cette attaque et de voir ce qui la

favorise.

4.1. Meécanisme réactionnel de ’attaque sulfatique

Les recherches menées depuis plusieurs décennies sur les attaques sulfatiques (Gollop and
Taylor 1996 ; Santhanam et al. 2002a ; Roziére et al. 2009 ; Cefis and Comi 2017; Ma et al.
2018) ont permis de définir le mécanisme de la dégradation des matériaux cimentaires induit par
les attaques sulfatiques. Il se déroule en deux temps (équations I — 13 a1-17) :

- dissolution de la portlandite (Ca(OH)2) et des C-S-H dans la solution porale :

Ca(OH), - Ca** +2HO~ Eq.I-13
C.SyH, » nCa** + C,_,S,H, Eq.1-14

- formation d’ettringite secondaire (CgASgHgg), parfois accompagnée de la formation de
gypse (CSH.) :

C3AHg +3(Ca**,50,*7) + 26H - C4AS3H3, Eq.1-15
C4ASHq; +2(Ca?*,50,4%7) + 20H - CcAS3Hs, Eq.1-16
CH + (2Na*;50,%") + 2H - CSH, + 2(Na*; OH") Eq.I-17

L’apparition d’ettringite et de gypse lors d’attaques sulfatiques sur des matériaux
cimentaires a été observée par différents auteurs (Maltais et al. 2004; Roziére et al. 2009; Schmidt
et al. 2009) confirmant les résultats de (Gollop et Taylor 1996). Cependant, d’apres (Damidot et
Glasser 1993), puis confirmé par (Schmidt et al. 2009), le gypse n’apparait que lorsque la teneur
en sulfates dans la solution d’attaque dépasse 2.102 mol.I'. Et ceci est expliqué par le fait que
I'ettringite est plus stable thermodynamiquement que le gypse. Dans le cas du COx, la
concentration en sulfates est de 1,56.102 mol.l", il ne devrait donc avoir apparition de gypse.
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Les sulfures présents dans les ciments et les laitiers peuvent jouer un réle dans le transport
de sulfates au sein d’une matrice cimentaire si leur quantité est suffisante (Stephant 2015).
Cependant, les quantités de sulfures présents dans la formulation étudiée est faible par rapport
a la concentration de sulfates en solution d’attaque (cf. Chapitre II.). Pr conséquent l'influence
des sulfures est considérée comme négligeable dans cette étude.

Les analyses microstructurales, comme les analyses par diffraction aux rayons-X, ont
permis de mettre en évidence différentes zones en fonction de la profondeur caractérisées par la
présence ou non de portlandite, de gypse et d’ettringite dans des matériaux dégradés par attaques
sulfatiques (Schmidt et al. 2009).

[ 1 ) 2 ) :_3_'
Portlandite
A Coeur de
Gypse E Iéchantillon
Ettringite —
i

Surface exténeur
0,0 mm Profondeur [mm)] 5,0 mm

Figure I - 9 : Changement des phases en fonction de la profondeur de pénétration de sulfates
externes pour des échnatillons mis 56 jours dans une solution & 3,10.10! mol.l"' de sulfate de
sodium d’apreés (Schmidt et al. 2009).

La figure I — 9 représente le changement de phases en fonction de la profondeur de
pénétration des sulfates pour des échantillons de mortier avec ciment Portland (blanc), ciment
Portland et 5% de calcaire (en gris) et ciment Portland et 25% de calcaire (en noir). Ces résultats
proviennent d’échantillons laissés pendant 56 jours en solution & 3,10.10" mol.l"' de sulfate de
sodium. Cette figure montre qu’il y a trois zones distinctes :

- zone 1 : seule lettringite est cristallisée ;

- zone 2: le gypse précipite accompagné par une diminution de la concentration

d’ettringite ;

- zone 3 : dissolution de la portlandite.

La succession de ces zones précise l'ordre des mécanismes réactionnels induits par les
attaques sulfatiques : 1/ dissolution des composés calciques ; 2/ formation d’ettringite secondaire
et de gypse dans les pores et a l'interface pate/granulats ou sur lettringite primaire. L’analyse
de la formation de gypse et d’ettringite permet donc de déduire la profondeur de pénétration des
sulfates. Pour le cas de bétons FCH /bas-pH, la dissolution de portlandite est consommée par
réaction pouzzolanique et ne pourrait donc pas étre utilisée comme indicateur de profondeur de
pénétration. La dissolution de C-S-H pourrait étre envisagée a la place. L’analyse dans le temps
de ces formations et dissolutions permet d’avoir une idée de la vitesse de dégradation des bétons.

La vitesse de dégradation pouvant étre influencée, tout comme la carbonatation, par des

parametres extérieurs qui vont étre présentés dans le paragraphe suivant.
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4.2. Parametres influencant ’attaque sulfatique

Tout comme la carbonatation, I'attaque sulfatique externe peut étre influencée par des
parametres extérieurs telles que la température, la concentration des sulfates et le pH :

e La température

La température modifie les phases formées par la réaction des sulfates, notamment par
déplacement des constantes de précipitation. Pour les ouvrages soumis & une température
extérieure inférieure & 15 °C, il est possible de générer de la thaumasite, de formule cimentaire
C3SCSH;5 et donc de générer des gonflements lors d’attaques sulfatiques (Pipilikaki et al. 2008,

2009).
[S0.] (mmolkg)
» [50,] (mmol/kg) gypse - 10

L 59t Monosulfoaluminat
| —— de calcium

. Al] (mmalk
[Al] (mmolikg) A :

[Ca] (mmolikg) [Ca] (mmolfkg)

Figure I - 10 : Stabilité des sulfoaluminates en fonction de la température a 25 °C (a gauche) et a
85 °C (a droite) d’aprés (Damidot and Glasser 1992 et 1993).

La figure I — 9 montre la stabilité des sulfoaluminates (dont font partie les produits de
lattaque sulfatique) en fonction de la température. L’ettringite et le gypse n’ont en effet pas les

mémes domaines de stabilité entre 20 °C et 85 °C.

e La concentration

Les concentrations en sulfates des solutions d’attaques jouent un réle prépondérant dans
la dégradation. En effet, (Santhanam et al. 2002) montrent dans leurs essais que les échantillons
de mortier au ciment Portland arrivent a rupture plus vite lorsque la concentration en sulfate de
sodium est plus élevée : 30 semaines pour une concentration de 1,562 mmol.mol* de SO; alors
qu’il ne faut que 12 semaines pour une concentration de 25,000 mmol.mol? de SOs;. De plus,
comme il a été dit précédemment, le gypse et l'ettringite ne sont pas stables pour les mémes
concentrations de sulfates (gypse stable a des concentrations proches de 10 mmol.kg’
contrairement a lettringite). La concentration des sulfates a donc un effet sur la nature des
produits issus des attaques.

* Lepd

De plus, le pH de la solution d’attaque aura une importance dans la vitesse de dégradation
des échantillons (Brown 1981). Un pH neutre ou acide (inférieur ou égal a 7) provoque 'hydrolyse
augmentant ainsi la vitesse de dissolution des hydrates, permettant ainsi aux sulfates de réagir
plus vite avec les calciums présents et disponibles lorsque c’est possible.
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Le pH influence aussi la forme sous laquelle seront présent les sulfates en solution. La
figure I — 11 représente le diagramme de prédominance des especes sulfatées en solution en
fonction du pH. En diminuant le pH de la solution d’attaque en dessous de 8, les sulfates ne
seront seuls dans la solution. La surface des échantillons de béton peut donc étre soumise a une
légere attaque acide. Cependant, dans la matrice cimentaire ou la solution interstitielle a un pH
de 11, seuls les sulfates seront présents.
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Figure I - 11 : Diagramme de prédominance des espéces sulfatés en fonction du pH.

4.3. Effets sur les propriétés des matériaux

cimentaires

Peu d’études sont réalisées sur des bétons FCH /bas-pH, cependant, comme il a été dit
précédemment, les bétons FCH/bas-pH sont des bétons avec des substitution (laitier de haut
fourneau et fumée de silice). Les mécanismes réactionnels qui sont présentés dans cette partie
sont donc tirés d’analyses de résultats obtenus principalement sur les bétons ordinaires mais avec
des substitutions.

4.3.1. Microstructure

Deng et al. (2020) montrent par leur essais d’attaque sulfatique (Na,SO.) sur un ciment
portland avec additions de cendre volante avec un rapport E/C de 0,5 soumis a une cure dans
une salle humide & 98% d’humidité relative et a 20 °C que le sulfate de sodium a pour effet de
diminuer la quantité de C-A-S-H et d’AFm formant de l'ettringite.

Dans leurs travaux, Li et al. (2018), réalisent des essais sur des mortiers composés de
ciment Portland ou de ciment alumineux avec du gypse ou de laitiers de haut fourneaux. 5
formulations avec 5 pourcentage en masse de laitier (0%, 5%, 15%, 25% et 35%) sont préparées.
Le rapport E/L est gardé a 0,3 pour toutes les formulations. Les échantillons sont placés sous
eau pour cure pendant 28 jours. La moitié des échantillons sont placés sous trois dégradations
(solution a 5% massique de NaCl, solution & 5% de Na,SO, et une solution a 5% de NaCl et 5%
de Na,SOy) & 20°C jusqu’a 180 jours. Leurs résultats montrent que la porosité évolue en 3 phases
durant 180 jours d’immersion des échantillons constitués de ciment Portland et de laitiers de
hauts fourneaux :
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- la premiere phase du début des essais jusqu’a 60 jours d’immersion : diminution de la
porosité ouverte, principalement due a la continuité de I’hydratation de la phase
cimentaire ;

- la deuxieme phase de 60 jours a 120 jours d’immersion : début de la fissuration des
échantillons due a la formation d’ettringite et de gypse ;

- troisiéme phase de 120 jours a 180 jours d’immersion : la porosité diminue de nouveau
suite a la formation de sels de Friedel (C3A.CaCl,.10H;0) due au milieu concentré en

chlorures pour les dégradations contenant les chlorures.

Roziére et al. (2009), réalisent des essais sur des mortiers contenant différents ciments
(deux CEM I R, un CEM I PM ES, un CEM III PM ES) des laitiers de haut fourneaux et des
cendres volantes. Seulement deux formulations ont été réalisés avec substitution (CEM I R et
laitier et CEM I PM ES et cendres volantes). Les formulations de mortier ont aussi des rapport
E/L variant de 0,35 (avec utilisation de superplastifiant), 0,50 et 0,65. Les échantillons de mortier
ont été mis sous cure sous eau pendant 28 jours. Enfin, tous les échantillons ont été placés dans
des solutions & 3,30 g.I'! ou 44 g.I"' de sulfates de sodium jusqu’a 1 an. L’expansion et le module
d’Young de chaque échantillon ont été suivis durant les dégradations. Les résultats d’expansion
des mortiers montrent que les échantillons avec substitution et avec un méme rapport E/L ont
des expansions faibles (inférieur & 200 pm.m™') contrairement aux échantillons avec seulement du
ciment en liant (expansion variant entre 800 et 4500 um.m™) et donc, semblent étre moins
sensibles a I'attaque sulfatique. De plus, les auteurs font la remarque que la création de fissures,
provoque une augmentation de la vitesse de pénétration des ions sulfates a l'intérieur des

échantillons et la dégradation s’accélere.

Enfin, d’apres les travaux de Brown and Badger (2000) sur des carottes de bétons obtenus
dans des dalles intérieures ou des garages de maisons du sud Californien. Ces bétons étaient
réalisés a partir de CEM 1II avec cendres volante ou de CEM V. Les rapport E/C étaient compris
entre 0,65 et 0,70. Des analyses & la microsonde ont été réalisés pour analyser la microstructure
des échantillons. Les auteurs observent que le gypse tend a se former aux interfaces
granulats/pate (ITZ) de ciment alors que I'ettringite précipite dans les pores de la pate de ciment
ou sur les cristaux d’ettringite primaires déja formés (nucléation).

4.3.2. Propriétés de transfert

Kandasamy et Shehata (2014) réalisent des essais sur des mortiers composés de ciment
Portland uniquement, pour la référence, ainsi que sur des mortier ternaire composé de cendres
volante et de laitier de haut fourneau (les pourcentages de chacune des additions pouvant aller
de 15% & 40% en masse de la masse totale de liant). Le rapport E/L est gardé a 0,5 pour tous
les mortiers et mis sous cure sous eau de chaux pendant 28 jours a 23°C. Ensuite, les échantillons
sont mis dans une solution de sulfates de sodium concentrée & 5% jusqu’a 2 ans. La diffusion des
chlorures est testée apres 56 jours de dégradation selon la norme ASTM C1202. Durant leurs
tests la charge électrique a travers les échantillons est mesurée et leurs résultats sont donnés en

coulomb : valeurs en coulomb de 6500 pour la référence pour une valeur de 2500 pour le mélange
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ternaire a 20% de cendre volante et 40% de laitier. Leurs résultats montrent que la diffusion des
chlorures est plus faible pour les mortiers ternaires que pour la référence et plus le pourcentage
de substitution est élevé plus la diffusion est faible. Ces résultats confirment une tendance a la

résistance de I'attaque sulfatique externe par les bétons avec additions.

4.3.3. Propriétés mécaniques

Brown (1981) réalise des essais sur mortier composés de ciment Portland et plongés
pendant 28 jours dans une solution de sulfate de sodium & pH constant (8,9) et concentration de
sulfates & 0,2 mol.I'". La concentration et le pH sont maintenus constant grace a une addition de
d’acide sulfurique & 2,0 mol.I". Ses résultats montrent que la résistance a la compression diminue
et de fagon linéaire a partir de la deuxiéme semaine d’immersion. Dans ces travaux de 2007, puis
de 2009, Roziére (2007; 2009) dont les expériences sur mortier sont décrites dans le paragraphe
précédent, montre que le module d’Young d’échantillons de mortier ne diminue tout aussi
linéairement qu’a partir de 90 jours d’immersion dans une solution sulfatique (mais pour une
concentration plus faible de 0,3 moll'): de 33,5 MPa a 90 jours & 28 MPa a 140 jours
d’immersions.

La résistance plus importante des mélanges contenant du laitier face aux attaques
sulfatiques a été montrée par Rondeux et al. (2014). Ce travail consiste a étudier 1’évolution du
module d’Young de mortier réalisés a partir de ciment avec substitution partielle de laitier de
haut fourneau ou de cendre volante. Ces échantillons sont soumis une cure de 28 jours dans une
eau saturée en chaux avant d’étre placés dans une solution & 0,11 mol.I'' d’eau sulfatée pendant
1 an ou jusqu’a rupture le cas échéant. Les résultats obtenus montrent que la présence de laitiers
limite la diminution du module d’Young : les échantillons avec 30% ou plus en masse de liant
total, ont leur module d’élasticité qui ne diminue pas plus de 13% alors que les échantillons avec
une quantité plus faible de liant (entre 0% et 20% en masse totale de liant) voient leur module
d’Young diminuer de 20% a 33%.

Arel et Thomas (2017) ont réalisé des essais sur des mortiers contenant du ciment
Portland avec des substitutions de différentes natures : cendres volante (10%, 20% et 30% de
substitution en masse) et de métakaolins (5%, 10% et 15% de substitution en masse). Tous les
échantillons ont un rapport E/C de 0,5 et sont mis sous cure sous eau. Ils sont plongés dans une
solution & 7% de sulfates de sodium et a 8% de sulfates de magnésium pendant 23 semaines. Les
résultats qu’ils obtiennent montrent une diminution de la résistance en compression pour tous
les échantillons. Les diminutions les plus importantes sont observées pour les échantillons sans
substitution (diminution de 46%). Pour les échantillons avec substitution de laitier et de
métakaolins, la résistance en compression diminue plus avec la diminution de laitier ou de
métakaolins dans la formulation (diminution de 32% avec 10% de cendre volante et diminution
de 20% avec 30% de cendre volantes ; les résistances diminuent de 22% et de 12% pour les
formulations avec substitution de 5% et de 15% de métakaolins respectivement). Pour la
résistance en flexion, les diminutions les plus importantes sont observés pour les échantillons sans
substitutions (diminution de 62%). Pour les échantillons avec cendres volantes, une augmentation
est observée pour les échantillons & 20% et 30% de substitution (28% et 6% respectivement). Une
diminution (19%) peut étre observé pour l’échantillons a 10% de substitution en laitier. La
résistance en flexion augmente avec la quantité de métakaolins : de 19%, de 34% et de 47% pour
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les échantillons avec 5%, 10% et 15% de substitution en métakaolins. Les substitutions semblent
diminuer les effets des attaques sulfatiques sur la résistance en compression et en flexion, mais la
quantité de substitution de laitier semble devoir étre comprise entre 20% et 30% pour un effet
optimum selon cette étude.

Dans leurs travaux, qui sont décrits dans le paragraphe sur la microstructure, Li et al.
(2018) obtiennent des résultats qui montrent que la résistance en compression diminue
dépendamment de la concentration en laitier dans les formulation de béton. Pour les formulations
contenant 0%, 5%, 15%, 25% et 35% de laitier en masse totale de liant, la résistance a la
compression diminue respectivement de 28%, 17%, 14%, 8% et 10%. Ces résultats montrent un
optimum de laitier dans la composition des liant permettant une résistance a 'attaque sulfatique
plus important.

L’augmentation des résistances observée par Arel et Thomas (2017) ainsi que Li et al.
(2018) sont principalement due aux réactions pouzzolaniques lentes qui comblent la porosité des
matériaux durant les attaques. Afin, ces résultats confirment une résistance aux attaques
sulfatiques plus importante des matériaux comportant des additions pouzzolaniques dans leur

composition.

Pour conclure, l'attaque sulfatique se passe en plusieurs étapes : tout d’abord une
décalcification des hydrates de la matrice cimentaire, donc des C-S-H pour les bétons FCH /bas-
pH, puis formation de sulfoaluminates. L’ettringite étant le plus stable, c’est préférentiellement
cet élément qui va se former.

L’attaque sulfatique externe provoque une extension des échantillons avant rupture (di
a la formation des sulfoaluminates). Les substitutions de laitier et de cendres volantes semblent
diminuer cet effet. L’attaque sulfatique diminue les résistances en compression et en flexion. Les
essais réalisés avec substitution montrent que ceux-ci ont des résistances qui ne diminues pas
autant. Les bétons avec substitution, comme les bétons FCH/bas-pH devraient donc étre plus
résistant a l'attaque sulfatique.

5. Attaques des bétons par I’eau du Callovo-
Oxfordien (COx)

Apres avoir réalisé I'état de l'art sur les deux attaques simples, un état de I'art sur
I’attaque couplée de la carbonatation et 'attaque sulfatique est réalisée. Cependant, peu d’étude
sont réalisées sur les effets de cette attaque couplée sur les bétons FCH/bas-pH et seulement
deux études sont présentées ici. Ces études se concentre sur I'attaque des bétons par I'eau du
COx. Pour rappel, cette eau est chargée en carbonates et en sulfates et c’est pour cette raison
que ce travail de these étudie 'attaque couplée carbonates-sulfates.

Garcia calvo et al. (2010) ont observé I'évolution de la conductivité hydraulique et le pH
de la solution interstitielle d’échantillons de béton FCH /bas-pH composés de ciment Portland
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(20% en masse de liant total), de cendres volantes (30%) et de fumée de silice (50%) et avec un
rapport E/L de 0,5 face aux attaques de 'eau du COx.

La conductivité hydraulique K (perméabilité a ’eau) de ce béton FCH/bas-pH soumis a
la solution d’eau souterraine a été mesurée pendant deux ans. Une pression appliquée sur I'eau
souterraine grace & de ’air comprimé impose le flux de I’eau a travers les échantillons. Les valeurs
diminuent de 1,5.10" m.s" & 1,8.10" m.s" ce qui pourrait étre dii & une diminution de la porosité.
Le pH a aussi été suivi et semble diminuer légérement de 8,7 a 90 jours a 8,3 au bout des deux
ans d’attaque. Or, la teneur en ions calcium de la solution interstitielle a été mesurée durant
I’étude et cette concentration augmente de 1 mmol.I* & 90 jours & 5 mmol.I"" au bout de 400 jours
d’étude. Donc la diminution du pH est due a la décalcification de C-S-H, ce qui est en accord
avec les observations de Chen et al. (2004) : le pH diminue avec le rapport C/S des C-S-H.

En 2014, Dauzéres et al. (2014) étudient I’évolution physico-chimique de ciment Portland
résistant aux sulfates et FCH/bas-pH (37% de CEM I, 30% de cendres volantes et 33% de fumée
de silice — pourcentage massique par rapport a la masse le liant total). Les deux échantillons ont
un rapport E/L de 0,40 et sont mis sous cure pendant 5 ans. Enfin, les échantillons sont résinés
de telle sorte d’avoir une attaque unidirectionnelle. Une solution d’attaque est réalisée de telle
sorte a avoir une composition chimique identique a 1'eau du COx a 475 m de profondeur. De
plus, une pression partielle de CO, de 1,3% afin d’avoir une concentration de 3,3 mmol.I" de
HCOyj. Le pH de la solution est de 7,1. Enfin, les échantillons sont plongés dans cette solution
jusqu’a 5 mois. Les auteurs analysent les échantillons au MEB, RMN et DRX a 1, 2 et 5 mois
de dégradation. Ils montrent une décalcification importante des pates de ciment FCH /bas-pH.
A 5 mois, ils observent une précipitation d’ettringite et de calcite. Cette derniére étant précipitée
a la surface extérieure des échantillons et ’ettringite plus en profondeur enfin, de la silice amorphe
est aussi observée a la surface des échantillons. La porosité a diminué et le graphique de la figure
I — 10 montre le profil de la porosité en fonction de la profondeur de 1’échantillon & 1 mois
d’essais.
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Figure I - 12 : Evolution de la porosité en fonction de la profondeur des échantillons FCH/bas-pH
(Dauzéres et al. 2014).

Les échantillons de pate de ciment FCH /bas-pH montrent une plus grande décalcification

que ceux de ciment Portland : au bout de 5 mois, la décalcification des premiers arrive jusqu’a
une distance de 1,5 mm de la surface alors que pour les seconds, la portlandite ne se dissout que
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jusqu’a une distance de 0,1 mm de la surface. Les auteurs supposent que cela est dii a deux
phénomenes :

- la portlandite contenue dans le ciment CEM I a une réactivité importante avec les
carbonates ce qui induit une formation d’une couche surfacique de carbonates de
calcium obstruant la porosité ouverte et limitant la cinétique de propagation ;

- les FCH/bas-pH n’ayant pas de portlandite, ce sont les C-S-H qui se retrouvent
directement en contact avec les carbonates, le pH diminue plus rapidement. Ces
hydrates ne réagissent pas en surface et la diffusion des carbonates et des sulfates
n’est pas freinée et ceux-ci peuvent diffuser plus loin dans le matériau.

Les bétons FCH /bas-pH devraient donc avoir une profondeur de dégradation importante

comparé a des bétons a ciment Portland.

6. Modele de diffusion existants

Les essais expérimentaux (méme accélérés) permettent d’étudier les modifications des
propriétés de transfert et mécaniques des bétons FCH/bas-pH, mais sur du court-terme (de
lordre de quelques années au mieux). Pour évaluer ces modifications sur le long terme, de
plusieurs centaines d’année, la modélisation numérique est nécessaire.

Comme il a été vu dans les parties précédentes, les mécanismes réactionnels des deux
attaques sont liés a des ions agressifs dont la présence dans le béton dépend de leur diffusion au
sein de la matrice cimentaire. Un modele de diffusion est donc réalisé dans ce travail de these et
une étude sur I’état de l'art de modeles de diffusion existants est nécessaire. De plus, la
carbonatation atmosphérique étant plus simple a réaliser, c’est donc cette attaque qui est
modélisé en premier. Cette partie décrit donc des modeles de diffusion développés pour traduire
la diffusion de CO, par différents auteurs a travers ces dernieres décennies.

Les modeles de diffusion sont tous basés sur la seconde loi de Fick (équation I - 18) ou
sur I’équation de Nernst-Planck (équation I - 21) qui décrivent la diffusion d’un élément chimique
dans la matiere.

La seconde loi de Fick décrit le déplacement d’un élément chimique en fonction d’un
gradient de concentration. L’élément va de 'endroit ou sa concentration est la plus élevée a
I’endroit ol sa concentration est la plus faible afin d’établir un équilibre. En une dimension, pour
un probléme linéaire et régime transitoire, la seconde loi de Fick s’écrit :

a*c _ ac

E_E Eq.I-18

Avec :

D : le coefficient de diffusion [cm?.s”] ;
C : la concentration [mol.l'] ;

t : temps [s].

Dont la solution analytique dépend des conditions initiales et est traduite par 1’équation
I-19.
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c(x,t) = ¢(0,x) — (c(x,0) — c(0,x))erf (ZL\/H) Eq.I-19

Avec :
erf : la fonction d’erreur de Gauss définie par 'équation VIII - 3.

erf(x) = %f: e dt Eq.I-20

L’équation de Nernst-Planck traduit le déplacement d’ion sous un gradient de
concentration (comme la seconde loi de Fick), mais aussi sous un champ électrique (les ions étant
sensible aux champ électrique de par leur propre charge électrique). Cette équation s’écrit selon
I’équation I — 21 :

%:v.[nvc—uc+%c(v¢+g—’:)] Eq.1-21

Avec :

u : la vitesse du fluide [m.s”] ;

z o la valence de lespéce ionique [6] ;

e : la charge élémentaire (1,602.10" ) ;

ks : la constante de Boltzmann (1,381 J.K' ) ;
T : la température [K] ;

@ : potentiel électrique [V] ;

A : wvecteur potentiel magnétique [V.s.m™].

Concernant les modeles de diffusion au sein d’une matrice cimentaire qui ont déja été
réalisés, cette étude bibliographique non exhaustive va présenter rapidement les travaux de
(Papadakis et al. 1991; Adenot and Buil 1992; Delagrave et al. 1996; Nguyen 2005; Pan et al.
2018).

e Travauz de Papadakis et al. (1991)
Ces travaux servent de base dans la modélisation de carbonatation des bétons, c’est

pourquoi il est aussi important de les présenter.

Les auteurs s’intéressent a la carbonatation atmosphérique des bétons et donc par
conséquence a la diffusion des carbonates au sein de la matrice cimentaire des bétons. Ils étudient
Iinfluence de 'humidité relative sur la diffusion du CO, ainsi que I’évolution du processus de
carbonatation. Pour ce faire, ils réalisent des essais expérimentaux en parallele d’une
modélisation. Les essais consistent a réaliser des échantillons de béton faits a partir de ciment
portland avec un rapport E/C de 0,65. Ces échantillons sont placés en cure sous eau pendant 90
jours & 30 °C puis dans une enceinte de carbonatation a 50% de CO, et différentes humidité

relative sont testées.
Pour leur modélisation, plusieurs considérations physiques et chimiques sont prises en

compte :
- les échantillons sont supposés étre hydratés a 90% au bout de 90 jours de cure ;
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- seuls la portlandite et les C-S-H sont considérés comme étant susceptibles de se

carbonater.

Les résultats qu’ils obtiennent permettent de valider leur hypothése d’un avancement du
front de dégradation en racine du temps et dépendamment de la concentration de CO, pour
lorsque 'humidité relative est supérieure a 65%. Ainsi, le front de dégradation peut étre traduit
selon I’équation I — 22 :

1/2
2[c0,]1°D
2 _—eC0; ] NG Eq. I - 22

Xe = |{Catom), 9+ [CSH]

Avec :

Xc o la limite de diffusion de CO, dans le béton [m] ;

[CO,]1° : la concentration de CO, dans Uair [mol.lI'] ;

Deco, - la diffusivité effective du CO; dans le béton [kg.m”.s"] ;

[Ca(OH),]° : la concentration de portlandite a la fin de Uhydratation du béton [mol.lI'] ;
[CSH]® : la concentration de C-S-H a la fin de Uhydratation du béton [mol.l"].

Une nouvelle étude numérique est réalisée afin de comprendre 1’ensemble des valeurs
d’humidité relatives. Dans leur modele numérique, les granulats ne sont pas représentés. Les
réactions chimiques de ces hydrates avec le CO, prisent en comptes sont traduites par les
équations I —23 et I — 24 :

k
Ca(OH), + €O, -5 CaCO3 + H,0 Eq.1- 23
k
(3Ca0 - 25i0, - 3H,0) + 3C0, —> (3CaC0; - 25i0,3H,0) Eq.1- 24

Avec :
ken : la constante de réaction de la portlandite [o] ;
kesu - la constante de réaction des C-S-H [o].

Au lieu de prendre en compte deux constantes de réaction, ils choisissent de les faire
varier en fonction du remplissage des pores d’apres ’équation I — 25.

ki=kioXxf Eq.1-25
Avec :
k; : la constante de réaction de [’élément i d 'instant t ;
kio : la constante de réaction de l’élément i a linstant 0 ;
f o le remplissage des pores.

Le coefficient de diffusion peut étre décrit d’apres I’équation I — 26.

JD. = Be, [1 - (%)] Eq.1- 26
Avec :
€p - la porosité de la pate de ciment [%];
B : un coefficient valant 1,2 107 [m.s"?] ;
RH : Uhumidité relative [%].
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Cette fois, les résultats numériques collent avec les résultats expérimentaux ce qui met
en avance 'importance de la porosité et de '’humidité relative dans la diffusion de CO, dans la
matrice cimentaire.

e Travauz de Adenot et Buil (1992)
Les auteurs s’intéressent a la modélisation de la dégradation par analyse de la diffusion

des ions par gradient de concentration en prenant en compte la dissolution et la précipitation
d’éléments dans I'eau interstitielle.

Ils se basent sur des essais expérimentaux ou des pates de ciment Portland sont plongées
dans de I'eau déionisée a 20°C et a pH constant de 7. Les échantillons étant préalablement soumis
a 3 mois de cure dans une eau saturée en portlandite et protégés de sorte a n’avoir qu’une
dégradation unidirectionnelle.

Les résultats obtenus expérimentalement montrent :

- seuls les ions Ca*" et HO sont libérés dans 1'eau interstitielle ;

- pas de portlandite sur la surface extérieure en contacte avec la solution d’attaque ;

- augmentation de la concentration de portlandite entre la surface extérieur et le cceur

sain de 1’échantillon.

Ainsi, ils formulent les hypothéses suivantes :

- des équilibres locaux existent et délimitent le front de dissolution de la portlandite ;

- la variation de concentration est causée par la diffusion qui engendre la dissolution ;

- succession de zones délimitées par les fronts de dissolution et de précipitation de
phases solides ;

- décalcification progressive de C-S-H ;

- 4 especes en solutions : Ca, Si, AL, et S.

Leur modele numérique est gouverné par les loi de diffusion et d’équilibre locaux.
L’équation I — 27 est utilisée pour la diffusion. Cette équation est issue de I’équation de Fick.

8Ci_ p 8Ci_ 155 Eq.1-27
5t It sx2 ¢; 6t

Awvec :

C; : la concentration de l’élément en phase aqueuse [mol.l"] ;

D : le coefficient de diffusion dans la zone j [m?.s] ;

S; : la concentration a ’état solide pour le volume total [mol.l'] ;

@j : la porosité dans la zone j [%].

Chaque espece ionique mene & une équation d’équilibre chimique de dissolution et de
précipitation. Ils considerent que la zone saine contient n solides invariants et que pour chaque
nouvelle zone attaquée correspond a une zone avec n-1 phase solide avec une équation de
conservation de la masse correspondantes.
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La résolution de ce probleme consiste a la résolution de ces équations ainsi que d’équation
de transport et d’équilibre chimique entre les phases solides et liquides entre chaque zone. Ils

. X
observent que ces fonctions sont sous forme N2

Les résultats numériques sont en adéquations avec leurs résultats expérimentaux. La prise
en compte de la dissolution et de la précipitation joue donc un roéle, mais la limite de leur modele
vient du fait que pour chaque zone, une seule nouvelle espece réagit.

e Travauz de Delagrave (1996) :
Dans ces travaux, I'auteur veut étudier la durabilité sur le long terme de béton exposé

aux chlorures. La notion d’étude sur le long terme est intéressante dans notre étude.

L’auteur réalise cing formulation de pate de ciment a partir de CEM I, CEM III, CEM
V et de fumée de silice. Les propriétés de transport de chlorures sont testées par deux fagons
différentes, avec des profils de pénétration de chlorure et un test de migration des chlorures.

L’auteur se base sur la solution analytique de la seconde relation de Fick (équation I —
19). Il prend en compte que le coefficient de diffusion évolue au cours du temps et cette non
linéarité est représentée par la relation I — 28. Dans cette équation, la porosité et la capacité de
liaison sont pris en compte.

_ _ Dpy
Dpy = Dyor =

Pgor

ac, Eq. I- 28

1+%b
aCf

Awvec :

Dy : le coefficient de diffusion apparent [m?s”] ;
Dyy : le coefficient de diffusion effectif [m?.s'] ;
Py : la porosité du matériau [o] ;

acy

ac; la capacité de liaison [g].

Les ions les plus mobiles participent le plus au flux, un coefficient de migration M a été
pris en compte et évalué a partir de ’équation I — 29.

sC FE
J=Jaifg tJa =D + MzCr Eq.I- 29

Awvec :

J : le flur de chlorures [kg.m?s'] ;

Jugr : la partie diffusion du fluz [kg.m?s'] ;

Ju : la partie champ électrique du fluz [kg.m?.s"] ;
E : Le champ électrique externe [V.m™].

[’auteur considere que la partie diffusive du flux est négligeable devant la partie électrique
du flux. Le flux s’écrit donc selon I’équation I — 30.
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__ RT , _ it; RTL
D; = py A = ZF YCoF Eq.I- 30

Avec :

Ai ¢ la conductivité molaire [S.m] ;

t: : le nombre de transport [o] ;

L : la distance parcourue par les ions [m] ;
Y : le potentiel électrique [V] ;

Cy : la concentration initiale [mol.l"].

Les valeurs du coefficient de transport varient selon les méthodes considérées, mais tous
sont sensibles aux mémes parametres : il diminue avec le rapport E/C ainsi qu’avec la quantité
de fumée de silice, il augmente avec la porosité. Le courant varie avec la structure poreuse,
probablement par l'effet de double couche.

Cependant cette équation est obtenue en prenant I’hypothese d’une solution idéale, soit
qu’il n’y a pas d’interaction entre ions. Ce qui n’est pas exactement le cas. On retrouve tout de
méme la conclusion que la porosité joue un role dans la diffusion.

e Travauz de Nguyen (2005) :

Dans son travail de these, 'auteur s’intéresse a la lixiviation des bétons et au couplage

de cette attaque chimique a 'endommagement des bétons. Il s’intéresse alors a la cinétique de
dégradation et au couplage compression/dégradation chimique.

[’auteur réalise aussi des essais expérimentaux. Il réalise des échantillons de pate, de
mortier et de béton qui sont placés en cure sous eau a 25 °C pendant 5 mois. Par la suite, les
échantillons sont placées dans une solution de nitrate d’ammonium & 6 mol.I'* & pH constant de
7, & 25 °C pendant 6 mois. Apres dégradation, la porosité totale accessible a ’eau et 1’épaisseur
dégradée sont mesurées.

Les résultats obtenus montrent que le sable seul n’a pas d’influence sur la diffusion des
especes chimiques, la tortuosité de la structure poreuse est compensée par 'I'TZ. La dégradation
se fait en fonction de la racine carrée du temps. Le module d’Young et la contrainte a la rupture
diminue a la suite de la lixiviation. Enfin, il observe une augmentation des déformations

irréversibles.

A partir de ces résultats et observations, l'auteur commence tout d’abord par la
modélisation de la lixiviation. Il fait alors les hypotheses suivantes :

- le matériau est saturé ;

- pas de variation de pression ;

- pas de convection ;

- seul les Ca*" sont pris comme variables d’état ;

- utilisation de la loi de conservation de la masse.
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L’auteur part donc de la seconde équation de Fick et de la conservation de la masse afin
d’avoir une équation (I — 31) représentant le probléme de dissolution — diffusion tout en faisant
I’hypothese que le processus de dissolution de la portlandite est instantané, la variation de la
concentration des ions calcium est donc non linéaire :

J, 8¢ si(:) d2+ [,grad&c.D(c)gradcd2 =0 Eq.I-31

Avec :
D(c) : un coefficient de diffusion effectif ;

et S(c) = s(c) + p(c)c Eq. I- 32

L’équation I — 31 représente la source de I’endommagement puisqu’il s’agit d’un probleme
couplé mécanique-chimique. Comme le couplage ne nous intéresse pas dans ce travail de these,
cette fonction ne sera pas plus décrite dans ce chapitre mais les informations se trouvent dans la
these (Nguyen 2005). Cependant, au vu de ses résultats mécaniques, l'auteur montre que la
porosité joue un grand rdle a la fois dans la diffusion des éléments chimiques et dans la
modification des propriétés mécaniques. De plus, la porosité accessible a I’eau évolue durant la
dégradation. Il choisit alors de prend en compte cette évolution avec la fonction ¢(c). Enfin, le

coefficient de diffusion évolue en fonction de la concentration de Ca’*.

Les conditions aux limites utilisées sont :
- une concentration de Ca*" nulle a la surface opposée a la surface d’attaque ;

- un flux nul au niveau des bord parallele au sens de déplacement.
Les granulats sont aussi pris en compte pour le cas d’échantillons de béton.

Le modele de l'auteur est vérifié d’apres les ses résultats expérimentaux. Ce modele

permet donc de prévoir le comportement du béton a différents états dégradés.

Ces travaux permettent de soulever le fait que les granulats sont & prendre en compte
dans la modélisation de diffusion au sein de béton, l'influence de la variation de coefficient de

diffusion en plus de la variation de la porosité, déja étudiées dans les publications précédentes.

e Travauz de Pan et al (2018)
Il s’agit d’'une étude de la simulation de la carbonatation a 1’échelle mésoscopique. Des

essais expérimentaux sont réalisés pour la vérifications. Les auteurs réalisent des échantillons de
béton formulé a partir de ciment portland. Deux rapports E/C sont utilisés. Apres une cure sous
eau, les échantillons subissent une carbonatation atmosphérique a 20 °C, 62% d’humidité relative
et a 0,1% de COs.
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Pour la modélisation, les réactions prisent en compte sont la dissolution du dioxyde de
carbone dans I'eau et les réactions de la portlandite, de I'alite et de la belite avec les carbonates
pour former du carbonate de calcium.

En utilisant la loi de conservation de la masse ainsi que la loi de Henry, ils obtiennent

I’équation I — 33 :

0[¢(1—s)+¢sHRT]CCg )
o 2L = DcV?Ceo,g) — PS(fecn + 1. 7f c.csm) Eq.1-33

Awvec :

@ : la porosité de la matrice cimentaire [%] ;

s : la saturation du milieu [o] ;

H : la constante de Henry pour le CO, dissout dans l'eau a 25 °C (84,2 mol.m™.atm™) ;
R : la constante des gaz parfaits (8,314 .mol'.K”) ;

T : la température [K] ;

Cco,(g) - la concentration de CO; sous forme de gaz [mol.m”] ;

D¢ : le coefficient de diffusion effectif du CO, [m?.s'] ;

fecn - le tauz de réactions chimique de la portlandite [%] ;

fecsn © le tauz de réactions chimique des C-S-H de rapport C/S moyen de 1,7 [%].

IIs font évoluer le coefficient de diffusion selon une loi empirique (I - 34) :

D,=1,64x10"°®18(1 — h)?2 Eq.I- 34
Avec :
D, : le coefficient de diffusion [m?.s'] ;

h : Uhumidité relative du matériau.

Les auteurs font aussi évoluer la porosité en fonction de l'avancement de réaction
chimique, ce qui donne I’équation I — 35 :
P,

tb=¢0[1+ac-(;0—1)] Eq.1-35

Avec :

Dy : la porosité a l'état sain [%] ;

a. : le degré de carbonatation total [o] ;
P, : la porosité aprés carbonatation [%)].

D’apres leur travaux, le rapport % peut étre calculé a partir de la relation I — 36 :
0

D, £
;—0,67Lt+0,38 Eq.I-36

0

Le degré de carbonatation correspond a ’avancement des réactions chimiques. Il peut
étre calculé a partir de la quantité de carbonates de calcium formés ou a partir de la

consommation d’hydrates présents.
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A tout instant de la dégradation, il est donc possible de calculer le degré de carbonatation
avec la formule I — 37 :

_ (Ccno—Ccn,i+Ccsno—Ccsn,i)

a
i
{ Ccho+CcsHo

Eq.I- 37
Avec :

Ccno - la concentration initiale de la portlandite [mol.l];

Cen,i © la concentration a Uinstant i de la portlandite [mol.l'];

Ccsno - la concentration initiale des C-S-H [mol.l'];

Cesmi © la concentration a l'instant i des C-S-H [mol.l].

Leurs travaux de modélisation sont en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux
qu’ils ont aussi réalisé.

Ils analysent leffet de la distribution des granulats sur la diffusion en plus de leur
présence. Il s’avere que la distribution des granulats n’a pas d’effet alors que la présence de
granulat tend a augmenter la diffusion.

Pour conclure sur cet état de 'art des modeles existants, la porosité et ’humidité relative
jouent un grand role dans la diffusion au sein de la matrice cimentaire. La porosité évolue dans
le temps au fur et a mesure de 'avancement des réactions chimiques telles que la dissolution des
hydrates et la précipitation de solides comme les carbonates de calcium pour la carbonatation.
Ce sont donc une évolution a prendre en compte. La présence de granulats joue aussi un role
dans la vitesse de diffusion de COs,, il est donc important de ne pas les négliger. Plusieurs
approches sont utilisées et toutes semblent étre validées lors d’essais expérimentaux.
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Conclusions

Ce chapitre a permis de voir que les réactions pouzzolaniques induites par la présence de
fumée de silice dans la formulation du béton FCH/bas-pH conduisaient & la consommation de
portlandite pour produire des C-S-H. Il a aussi été vu que cette consommation de portlandite
ainsi que la formation de ces C-S-H (dit secondaires) avec un rapport C/S diminué par rapport
aux C-S-H primaires induisaient une diminution du pH de la solution interstitielle des bétons
jusqu’a 11.

L’évolution chimique des matériaux soumis a des attaques chimiques telles que la
carbonatation et 'attaque sulfatique est dirigée par le pH de la solution. Avec un pH neutre ou
acide, les premiers hydrates d’'une matrice cimentaire & réagir sont les plus alcalins, soit la
portlandite, puis les C-S-H et enfin sulfoalumineux. Dans les bétons FCH /bas-pH, il n’y a pas de
portlandite, mais des C-S-H, se sont donc eux qui vont réagir en premier suivis des
sulfoalumineux.

La carbonatation atmosphérique semble produire des carbonates de calcium différents
(calcite ou vatérite) selon la cristallinité des réactifs (portlandite ou C-S-H). Cependant, il s’agit
d’essais en condition non saturée, ce qui n’est pas le cas de la carbonatation sous eau. Il est donc
possible que la vatérite ne se forme pas et que seule la calcite se forme. Si tout de méme de la
vatérite se forme, elle se transformera en calcite car cette phase est plus stable
thermodynamiquement. Les produits de I'attaque sulfatique ne devraient pas changer par rapport
aux bétons classiques si les conditions de dégradations sont identiques. Cependant, les bétons
avec substitution de laitier et de cendres volantes semblent plus résistants a I’attaque sulfatique
que les bétons sans substitution. Les bétons FCH /bas-pH devraient donc montrer une résistance
aux attaques sulfatiques similaire aux bétons avec substitution.

Il a aussi été montré 'importance des parametres expérimentaux lors des dégradations :
la concentration des ions agressifs a son importance dans la vitesse de dégradation et dans la
nature des sulfoaluminates produits (I’ettringite se forme préférentiellement, mais au-dela de 10
mmol.kg™ de sulfates, c’est le gypse qui est plus stable et donc qui va se former). Enfin, comme
il a été vu, un pH plus faible par rapport au pH de la solution interstitielle des bétons augmente
la vitesse de dégradation des bétons (phénomene d’hydrolyse et de lixiviation des hydrates).
Cependant, un pH trop faible et en dehors du domaine de stabilité des carbonates de calcium et
des sulfoaluminates pourrait empécher leur formation. La concentration des ions agressifs et le
pH sont deux parametres clés a bien paramétrer avant de réaliser des essais de dégradation.
Enfin, la température qui influence la nature des carbonates de calcium (en dessous de 15 °C, la
thaumasite peut se former pour la carbonatation). La température doit donc étre surveillée afin
de voir si elle descend en dessous de 15 °C.

Enfin, une partie de la recherche bibliographique a été réalisé sur les modeles de diffusions
existants. Il apparalt que ces modeéles sont basés sur la deuxieme loi de Fick. D’apres les analyses
des différents auteurs étudiés, la porosité, I’humidité relative et la présence de granulats jouent
un role dans la diffusion du COs lors de la modélisation de la carbonatation de béton. Il faudra
donc les prendre en compte pour le modele réalisé dans le cadre de cette these.
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CHAPITRE II : MATERIAUX, PROTOCOLE
EXPERIMENTAL ET METHODES DE
CARACTERISATION

I a été vu dans 'état de I'art que la constitution des bétons (le ciment utilisé, la nature
des additions et des granulats etc.) a une influence sur la réaction des bétons face aux attaques
chimiques. Il est donc important d’établir la liste des matériaux utilisés dans la formulation du
béton analysé afin de mieux comprendre et d’appréhender leur réaction lorsqu’ils sont mis en
contact avec des solutions chimiques.

Un fois I’état de l'art analysé, il est possible d’établir un protocole expérimental
permettant de répondre au mieux a la problématique posée. Pour rappel, la problématique est
d’étudier la durabilité de béton FCH/bas-pH face aux eaux souterraines du COx. Cette eau,
comme il a été vu dans I'état de U'art (cf. Chapitre I), est chargée en carbonates et en sulfates.
Pour analyser la durabilité de ces bétons faces aux carbonates et aux sulfates il faut donc mettre
des bétons FCH /bas-pH au contact de solution contenants ces ions agressifs. La métrologie des
solutions chimiques est importante puisqu’elle va paramétrer la vitesse d’attaque et la force de
celles-ci (attaques violentes ou non). La métrologie des solutions d’attaques sont définies dans ce
chapitre.

Enfin, il a été permis de voir que les parametre de durabilité qui nous intéresses ici sont
les propriétés de transfert et mécaniques. Mais il a aussi été vu que ces propriétés sont liées a la
porosité et aux phases présentes dans la matrice cimentaire des bétons. Il est donc important
d’analyser la porosité a diverses échelles possibles ainsi que la minéralogie. Ce chapitre présente
donc les essais de caractérisation minéralogique, microstructural, de transfert et mécanique.
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1. Formulation et fabrication du béton
FCH /bas-pH

La premiere partie présente les constituants de la formulation du béton FCH /bas-pH
étudié. La composition chimique des matériaux (ciment, additions pouzzolaniques etc.) peuvent
influencer les propriétés des bétons comme la chaleur d’hydratation, le retrait de dessiccation
etc. qui font partit du cahier des charge de I’Andra (Codina 2007; Garcia et Verdier 2009). En
effet, les additions pouzzolaniques telles que la fumée de silice ont pour effet de diminuer la
chaleur d’hydratation, de diminuer le pH de la solution interstitielle, mais aussi d’affiner la
porosité. La demande en eau est aussi plus importante avec 'ajout de particule fine comme la
fumée de silice, ce qui peut influencer la maniabilité du béton, sa résistance etc. Deux ciments
d’une méme classe de résistance mais avec des constitutions chimiques différentes peuvent avoir
un affaissement différents (Garcia et Verdier 2009). C’est pourquoi il est important de connaitre
la composition chimique des différents constituants du béton pour appréhender au mieux leurs
propriétés (microstructure, de transfert et mécaniques) ainsi que leur réaction vis-a-vis d’attaque
chimique.

La formulation de béton étudié comprend un ciment de type CEM I, de la fumée de silice,
du laitier de haut fourneau, un superplastifiant, du sable et des gravillons. Ici, les constituants
seront présentés succinctement, leurs fiches techniques sont consultables en annexe 1. Puis, la
méthode de fabrication appliquée est détaillée et pour finir la cure sélectionnée.

1.1. Constituants du béton d’étude

1.1.1. Ciment

Pour choisir le ciment, les critéres suivants sont considérés (Codina 2007)
- teneur faible en C;A et C,AF (critere PM-ES selon la norme, résistance en eau
sulfatée) ;
- teneur faible en alcalins (alcalinité la plus basse possible pour un ciment).

Ces criteres permettent de pouvoir réaliser un béton présentant une chaleur d’hydratation
significativement abaissée par rapport a des ciments courants — afin de limiter les dégradations
des argilites en contact avec ce béton, comme vu dans le chapitre 1 — d’une diminution du pH
de la solution interstitielle (diminution qui sera d’autant plus importante avec les additions
pouzzolaniques), ainsi qu'une meilleure résistance et une diminution de l'affaissement par la
diminution de la demande en eau (finesse comprise entre 0,3 et 0,35 m2.g"). La diminution de
laffaissement et le maintien de la rhéologie est compensée par 1'ajout d’un superplastifiant (voir
partie correspondante 1.1.4 de ce chapitre).

Le choix s’est donc porté sur un CEM I 52,5 N PM-ES-CP2, provenant de 'usine du Teil
de l'entreprise Lafarge (désigné par C dans la formulation). Il est constitué de 95% de clinker et
de 5% de composant secondaire. Les tableaux IT — 1, IT — 2 et IT — 3 présentent les caractéristiques
du CEM T utilisé.
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Tableau II - 1 : Constituants principaux et secondaires du CEM 1.

Constituants principaux

Constituant secondaires

CsS

C2S | CsA C4AF

Laitier de
haut

fourneau

Fine de

Calcaire .
cuisson

Quantité (%)

67

17

3

Somme (%)

Tableau II - 2 : Propriétés physiques et mécaniques du CEM 1.

Caractéristiques
physiques et
mécaniques

Résistances
Stabilité

(mm)

mécaniques
(MPa)

1j | 25| 28

Valeur moyenne

Caractéristiques

chimiques

198 | 334 | 674

Tableau II - 3 : Propriétés chimiques du CEM 1.

Perte au
feu 950
°C (%)

Insolubilité

(%)

Alcalins Alcalins
actifs™

(%)

P *
équivalents

(%)

0,2 0,2

Valeur moyenne

‘Na;O + 0.658 z K,O

1.1.2.

1,4
“suivant la norme NF P 18-45/

0,4

Fumée de silice

“coefficient de variation des alcalins actifs

La présence de la fumée de silice dans la formulation du béton FCH/bas-pH permet

d’apporter les matériaux pouzzolaniques nécessaires a la consommation de portlandite par

réaction pouzzolanique. Cette consommation de portlandite permettant de diminuer le pH des

bétons. La préparation de la fumée de silice Condensil S95 DM utilisée ici (désignée par F'S dans

la formulation) permet de limiter les amas de silice afin de pouvoir I’hydrater totalement, comme

préconisé par Codina (2007). Sa surface spécifique BET est de 22 m2.g" et sa teneur en silice est

de 95% =+ 2%. Le tableau II — 4 présente les caractéristiques de cette fumée de silice.

Tableau II - 4 : Caractéristiques de la fumée de silice Condensil.

Densité apparente

0,45 + 0,05

Densité réelle

2,24

Surface spécifique BET (m?2.g"')

22 £ 2

Teneur en SiO; (%)

95 £ 2

Teneur en Si élémentaire (%)

0,14 £ 0,05

Teneur en Na,O équivalent (%)

0,75 £ 0,5

Teneur en SO; (%)

0,35 + 0,50

Teneur en Cl (%)

0,01 & 0,01

Indice d’activité a 28 j

2103

Perte au feu (%)

2405

Teneur CaO (%)

0,8 +0,1
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1.1.3. Laitier de haut fourneau

La présence de laitier dans la formulation FCH /bas-pH permet de réduire la quantité de
ciment et donc d’alcalin dans la phase liante des bétons.

Le laitier de haut fourneau utilisé est produit par la société ECOCEM en France a Fos
sur Mer (désigné L). Il répond & la norme européenne NF EN 15167-1 (2006). Son taux de
vitrification est supérieur a 90%. Sa teneur en CaO est de 42,9%, en silice de 38,0% et en alumine

de 10,8%. Ces caractéristiques en résistances sont données dans les tableaux IT — 5, II — 6 et IT —
7.

Tableau II - 5 : Composition chimique (%) du laitier de haut fourneau.

Na:;O | K;O | Na;O eq.

Tableau II - 6 : Caractéristiques physique pour un mortier & 50% Laitier et 50% Ciment de référence.

Résistance en Compression (MPa) | Indice d’activité (%)
7] 28 j 90 j 7] 28 j 90 j

32 56 69 69 97 111 174

Temps de prise initial (min)

Tableau II - 7 : Autres caractéristiques du laitier de haut fourneau.

Surface spécifique Blaine (cm2.g™) | 4450 + 250
Perte au feu (%) <15

Masse volumique (g.cm™) 2,90 4 0,03

Densité apparente 0,8 £0,1

1.1.4. Superplastifiant

Un seul adjuvant est utilisé dans la formulation des bétons FCH/bas-pH : un
superplastifiant réducteur d’eau provenant de l'entreprise Chryso : Chryso®Fluid Optimal7h
(désigné par SP dans la formulation). Il s’agit d’un défloculant composé a base de polycarboxylate
et de phosphonate modifiés évitant les agglomérats de particules fines, comme la fumée de silice,
par répulsion stérique, c’est-a-dire que le volume occupé par les molécules de superplastifiant
empéche les particules fines de s’agglomérer comme le montre la figure II — 1.

Agglomérat de particules fines Superplastifiant

@ X

Figure II - 1 : Principe schématique du superplastifiant défloculant.

Particules fines
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Avec cette répulsion stérique, la surface des particules au contact de 'eau est plus
importante. Pour un méme volume d’eau, et toutes les particules peuvent étre hydratées comme
le montre la figure II — 2 :

Phases hydratées

Phase non-hydratée

Molécules d’eaun

Figure II - 2 : Comparaison de ’hydratation sans et avec superplastifiant.

L’hydratation totale des particules avec le méme volume d’eau permet de 1/ de ne plus
avoir de spécificité liées aux particules non-hydratée. Les spécificités entrainent des points de
fragilité au sein de la matrice cimentaire : les contraintes appliquées sur les bétons vont étre
concentrées en ces points et entralnent une diminution des résistances. Par conséquent,
I'hydratation totale des particules permet aussi de 2/ augmenter la résistance pour une méme
quantité d’eau (Baron - Olivier 1996).

La formulation étudiée dans ce travail de theése a une grande quantité de particule fine
(47,5 % de laitier et 32,5% de fumée de silice en masse du liant total — somme de la masse de
ciment, de la fumée de silice et du laitier de haut fourneau). C’est pourquoi un superplastifiant
agissant par répulsion stérique est utilisé (Garcia et Verdier 2009).

La teneur préconisée de cet adjuvant dans la composition des bétons est entre 0,3% et
3,0% de la masse du ciment. Couramment, il est utilisé & 1,0% de la masse du ciment. Comme il
sera indiqué dans la partie concernant la formulation du béton, pour cette these, 'utilisation du
superplastifiant sera de 1,5% en masse totale de liant (somme des masses de ciment, de fumée de
silice et de laitier).

1.1.5. Sable et gravillons

Le sable et les gravillons représentent les deux tiers du volume du béton (d’apres la
formulation). Ces matériaux peuvent avoir une interaction avec la matrice cimentaire (réaction
alcali-granulat). Pour limiter ces interactions, les granulats sont choisis n’ayant pas de caractéres
alcali-réactifs.

La nature chimique des granulats permet une plus ou moins grande affinité avec la pate
de ciment.

[’adhérence entre les granulats et la phase cimentaire est importante dans la résistance
du béton. Une meilleure adhésion va permettre une meilleur résistance (Baron - Olivier 1996).
Il faut donc choisir des granulats de forme anguleuse et a surface propre (sans particule). Les
granulats lavés et concassés offrent cette possibilité.
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Pour résumé, les granulats choisis pour cette formulation de béton sont donc des granulats
calcaires lavés et concassés.

Enfin, les granulats participent aussi a la résistance du béton par la résistance méme des
granulats. Le vide, a I'inverse ne participe en rien a la résistance des bétons. Pour optimiser la
résistance des bétons, il faut diminuer le volume de vide et augmenter le volume des granulats.
Pour cela, une optimisation du squelette granulaire est réalisée, ici, par la méthode de Dreux
(Codina 2007). La distribution des tailles des granulats et du sable sont ainsi obtenues (figure II
— 3) de méme que leur tailles minimales et maximales respective : 0/4 pour le sable et 0/8 pour
les gravillons.
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Figure II - 3 : Courbes granulométrique du sable (en haut) et du gravillon (en bas).

Les fiches techniques de tous les constituants sont données en annexe 1.

1.2.  Fabrication du béton FCH /bas-pH

De par leur formulation différente des bétons classiques au ciment Portland (addition
pouzzolanique importante), leur fabrication sort un peu de l'ordinaire. Cette partie présente la
formulation ainsi que la fagon dont les échantillons sont fabriqués.
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1.2.1. Formulation du béton

Des travaux précédents menés dans le cadre de recherches en partenariat de I’Andra ont
permis d’aboutir a la formulation suivante (Cau Dit Coumes et al. 2006; Codina 2007; Garcia
and Verdier 2009; Leung Pah Hang 2015) :

Tableau II - 8 : Formulation T du béton FCH /bas-pH au laitier (Leung Pah Hang 2015).

Eetr/L¢

Quantité
pour 1 m? de 0,40
béton

“indiqué en % de la masse de liant total (L;) "Eeff désigne ’eau efficace

Le liant total (L) est constitué a 20% de CEM 1, 32,5% de fumée de silice et de 47,5%
de laitier de haut fourneau. Comme expliqué en début de manuscrit, le liant total correspond a
la somme des masses des différents constituants de liant, ce qui est différent de la définition
donnée dans la norme EN 206-1 (2014) ou le liant (L) est défini comme étant la masse du ciment
additionnée a la masse des additions multiplié par leur coefficient de réactivité k (cf. Glossaire

et notations).

1.2.2. Cobroyage

Ce béton posseéde un pourcentage de fines important (47,5% de laitier et 32,5% de fumée
de silice). Cependant, une si grande quantité de fines améne la formation d’agglomérat malgré la
présence d’un superplastifiant. Il faut donc trouver un moyen de les limiter. Thierry Leung s’est
penché sur le probléme et a proposé une solution de cobroyage. Dans son travail de these (Leung
Pah Hang 2015), il analyse 1'optimisation du cobroyage a 1’aide d’'un broyeur a barre. Il étudie
la taille et le nombre de barres qu’il faut ainsi que le temps de cobroyage nécessaire pour atteindre
une homogénéité du mélange sec garantissant son hydratation correcte ensuite. Il réalise des
essais avec différents types de barre ainsi que des essais avec des temps de cobroyage allant de
15 minutes a 2 heures. Apres chaque essai la finesse Blaine est mesurée. D’aprés son étude
Ioptimum du temps de cobroyage est 30 minutes avec les barres suivantes :

- 2 barres de 2,5 cm de diameétre
- 4 barres de 3,5 cm de diametre
- 2 barres de 4,5 cm de diameétre
- 2 barres de 5,5 cm de diameétre.
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Figure II - 4 : Broyeur et ses barres d’aprés (Leung Pah Hang 2015).

Avec ce cobroyage, la finesse Blaine des constituants passe de 3500 cm?.g' pour le CEM

I, 17500 cm?.g? pour la fumée de silice et 4500 cm?.g’' pour le laitier & un mélange de finesse
Blaine de 11800 cm?.g'. En plus de réduire la quantité d’agglomérat, le cobroyage permet aussi
d’homogénéiser le mélange des liants. Mais afin de limiter 'adsorption de la fumée de silice sur
les parois du broyeur, celle-ci est introduite entre le ciment et le laitier. Le broyeur a une capacité
volumique de 0,105 m® et ne permet donc de broyer que 20 kg de liants a la fois, soit :

- 4 kg de ciment

- 6,5 kg de fumée de silice

9,5 kg de laitier.

Dans ce travail de these, les liants sont donc cobroyés pendant 30 minutes avec les barres
préconisées par Leung (2015).

1.2.3. Fabrication des éprouvettes

Les éprouvettes ont été réalisées a I'aide d’un malaxeur d’une capacité maximale de 1001

Le protocole de malaxage de ce béton est adapté a la spécificité de ce liant et tiré de la
these de Leung Pah Hang (2015) :

- humidification préalable du malaxeur ;

- introduction successive des graviers, de la moitié du sable, des liants cobroyés et de

la seconde moitié du sable ;

- malaxage anhydre pendant 90 secondes ;

- introduction de la moitié de I'eau et malaxage pendant 60 secondes ;

- introduction de I’autre moitié de I’eau contenant le superplastifiant ;

- malaxage pendant 5 minutes.

L’introduction des liants entre les deux moitiés du sable permet de limiter I’éparpillement
du liant (assez volatile de par sa finesse) dans 'air.

Ces bétons sont réalisés avec des granulats secs : ils absorbent donc une partie de 1'eau
des qu’ils sont mis en contact. De ce fait, 'ajout de la premiére moitié de I’eau permet de saturer
les granulats en eau sans que ceux-ci absorbent le superplastifiant.

Les échantillons sont issus de 4 gichées (entre 50 1 et 100 1).
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Figure II - 5 : Gachage de la formulation de béton FCH /bas-pH

La figure IT — 5 présente le béton FCH /bas-pH réalisé dans ce travail de theése (caractérisé
par sa couleur foncée due & la grande présence de fumée de silice dans sa formulation) lors de
son malaxage.

1.2.4. Méthode de vibration

Une fois le béton malaxé, il est coulé dans les moules de dimensions et taille spécifique en
fonction des essais a réaliser. Ces échantillons sont vibrés par aiguille vibrante. La dimension des
échantillons va déterminer la fagon dont ils sont remplis et vibrés et cela, pour transmettre la
méme quantité d’énergie dans ’ensemble des échantillons :

- remplissage en une couche et vibration en un point central pour les échantillons

cylindriques 8 x10 cm ;

- remplissage en deux couches et vibration en 3 points équidistants pour les échantillons

cylindriques 11 x 22 c¢m ;

- remplissage en deux couches et vibration en 10 points équidistants pour les

échantillons parallélépipédiques de 10 x10 x 40 cm.

Pour chaque point de vibration, l'aiguille est plongée environ 5 secondes dans le béton
puis ressortie a une vitesse constante. Les éprouvettes sont ensuite recouvertes d’une bache pour
éviter toute dessiccation pendant 24 heures jusqu’au démoulage.

1.2.5. Cure

Les échantillons démoulés sont stockés en cure humide (immersion dans un piscine d’eau
a 20 £ 5 °C) pendant 90 jours comme le montre la figure II — 6. Communément, les bétons a
base de CEM I subissent 28 jours de cure, ce qui permet d’atteindre au moins 80% de leur
résistance mécanique finale en compression (Baron - Olivier 1996). Cependant, ce béton
FCH/bas-pH possede un important pourcentage de matériaux pouzzolaniques. La cinétique
d’hydratation sera beaucoup plus lente qu’un clinker seul. La période de cure est portée a 90
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jours. Ce temps est plus faible que certains travaux étudiés dans le premier chapitre, la quantité
de C-S-H est donc plus faible, mais suffisante pour que les échantillons atteignent 80% de leur
résistance mécanique finale en compression (Codina 2007). Le rapport du volume d’eau de cure
sur le volume des échantillons est tel que le pH de I'eau de la cure devient rapidement en équilibre

avec le pH des échantillons, permettant I'affranchissement de la lixiviation des échantillons
FCH /bas-pH.

Figure II - 6 : Echantillons mis sous eau pour 90 jours de cure.

2.Programme expérimental

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre du projet d’enfouissement en profondeur des
déchets radioactifs. Le béton analysé ici sera en contact avec des matériaux argileux (argile
gonflante et/ou argilites) et comme vu dans le premier chapitre, des échanges chimiques vont
avoir lieu entre les argilites et les bétons. La structure est prévue pour étre en place pour au
moins 300 ans (temps prévu de surveillance du centre de stockage). Il faut donc vérifier comment
les échanges vont avoir lieu au sein de la matrice cimentaire des bétons et comment les propriétés
surfaciques, mécaniques et de transfert de ces bétons vont étre influencées. Pour répondre & cette
problématique, un protocole expérimental mélant expérience et modélisation a été mis en place.

Il est impossible de réaliser les essais en temps réel durant ce travail de these, la cinétique
des processus étant particulierement lente. Pour représenter l'attaque de I'eau du COx des
attaques chimiques accélérées ont été mises en place : des bétons immergés en solution de
carbonates et de sulfates. Pour comprendre 'effet de chaque attaque, deux attaques simples sont
réalisées avant I'attaque couplée. De plus, afin d’avoir une attaque unidirectionnelle radiale, les
surface planes des échantillons sont résinées. La figure IT — 7 montre la résine sur les échantillons.
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CO,*
2-
Résine _ 50,
€poxy CO,2 +S0,%

Figure II - 7 : Echantillon avec résine permettant une attaque radiale.

Le but est de comprendre 1’évolution des propriétés chimiques et physiques dans le temps.
Les échantillons de bétons sont donc placés dans les bancs de dégradation dans la durée et les
propriétés analysées a plusieurs échéances.

Les propriétés de transfert et mécaniques sont directement liées a la microstructure et a
la minéralogie. Pour bien comprendre 'origine des modifications des propriétés macroscopiques,
il faut donc aussi étudier les modifications microscopiques. La porosité a différentes échelles et
les phases cimentaires seront donc aussi étudiées a différentes échéances.

De plus, comme vu dans la premiere partie de ce chapitre, les granulats ont été choisis
afin de ne pas réagir et donc seule la matrice cimentaire réagit face aux attaques chimique. Pour
mieux voir les effets sur la microstructure, des pates de ciment FCH/bas-pH ont été réalisés.
Cependant, des amas de fumée de silice restant apres cobroyage non hydratés ont provoqué des
fragilisations importantes de ces péates rendant impossible la réalisation d’essais sur ces
échantillons.

Enfin, des modeles numériques sont utilisés pour extrapoler la diffusion et les propriétés
surfaciques au sein du béton FCH /bas-pH sur le long terme (sur plusieurs centaines d’années).
Les résultats obtenus lors de la campagne expérimentale serviront de parametres d’entrée aux
modeles numériques.

95



Chapitre Il : Matériauzx, protocole expérimentale et méthodes de caractérisation

Attaque sulfatique Attaque par carbonatation Attaque couplée
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Figure II - 8 : Programme expérimental : attaque chimique dans le temps avec caractérisation des
propriétés a plusieurs échéances et insertion des données dans des modéles numériques.

La figure II — 8 résume et représente schématiquement le protocole expérimental mis en
place lors de ce travail de these.

Dans ce manuscrit, les échantillons seront nommés comme suit :

- Sain désigne les échantillons testés avant étre mis sous attaque mais apres avoir
subi 3 mois de cure ;

- C désigne les échantillons ayant subi la carbonatation ;

- S désigne les échantillons ayant subi 'attaque sulfatique ;

- CS désigne les échantillons ayant subi Pattaque couplée ;

- les nombres suivants ces lettres désignent le nombre de mois passé dans les solutions
d’attaques.

Les parties suivantes présentent la méthode de réalisation des bancs de dégradation
chimiques ainsi que les essais de caractérisations (minéralogique, microstructure, mécaniques,
transfert et surfacique).

3. Protocoles des attaques chimiques

Les attaques chimiques représentent ici 'attaque de 'eau du COx dans le temps sur les
bétons FCH /bas-pH. Pour rappel, 'eau du COx est chargée en carbonates et en sulfates. Des
attaques par carbonates et par sulfates en solution sont donc réalisées, tout d’abord sous forme
d’attaques simples (un seul ion agressif par attaque) puis sous forme d’une attaque couplée. Les
attaques simples sont réalisées avant 'attaque couplée afin de mieux comprendre la part de
chacune dans cette derniére. Les échantillons de bétons seront donc soumis a trois attaques

96



Chapitre Il : Matériauzx, protocole expérimentale et méthodes de caractérisation

différentes jusqu’a un an maximum avec des renouvellements afin d’avoir un apport d’ions
constant.

Dans le chapitre sur I’état de I'art, on a vu que des parametres tel que la concentration
en ions agressifs, le pH de la solution d’attaque, la température etc. pouvaient influencer la vitesse
des attaques. En effet, plus les ions agressifs sont présents dans la solution d’attaques plus
I'attaque se fait rapidement. Il en va de méme avec une diminution du pH et 'augmentation de
la température. De plus, des concentrations élevées en carbonates ou en sulfates peuvent
influencer les produis des attaques (précipitation de gypse au lieu d’ettringite pour I'attaque
sulfatique par exemple). Il convient donc de définir la métrologie des attaques afin de mieux
appréhender les modifications apportées sur les différentes propriétés (microstructure,
minéralogie, de transfert et mécaniques) a la suite de ces attaques.

Les parametres décrivant les solutions d’attaques sont la nature des sels les composants,
le pH, la fréquence de renouvelement des solutions, le rapport entre les surfaces attaquées des
échantillons de béton et la température des solutions durant les attaques. L’ensemble de ces
parametres est décrit dans cette partie. Enfin, les échéances de caractérisation permettant de
caractériser les effets des attaques dans le temps sont aussi définies.

3.1. Détermination des solutions d’attaque

Afin d’avoir des attaques suffisamment profondes et voir des modifications, les attaques
chimiques doivent étre accélérées. Damidot et Glasser en 1992 puis Schmidt en 2009 (Damidot
et Glasser 1992; Schmidt et al. 2009) montrent que pour accélérer les attaques chimiques, il faut
augmenter la concentration. Toutefois, si les concentrations utilisées sont trop importantes, les
produits formés changent : pour les sulfates, par exemple, au-dessus de 2.10% mol.I"', le gypse
commence & apparaitre au détriment de 'ettringite.

Pour fixer les concentrations, une étude préliminaire a été réalisée. Cette étude devant
étre rapide afin de respecter le planning des 3 ans de these, elle a été réalisée sur des pates de
ciment FCH/bas-pH pendant 2 mois. La formulation de cette pate de ciment maintient les
proportions massiques de chaque constituant de liant par rapport a la masse totale de liant. Le
taux de superplastifiant et le rapport E/L; ont été déterminés par essais de maniabilité (2h apres
gachage). Le tableau II — 9 donne la formulation de la pate de ciment Ti.

Tableau II - 9 : Formulation de la pate de ciment Tr.

Constituants | CEM I (%)"

Quantités 20

‘pourcentage massique de la masse de liant total

Des échantillons de pate de ciment FCH /bas-pH ont été plongés dans une solution a 0,5
mol.I'* pendant 2 mois. Ces concentrations sont plus élevées que les travaux de carbonatation
étudié en bibliographie afin de s’assurer d'un état suffisamment avancé apres un an de
dégradation sur béton. Apres ces deux mois d’essais, la résistance a la compression ainsi que la
minéralogie des pates ont été analysées. Les résultats ont montré que la résistance mécanique n’a
pas évoluée et que les échantillons n’ont pas été endommagés, mais qu’il y a un début de
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carbonatation comme le montre la figure II — 9 représentant les résultats DRX sur ces pates. C
représente la calcite, V la vatérite et A de Iankerite.
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Figure II - 9 : Diffractogramme des pites de ciment Ti soumis a la carbonatation & 0,5 mol.l!

pendant 2 mois.

En supposant que les ions agressifs se propagent plus lentement dans les bétons que dans
les pates de ciment, il a dons été choisi de réaliser les essais avec une concentration de 1 mol.l*
de carbonates pour les bétons.

Différents auteurs (Gollop & Taylor 1996; Khelifa 2009; Ma et al. 2018; Roziére et al.
2009) ont réalisé des attaques sulfatiques externes avec une concentration d’ions sulfates allant
de 0,25 mmoll' a 5 moll' dans leurs travaux. Cependant, afin de rester proche de la
concentration de sulfates dans le milieu géologique, celles des attaques doit étre du méme ordre
de grandeur que le milieu géologique. De plus, il a été choisi de rester en dessous de la limite de
stabilité du gypse. La concentration utilisée sera donc de 0,1 mol.I".

Les concentrations en ions carbonates (COs*) et sulfates (SO,*) sont directement données
par la quantité des sels de sodiums dissouts dans ’eau distillée formant ainsi la solution d’attaque.
Le choix de ces sels a été fait selon : 1/ la réactivité du contre ion correspondant avec la phase
cimentaire. 2/ Leur solubilité dans une solution aqueuse neutre. Le sodium, fait partie des contres
ions qui montraient le moins de réactivité (Arel & Thomas 2017).

3.2. pH des solutions d’attaque

Le pH de la solution interstitielle des bétons FCH/bas-pH est proche de 11. Afin
d’exacerber les réactivités vis-a-vis des carbonates et des sulfates, une différence de pH est
appliquée (provoque une hydrolyse et un déséquilibre des hydrates cimentaires). Dans le cadre
de ce travail de these, le choix de réaliser les essais a un pH de 7 (différence de pH entre les deux
solutions de 4).
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Ce pH sera régulé par un assemblage d’'une pompe et d'une électrode comme le montre
la figure II — 10 : une sonde pH est plongée dans la solution d’attaque et mesure en continu le
pH de cette solution. Cette sonde est reliée a une pompe d’injection elle-méme reliée & une réserve
d’acide nitrique a 1 mol.I'!. Lorsque la sonde enregistre un pH supérieur a la valeur cible de 7
(par I’équilibre avec la solution interstitielle), la pompe préleve de 'acide dans la réserve et
I'injecte dans la solution d’attaque jusqu’a celle-ci voit son pH atteindre de nouveau la valeur de
7. L’homogénéisation des solutions a été réalisée par un bullage sous azote. Ce gaz étant été
choisi car étant neutre vis-a-vis des bétons.

Figure II - 10 : Systéme de pompe régulatrice de pH.

3.3. Fréquence de renouvellement

Lors de I'immersion d’échantillons de matériaux cimentaires dans des solutions d’attaque
chimique, ces solutions se chargent d’ions lixiviés depuis les matrices cimentaires, principalement
alcalins ce qui a pour effet d’augmenter le pH de la solution. De plus, les ions agressifs (dans
notre cas carbonates et sulfates) sont consommés par les réactions, leur concentration diminue
donc au cours du temps, modifiant la réactivité et par conséquent la cinétique de I'attaque. Les
différents auteurs Brown et Santhanam (Brown 1981; Santhanam et al. 2002) préconisent donc
de mener des essais de attaque a pH et concentration en ions agressifs constants. La régulation
du pH se fait comme exposé précédemment. Pour ce qui est de maintenir la composition de la
solution d’attaque, cela est possible en injectant continuellement une solution nouvelle.
Cependant, pour d’importants volumes comme c’est le cas ici, I'injection continue ne permet pas
une homogénéisation rapidement. En effet, la concentration serait plus importante a I’endroit de
I'injection comparé au reste du banc de dégradation. Garder les concentrations en ions constantes
se fait ainsi par renouvellement complet des solutions d’attaques. Idéalement, la diffusion de la
solution d’attaque dans la matrice cimentaire suit les lois de Fick et évolue donc en fonction de
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la racine carrée du temps. La fréquence des renouvellements doit ainsi étre plus élevée au début
des essais. Schmidt et al. (2009) réalisent quant & eux des renouvellements calés sur la vitesse de
attaque. Leur solution d’attaque est renouvelée au bout de 1 semaine, 2 semaines, 1 mois, 2 mois,
3,5 mois, 6 mois, 9 mois et 1 an. Ma et al. (2018) proposent des renouvellements toutes les deux
semaines jusqu’au bout de 8 mois, puis des renouvellements tous les mois. Cependant, cette
fréquence de renouvellement n’est pas possible & mettre en place dans le cadre de nos essais du
fait du nombre de renouvellements et des volumes impliqués. En effet, ceci impliquerait un
stockage tres important de produits chimiques et des volumes de solution & conserver et analyser,
tres significatifs. Gollop et Taylor (1996) réalisent des renouvellements apres 3, 6, 12 et 24 mois,
ce qui n’est pas en accord avec la vitesse de attaque. La fréquence de renouvellement choisie est
donc celle de Schmidt et al (2019).

3.4. Rapport %

Le rapport de la surface attaquée totale d’échantillons (S, m?) sur le volume de la solution
d’attaque (V, m?) joue sur la vitesse d’attaque (Perlot 2005). Un rapport faible, soit un grand
volume de solution d’attaque par rapport a la surface a dégrader, va augmenter la vitesse
d’attaque (nombre important d’ions carbonates et/ou sulfates par unité de surface). Adenot et
Aspart (1997) recommandent un rapport S/V compris entre 5 et 100 m™ et Yokozeki et al. (2004)
préconisent un rapport le plus petit possible. Or le rapport le plus petit (de 5 m™) il faudrait une
quantité de solution d’attaque de 510 1. Ce grand volume de solution est problématique car : 1/
la place occupée par des bacs de cette capacité ne permet pas de multiplier les essais ; 2/ le
stockage des produits chimiques nécessaires pour réaliser ce volume de solution pour chaque
renouvellement et attaque pose un probleme de place et de sécurité. De ce fait, le volume de

solution d’attaque ne doit pas étre trop élevé (inférieur a 250 1). Le rapport % le plus bas possible

avec cette contrainte est 10 m™.

Enfin, le but de réaliser les deux attaques simples est de voir les effets de chacune d’elles
sur les bétons. Or, si la solution contenant que les sulfates est au contact de 'air atmosphérique,
elle va se charger en carbonates (dissolution du CO, de lair, soit une concentration de CO, de 7
mmol.I') et il s’agira d’une attaque couplée. Pour I'éviter, de I’azote est injecté, par bullage, dans
le bac contenant les sulfates afin d’évacuer I'air. Une fois fait, le bac est fermé hermétiquement.

3.5. Température

La température est un facteur cinétique pour les réactions chimiques. Plusieurs auteurs
montrent qu’'une augmentation de la température favorise la attaque des matériaux cimentaires
(Santhanam et al. 2002; Pipilikaki et al. 2008; Andra 2012; Lin et al. 2015).

Chaque composé chimique existe dans un domaine précis de température et de pression.
Ceci est expliqué par la thermodynamique, particulierement par 1’énergie nécessaire a leur
formation. Les précipités dus aux attaques sulfatiques et a la carbonatation sont donc régis par
la température des solutions d’attaques. Par exemple, pour I'attaque sulfatique, une température
inférieure a 15 °C va favoriser la formation de la phase expansive la thaumasite (Pipilikaki et al.
2008) et au-dela de 80 °C, l'ettringite se forme en gypse puis en monosulfoaluminate. Pour
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I’attaque par carbonatation, la solubilité des carbonates de calcium est rétrograde avec la
température, ils sont donc d’autant plus stables que la température augmente.

La température ambiante est comprise entre 25 °C et 15 °C, comme la recherche
bibliographique ne montre pas d’effet visible sur les bétons FCH/bas-pH entre ces deux
températures, les solutions d’attaques seront laissées a cette température.

3.6. Echéances de caractérisation

Pour pouvoir suivre ’évolution des matériaux dans le temps, des échéances de
caractérisation doivent étre définies en rapport avec la cinétique de propagation des espéces
agressives dans les matériaux, soit selon la loi de Fick, et avec les évolutions chimiques et
physiques qui en résultent. En plus des caractérisations a 1’état sain, et a ’état final, c’est-a-dire
lorsque les attaques sont finies, des caractérisations a I’état intermédiaire, a la moitié des
attaques, sont réalisées

Le tableau II — 10 récapitule les parametres choisis pour les attaques chimiques :

Tableau II - 10 : Récapitulatif des parameétres choisis pour réaliser les attaques chimiques.

Paramétre Choix

Concentration des 1 mol.I* pour les carbonates
solutions 0,1 mol.I'* pour les sulfates

pH des solutions 7 (comparaison avec 'eau)

Fréquences de Renouvellement a 1 semaine, 2 semaines, 1 mois, 2 mois, 3,5
renouvellement mois, 6 mois et 9 mois.

Température Température ambiante : 20 °C

Echéances de
To, Tf/Q et T

caractérisation

Apres avoir exposé la méthode d’attaque chimiques, les essais de caractérisation du béton
a I'état frais puis a I'état durci sont présentés. Pour 1’état durci, ces essais sont regroupés selon
les caractéristiques mesurées : la minéralogie, la microstructure, les propriétés de transfert, les
propriétés mécaniques et enfin les propriétés de surfaces.

4. Caractérisation a 1I’état frais

Les caractérisations a 1’état frais sont les premieres caractéristiques a pouvoir étre
analysées. Flles sont réalisées juste apreés le gdchage des bétons et avant la réalisation des
éprouvettes. Elles permettent de savoir des la fin du gachage si la formulation de béton réalisée
est conforme au cahier des charges et de vérifier sa répétabilité.
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La formulation des bétons réalisés dans le cadre de cette these est identique a celle de
Leung (2015) et les valeurs qu’il obtient a I’état frais (présentées dans les paragraphes respectifs)
sont donc attendues pour les gachages des bétons dans ce travail de these.

Au cours de cette these, 4 gichages de 50 1 & 100 1 sont réalisés, il est donc important de
s’assurer de la répétabilité des gachages afin d’avoir les mémes propriétés a I'état sain pour
I'ensemble des échantillons de béton FCH /bas-pH.

Les propriétés a l'état frais analysées sont l'affaissement et I’air occlus. Les essais
permettant de caractériser ces propriétés sont présentés dans cette partie ainsi que les résultats
obtenus.

4.1. Affaissement

Pour le cas de cette these, cette propriété est regardée apres chaque gachage afin de
vérifier la répétabilité de la formulation.

Le principe de cet essai est basé sur la gravité. En effet, tout corps est soumis a la force
induit par son propre poids. Pour un matériau comme le béton frais ou les granulats sont
cohérents entre eux par la pate de ciment pas encore durcie, cette force ameéne une quantité
normée (cone d’Abrams du nom de I'inventeur et dont les dimension sont données dans la norme
NF EN 12350-2 (2012)) de béton a s’affaisser sur elle-méme. La hauteur de 'affaissement de
cette quantité normée est régie par la consistance du béton, qui se comporte comme un fluide
visqueux a l'état frais : un béton ferme, plus « solide » va tres peu s’affaisser : la pate est
suffisamment rigide pour pouvoir se maintenir sur elle-méme alors que l'inverse va se produire
pour un béton plus fluide ou la pate est trop « liquide » pour se maintenir en place. Ainsi, la
hauteur d’affaissement, noté h dans la figure II — 10, permet de connaitre la consistance du béton
réalisé. La norme NF EN 12350 classe les bétons en 5 classes de consistance :

Tableau II - 11 : Différentes classes de consistance du béton selon la norme NF EN 12350 (2012).

Classe Définition Affaissement h (mm)

S1 Béton ferme 10 a 40
S2 Béton plastique 50 a 90
S3 Béton tres plastique 100 a 150
S4 Béton fluide 160 a 210
S5 Béton tres fluide 2 220

La figure II — 11 représente comment la mesure de l'affaissement est réalisée :

Figure II - 11 : Mesure de l'affaissement (NF' EN 12350-2 2012).
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Pour réaliser cet essai, le béton est d’abord introduit dans le cone en deux couches.
Chacune des couches est tassée, vibré par 25 coups de tige métallique. Cela permet de faire
ressortir des bulles d’air qui pourraient étre enfermées dans la matrice cimentaire et participer a
I'affaissement du béton.

Le tableau IT — 12 présente les résultats obtenus pour les différents gadchages comparés a
la valeur moyenne trouvée par Thierry Leung dans sa these :

Tableau II - 12 : Affaissements des gichage réalisés dans le cadre de cette thése comparés a la valeur

moyenne de Thierry Leung (2015).
Gachage Leung (Ref) | G1 | G2 | G3 | G4

Affaissement (mm) 230 £ 10 198 | 222 | 221 | 220

L’affaissement obtenu pour le gachage G1 n’était pas en accord avec les résultats
obtenus par Leung. Cette différence vient du fait que le malaxeur n’a pas été correctement
humidifié avant I'introduction des composants du béton. Apres rectification, les autres gachages
obtiennent des valeurs d’affaissements identiques a celle de référence. La formulation est donc
reproductible.

4.2. Air occlus

Connaitre le pourcentage d’air occlus dans une formulation de béton permet aussi de
vérifier sa bonne reproductibilité.

Cette méthode repose sur le fait que lair est considéré comme un gaz parfait. Suivant la
loi des gaz parfaits, et, pour le cas d’une quantité invariant, la loi de Boyle-Mariotte :

PV = cst Eq. II-1
Avec :
P : la pression [Pa] ;
V : le Volume [m’].

En ajustant la pression dans un sas au contact avec le béton avec celle de I'air contenue
dans le béton, il est alors possible d’en tirer le volume d’air occlus dans le béton frais.

Le pourcentage d’air occlus dans les bétons frais est mesuré par un aérometre de 5 litres
et conformément a la norme NF' EN 12350-7 (2012). Le béton est placé dans I'aérometre en deux
couches et vibré par 15 coups de tige métallique avant d’étre placé au contact du sas permettant
la mesure.

Le tableau II — 13 présente les résultats obtenus pour cette thése comparés a la valeur de
référence : la valeur moyenne d’air occlus obtenue par Leung (2015).
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Tableau II - 13 : Air occlus des gichage de cette thése comparé a la référence.

Géachage Leung (Réf) | G1 | G2 | G3 | G4

Air occlus (%) 2+ 0,2 041051]05]08

L’air occlus obtenus pour les différents gachages sont cohérentes les unes avec les autres,
mais sont plus basses que celle obtenus par Thierry Leung (2015). N’étant pas des valeurs
discriminantes, il a été décidé de poursuivre la réalisation des éprouvettes avec ces gachages.

5. Caractérisation minéralogique par DRX

La caractérisation de la minéralogie permet d’analyser les phases présentes au sein de la
matrice cimentaire des bétons avant et apres les attaques chimiques. Ainsi, il est possible de
savoir quelles phases se sont dissoutes et a l'inverse lesquelles ont précipités. Dans le cadre de
cette these, une seule méthode est utilisée afin d’étudier la minéralogie cristalline des échantillons
de béton FCH /bas-pH : la diffraction de rayons-X.

Les analyses par DRX servent a déterminer les phases cristallisées présentes dans un
matériau. A partir des résultats obtenus sous forme de diffractogrammes, il est aussi possible de
réaliser une analyse qualitative des phases présentes.

Ces diffractogrammes sont obtenus a partir de diffractometres, dispositifs se composant
de 3 grandes parties :

- la partie émission de rayons-X (tube a rayons-x dans la figure II — 12) ;
- la partie échantillon ;
- la partie détection des rayons diffractés.

tube 4 rayons X détecteur de rayons X

Figure II - 12 : Schéma explicatif d'un diffractométre a rayons-X.

L’analyse se fait a différents angles 6. Pour chaque pas d’angle, le détecteur quantifie le
nombre de rayons-X diffractés par I’échantillon. L’arrangement ordonné des atomes dans un
cristal (ici pour un plan réticulaire hkl) a pour conséquence qu’il n’y a diffraction que si le trajet
entre les deux rayons est égal & un nombre entier de longueur d’onde (Scrivener et al. 2016).
L’équation II — 2 est la loi de Bragg.
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2dpp SIin By = na Eq. IT- 2
Avec :
dprt © la distance interréticulaire du plan réticulaire (hkl) [A] ;
Oniet : Uangle de diffusion du plan réticulaire (hkl) [7] ;
n : un nombre entier ;

A : la longueur d’onde du rayon incident [A].

Chaque cristal ou phase cristalline diffracte les rayons selon des angles précis. Une base
de données standard (PDF pour Powder Diffraction File) répertorie les diffractogrammes propres
a chaque phase cristallisée. Il est ainsi possible d’identifier la composition minéralogique en
éléments cristallins d’apres un diffractogramme.

Cette méthode d’analyse permet seulement de quantifier les phases cristallines. Dans le
cas des bétons FCH/bas-pH, a 1’état sain, il n'y a pas de phase cristallines (les C-S-H étant
amorphes, ils ne sont pas détectables par la DRX et la portlandite est consommée par les réactions
pouzzolaniques). Pour les échantillons mis sous attaque il s’agit seulement de l'ettringite et des
carbonates de calcium.

Dans le cadre de ces travaux de these, I'appareil utilisé est un appareil de la société
Bruker. La longueur d’onde utilisée pour réaliser les essais est la raie K, du cuivre & 1,5405 A.
L’ouverture de la fente d’incidence (ou sort les rayons-x) est de 1 mm et la fente du détecteur
des rayons-X est quant a elle ouverte a 8 mm. Les mesures se font tous les 0,5 s pour des pas de
0,02 © compris entre 6° et 50°, permettant ainsi d’avoir tous les pics nécessaires a la
caractérisation des phases qui peuvent précipiter sous forme cristallisée (ettringite et carbonates
de calcium par exemple).

Enfin, les analyses se font sur poudre séche. Des morceaux de bétons secs (séchés a 1'étuve
a 40 °C jusqu'a masse constante) sont broyés en triant au possible les morceaux contenants
seulement des bouts de gravillons et de sable mais n’étant pas parfait puisque réalisé a la main.
Des pics relatifs a la présence de granulats peuvent donc étre attendus. La sélection des morceaux
se fait dans la zone attaquée, il s’agit donc d’'une moyenne de ce que l'on peut trouver comme
éléments cristallin dans cette zone. La poudre obtenue est passée au tamis de 315 um permettant
ainsi d’avoir une poudre homogene en taille de grain. Les poudres obtenues sont ensuite stockées
dans des piluliers hermétiques jusqu’aux essais. La carbonatation atmosphérique pouvant avoir
lieu est considérée comme négligeable face aux attaques subit par les échantillons.

6. Caractérisation microstructurale

En complément de la caractérisation minéralogique, la microstructure est aussi analysée.
Il s’agit principalement d’analyse de la porosité a différents ordres de grandeur. La figure II — 13
représente les différents types de pores présents dans un échantillon de béton.

1 nm 10 nm 100 nm 1um 10 pm 100 pm 1 mm
Micropores

Petits pores
inter- s p

caplllaires Grands pores caplllaires Bulles d'air
lamellaires
bt R i i ——— . |
Micropores Moyans pores
capllaires

Figure II - 13 : Tailles et types de pores, d’aprés (Stephant 2015).
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Pour analyser I’ensemble de la porosité, il faut donc utiliser plusieurs méthodes d’analyses.
L’absorption de gaz, les imbibitions capillaires, la méthode de la triple pesée permettant de
mesurer la porosité accessible a 1’eau et la microtomographie a rayons X, permettant d’observer
la porosité inter-hydrate et les bulles d’air entrainées. Cette partie présente ces méthodes de
caractérisation de la porosité de la plus petite a la plus grande.

6.1. Adsorption de gaz

C’est une méthode de mesure de surface poreuse via I'adsorption de gaz qui consiste a

. . . PPN . . P
mesurer la quantité d'un gaz introduit dans le matériau a chaque pas de pression relative oeta
0

température constante, ici 77 K, température de liquéfaction du diazote. La figure II — 14
représente schématiquement un appareil d’adsorption.

Capteur de pression

L Doseur V4
Constriction ——»

Adsorbable —» = \ide

(b)

-—Robinet

Cellule d"adsorption

Adsorbant

a, b, ¢ vannes

Figure II - 14 : Schéma d'un appareil de manométrie d'adsorption (Rouquerol et al. 2017).

Le matériau a analyser est placé dans la cellule d’adsorption. Le gaz absorbable (N,) est
introduit au fur et a mesure dans la cellule. Le volume de ce gaz étant constant dans la cellule,
c’est en mesurant la différence de pression de gaz dans cette cellule a 'aide de capteur que le

volume de gaz adsorbé est calculé.

Cependant avant de faire les mesures, plusieurs parameétres doivent étre vérifiés et pris
en compte (Rouquerol et al. 2017) :

- le matériau & analyser ne doit pas contenir d’éléments dans ses pores (eau par
exemple) ;

- la masse de l'échantillon doit étre suffisamment élevée pour permettre une
adsorption mesurable par I'appareil (surface spécifique BET supérieure a 1 m2.g!) ;

- il faut définir la nature du gaz adsorbable et la température ainsi que le temps de
dégazage ;

- il faut définir le nombre de points de mesure et le temps de stabilisation entre chaque
pas de pression ;

- il faut choisir la pression a partir de laquelle ’appareil va réaliser une désorption qui
est le retrait du gaz de I’échantillon.
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Les résultats obtenus par cette méthode se présentent sous forme d’isothermes et
renseignent sur la taille des pores et sur leur distribution. Plusieurs types d’isothermes sont
observables (Figure II — 15) :

Tl

A
M B

v Vi

-

PP

Figure II - 15 : Visuel des différents types d'isothermes d'adsorption existant (Rouquerol 2003).

A partir de ces isothermes d’adsorption ainsi que de la transformée BET (équation II —
3), la surface spécifique de 1’échantillon peut étre calculée. La distribution de la taille des pores
se trouve a partir des hystérésis des isothermes et par le modele numérique BJH (Rouquerol
2003).

»
o 1 [c—1] P ]
ne(1-2)  mnC - Lnficlpo Fa- 11 - 3
Po

Avec :

pﬁ : la pression relative ;
0

n" : la quantité adsorbée [mol] ;
nw : la quantité adsorbée pour une monocouche [mol] ;
C' : la constante lié a l’énergie d’adsorption de la premiére couche E;, a l’énergie de liquéfaction
E; et a la température T.
N 51—51)
Cc exp( T Eq.11-4
En connaissant la quantité absorbée pour une monocouche et le volume occupé par une
molécule adsorbée, il est aussi possible de remonter a la surface occupée par cette monocouche,
soit a la surface spécifique BET (a, m2.g') décrite par I'équation 1T — 5 :

a=n4Nyo,, Eq.II- 5
Avec :

N, : la constante d’Avogadro ;
o, - laire occupée par une molécule adsorbée.
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L’estimation de og,,, se fait a partir de la relation d’Emmett et Brunauer décrite par
I’équation 11 — 6 :

- F(2)" Ba. 116
om =f PINy 4

Avec :
f : le facteur qui tient compte de l'arrangement des molécules dans la monocouche ;
M : la masse molaire de l’absorbable ;

D1 : la masse volumique de l’absorbable liquide.

Comme dit en introduction, I'avantage de cette méthode est la quantification des pores
de 'ordre du nanometre, des pores des hydrates et de 'I'TZ pour le cas des bétons ce qui n’est
pas possible avec les autres méthodes d’analyses utilisées dans ce travail de these.

Les essais sont réalisés par un appareil Tristar II de la marque Micromeritics permettant
d’analyser 3 échantillons en méme temps.

Les échantillons sont analysés par cette méthode proviennent d’échantillons de béton de
80 mm de diametre et de 100 mm de hauteur. Ces échantillons sont cassés et les petits bouts
d’un diametre inférieur a 5 mm de diametre sont prélevés manuellement dans la zone attaquée
pour réaliser cet essai. Les résultats obtenus sont donc une moyenne sur la zone attaquée. Pour
plus de précision, une sélection en fonction de la profondeur attaque (entre 0 et 3 mm, puis entre
3 et 6 mm par exemple) permettrait de voir ’évolution en fonction de la profondeur d’attaque.
Les échantillons doivent étre secs lors des essais comme dit précédemment, ils sont donc séchés
a I'étuve a 40°C avant d’étre préparés a 49°C et sous vide jusqu’a 13 Pa. Cet essai permettant
de mesurer la porosité la plus fine, il a été choisi de réaliser un séchage a une température plus
faible que pour les essais permettant la mesure de grandeur de transfert (60 °C).

6.2. Porosité accessible a ’eau

La porosité accessible a ’eau est la partie connectée des pores capillaires en contact avec
Iextérieur et ou l'eau peut y accéder. Cette méthode donne une précision sur 'accessibilité de la
matrice cimentaire aux solutions d’attaque. Les mesures de porosité accessible a ’eau se font sur
les échantillons utilisés pour la caractérisation de la perméabilité au gaz et de la diffusion des
chlorures. Les mesures de masses des échantillons saturés sont réalisées tout de suite apres la
sortie des échantillons des bancs de d’attaque. Les masses séches sont quant a elles mesurées
apres séchage a 60 °C.

Pour rappel, la porosité correspond a la fraction du volume des vides sur le volume total
d’un matériau et s’écrit selon I’équation II — 7 :

n=1"x100 Eq. 11 -7
Avec :
n : la porosité (%) ;
V, : le volume des vides [em’] ;

Vi : le volume total de l’échantillon [em’].
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Cette porosité se calcule par la méthode de la triple pesée et est tres utilisée en Génie
Civil (NF EN 12390-7 2019) pour mesurer la porosité ouverte accessible a ’eau des matériaux
cimentaire ou des roches.

Les trois pesées nécessaires a la méthode sont les suivantes :

- la masse séche, notée mg. [g] ;

- la masse saturée en eau et a surface séche notée mg [g] ;

- la masse saturée dans I'eau, notée meu [g].

Les deux premieres masses peuvent se mesurer avec une balance classique alors que la
derniére ne peut étre mesurée que par une balance a pesée hydrostatique.

Le volume des vides peut étre calculé en soustrayant la masse seche a la masse saturée a

surfaces seches :
Mygr — Mgee = Mg + Megy, — Mg = Mgy, Eq. IT - 8

Avec :
mg : la masse de solide de [’échantillon [g].

Le volume des vides se calcul en multipliant la masse d’eau contenue dans les pores par
la masse volumique de 'eau :
vV, =pm,, Eq.II- 9

Avec :
o : la masse volumique de l’eau prise a 998.08 kg/m’ a 20 °C.

Le volume total de ’échantillon se calcule a partir de la pesée hydrostatique de la masse
saturée dans ’eau, dans laquelle intervient la poussée d’Archimede, et la masse saturée a surfaces
seches. Pour rappel, le théoréme d’Archimede indique que tout corps plongé dans un fluide subit
une force verticale, dirigée vers le haut, et dont I'intensité est égale au poids du volume de fluide
déplacé.

Cette force est appelée poussée d’Archimede (Miller P et al. 2010) et s’écrit selon
I’équation II — 10 :

P,=-m.g Eq. II - 10
Avec :
P, : la poussée d’Archiméde [N] ;
mg : la masse du fluide déplacé [g] ;

g : Vaccélération de la pesanteur [N.g"].

La masse mesurée par la pesée hydrostatique correspond donc a la masse saturée de
I’échantillon soustrait de la masse du fluide déplacé :

Megy = Mgq — My Eq. IT - 11
Le volume total de ’échantillon peut étre calculé par la différence entre mg et Meay :
Mg — Megy = Mg — (msat - mf) =my Eq. IT - 12
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La masse volumique de I'eau est considérée comme étant constante et uniforme. Le

volume d’eau déplacé vaut donc :
Vf = pmf = Vt Eq. II - 13

D’apres les équations précédentes, la porosité se retrouve selon la formule suivante :

n = DsaTMsec . 100 Eq. II - 14

Mgqt—Mpyd

6.3. Microtomographie par rayons X

La microtomographie par rayons X est une technique d’analyse non destructive. Le
principe de cette méthode est de reconstruire une image en trois dimensions a partir d’association
d’images de coupe 2D d’un échantillon prises sous différents angles. Les images sont des
représentations points par points de la densité de la matiere (figure II — 12). Cela permet
d’observer toute anomalie dans les échantillons, que ce soit des vides ou des inclusions présents
dans l'objet (Cazauz and Despujols 1992). Les détails observés sont de 'ordre du micromeétre.

La production des rayonnements X se fait par tubes scellés ainsi qu’une anticathode, la
plupart du temps en tungsteéne : établissement d’une tension électrique entre la cathode et
I’anticathode et donc il y a création d’un courant d’électrons vers I'anticathode. Ces électrons
(appelés primaire par la suite) viennent frapper les électrons des atomes de I'anticathode (appelés
électrons cibles par la suite). Il y a transmission d’énergie de I’électron primaire vers 1’électron
cible. Ces derniers sont alors éjectés du nuage électronique des atomes cibles laissant ainsi une
lacune électronique dans le nuage électronique. Une des solutions pour la combler est la
désexcitation d’un électron d’une couche supérieure a la lacune libérant ainsi un photon-X (Ruste
2009).

La détection des photons-X restant peut se faire par deux types de détecteurs différents
et la figure II — 16 montre un exemple de multi-detecteur :

- compteur proportionnel : ionisation d’'un gaz par les photons-X absorbés ;

- cristal scintillateur : conversion des photons-X en photons visibles.

Réseau de
détecteurs

Figure II - 16 : Exemple de multi-détecteur (Cazaux and Despujols 1992).

La reconstruction de l'image se fait par association d’un coefficient d’absorption & un
pixel. Ces coefficients sont trouvés griace a toutes les mesures qui ont été faites sous différents
angles. Les détecteurs ne recoivent que la partie des photons-X qui n’a pas été absorbée par
I’échantillon analysé.
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Cette méthode d’analyse utilise la loi de Beer qui donne 'atténuation de I'intensité du
faisceau transmis par une matiere d’épaisseur t (Thiery 2013)

I, = I,e M Eq. II - 15
Avec :
Iy : intensité incidente [A] ;

u : le coefficient linéaire d’absorption [cm™].

A partir de cette équation, on peut faire intervenir la densité du matériau :

B
I, =Ie » Eq. II - 16

Avec :
% : le coefficient massique d’absorption [em?.g”].

L’intensité des photons décroit aussi avec 1’épaisseur du matériau. Il est donc important
d’ajuster 1’énergie des photons incidents selon la nature de 1’échantillon a analyser.

En croisant les données captées sous différents angles, il est alors possible de trouver le
coefficient d’absorption et donc la densité associée a chaque pixel comme le montre la figure I —
17. Les variations de densité se traduiront par des nuances de gris a ’écran.

Position p Position 1

P

Figure II - 17 : Exemple de reconstruction d'image (Cazaux and Despujols 1992).

Cette méthode a I'avantage de visualiser la porosité totale des échantillons a la condition
que ceux-ci ne soient pas trop épais (jusqu’a la centaine de micrometre). Avec des logiciels de
traitement d’images, il est possible de calculer le nombre de pixels ayant une nuance de gris
correspondant aux pores et ainsi calculer la porosité.

L’appareil utilisé dans le cadre de cette theése est un ZWEISS Xradia 510 Versa
permettant de réaliser des images a 2000x2000 pixels et 2000 images par scan. La précision de
I'appareil est de 'ordre du dixiéme de micrometre et la taille des voxels de 50 micrometres.

Cette analyse est non destructive, c¢’est pourquoi les essais peuvent étre réalisés sur les
mémes échantillons pour toute la durée des attaques. La taille des échantillons dimensionne la
précision des mesures. En étant petits, les échantillons sont plus proches de la source de rayons-
x et les détails plus fins peuvent étre détectés. C’est pour cette raison que les échantillons sont
des carottes de 10 mm de diametre pour 40 mm de hauteur issus d’échantillons cylindriques de
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80 mm de diameétre et 100 mm de hauteur. Avant attaque, les échantillons sont scannés et des
repeéres sont placés afin de pouvoir faire les scans suivants aux mémes endroits. Les repaires sont
des singularités dans la structures de l’échantillon de béton. Une fois les premieres analyses
réalisées, les échantillons sont mis dans les bancs de attaques et sont ressortis aux échéances. Le
temps entre la sortie et la remise en place des échantillons dans les bacs ne dépassant pas trois

jours.

7. Caractérisation des propriétés de transfert

Les propriétés de transfert sont des parametres de durabilité lorsque les bétons sont en
contact avec des solutions chimiques, mais donnent aussi d’autres indications sur la
microstructure, et principalement sur les pores capillaires (Baroghel-Bouny 1994). La taille du
rayon moyen des pores capillaires, leur tortuosité ainsi que leur constrictivité peuvent étre
analysés a partir des mesures des propriétés de transfert. Les propriétés de transfert analysées
dans le cadre de cette these sont 1'imbibition et I’absorption capillaire, la perméabilité au gaz
ainsi que la diffusion des chlorures.

Pour les différents essais, les échantillons sont soumis a des attaques radiales.

7.1. Imbibition et absorption capillaire

L’imbibition et I’absorption capillaire sont deux essais qui permettent d’analyser les pores
capillaires utilisés principalement pour la diffusion.

Le principe de ces deux méthodes d’analyses est presque identique et utilise le méme
principe physique : la capillarité. La capillarité est un phénoméne d’interaction qui agit aux
interfaces liquide/gaz ou liquide/surface solide. Elle est due aux forces de tension capillaire entre
les différentes phases du systéme.

La pression ou tension capillaire peut étre définie comme la différence de pression de deux
fluides non miscibles a l'intérieur d’un capillaire. La pression capillaire peut s’écrire par la
relation IT — 17 :

P,=P,— P, Eq. 1 - 17
Avec :
P. : la pression capillaire [Pa] ;
Py : la pression du gaz = Puw pour lair [Pa] ;
Py : la pression du liquide[Pa] ;
R : le rayon de courbure du ménisque [m] ;
r : le rayon du capillaire [m] ;
a : langle de contact liquide/solide [°].
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Figure II - 18 : Pression capillaire dans un tube de rayon r (Roux 2008).

La figure II — 18 représente schématiquement les différentes grandeurs nécessaires au
calcul de la pression capillaire.

Si on prend par exemple un tube capillaire de rayon r, plongé partiellement dans un
liquide mouillant, en négligeant les effets de la gravité, ’équation de Laplace (équation II — 18)
permet de relier la pression capillaire aux rayons de courbure du ménisque R, et R (Rouz 2008) :

1 1
PC—Y(R—1+R—2) Eq. IT - 18

Avec :

Y : la tension capillaire [N.m].

Pour le cas d’un tube cylindrique de petit diametre, il n’y a plus qu’'un rayon de courbure
R qui est égal au rayon capillaire, I’équation II — 18 devient donc :

P. == Eq. II - 19

Or, R est relié a r par la relation II — 20 :

R=-" Eq. II - 20

cosa

P. devient donc :
2
P, = T)’cosa Eq. II-21

L’imbibition capillaire est une méthode qui permet de mesurer le rayon moyen du rayon
capillaire. Il est donc possible de connaitre la porosité ouverte et connectée si la saturation est
complete. Cette méthode repose sur les déplacements d’un fluide d’un point a un autre du milieux
poreux, induite par les tensions capillaires qui existent dans un matériau insaturé ou coexistent
au moins deux fluide : I'eau et lair.

Lorsque la base d’'un matériau poreux est plongée dans de l'eau, la tension capillaire
permet la formation de ménisque et I’ascension du fluide dans les réseaux capillaires. Pour cet
essai, deux parametres sont pris en compte (Roux 2008) :

- la frange capillaire qui est facilement observable dont la progression de son

déplacement x est en fonction de la racine du temps t :
x =Bt Eq. II - 22
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- le volume d’eau absorbée peut étre connu par la variation de masse dW par rapport
a la masse seche. Tant que la frange capillaire n’a pas atteint le sommet, le rapport

dTW , avec S la surface de la base plongé dans 'eau, évolue en fonction du temps

suivant la relation suivante :

dw
-5 = AVt Eq. II - 23

Les coefficients A et B sont exprimés et calculés en fonction des relations de Washburn :

x = %t Eq. 11 - 24 et v = mx? /%t Eq. II - 25

N aw r2 [rycosa
d’ou < = ”T yTt Eq. IT - 26

Avec :
n : la viscosité dynamique du fluide [Pa.s].

Ces équations ont été établies pour un systeme idéal : sans rugosité, sans changement de
rayon et sans interaction chimique entre le fluide et la surface. Le modele étant peu réaliste pour
des échantillons de béton, il faut donc en tenir compte lors des interprétations.

Les coefficients A et B peuvent donc étre exprimés comme suit :

2
A= % /% [g.cm2h'?]  Eq. I-27 et B = /% [cm.h''?]  Eq. II - 28

En tracant les courbes de la hauteur de la frange capillaire et la variation de masse en
fonction de la racine carrée du temps, il est alors possible de calculer les deux coefficients qui
sont les pentes des courbes et de remonter au rayon moyen du réseau capillaire.

Afin d’avoir des courbes aussi précises que possible, les mesures se font toutes les 4 a 10
minutes pendant 80 minutes, puis toutes les 30 minutes jusqu’a 4h d’essai, enfin, toute les heures
jusqu’a 7 heure d’essai. Les jours suivants, 3 mesures sont réalisées par jour, les temps pour
chaque mesure sont donnés dans I'annexe 2.

De plus, afin d’avoir seulement une surface d’absorption de I'eau, les échantillons de béton
sont posés sur un tissu de microfibre imbibé d’eau distillé. Ce tissu est en contact avec un
réservoir d’eau et par capillarité, celui-ci est toujours imbibé malgré la prise d’eau des
échantillons.

Enfin, afin d’avoir une continuité dans I'imbibition des échantillons méme pendant la
mesure de masse, celles-ci sont réalisé sur un papier absorbant saturé d’eau distillée. La figure II
— 19 montre la table d’expérimentation lors d’un essai d’imbibition capillaire.
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Tissu imbibé
+ échantillons

Balance = 0,1g -

Figure II - 19 : Table d’expérimentation lors d’un essai d’imbibition capillaire.

L’essai d’absorption capillaire se fait selon les recommandations de 'AFGC - AFREM
(1997).

Les corps d’essais sont des échantillons cylindriques de 11 cm de diametre et de 5 cm de
hauteur. Les échantillons sont séchés a I'étuve a 80 °C et sont considérés comme secs lorsque la
variation de masse est inférieure a 0,1%. Les échantillons sont ensuite sortis de ’étuve et une fois
a température ambiante, leur surface latérale est résinée, ainsi, seule une surface plane est au
contact avec '’eau. Les échantillons sont placés sur 3 supports cylindrique de 5 mm de diametre
permettant a la surface inférieure d’étre au maximum au contact avec ’eau. La masse séche avec
résine est mesurée avant que les échantillons soient placés dans I'eau. Les masses imbibées sont
mesurées au bout de 15 minutes, 30 minutes, 1 heure, 2 heures, 4 heures, 8 heures et 24 heures
d’absorption.

Les coefficients d’absorption capillaire & 1 heure, 4 heures, 8 heures et 24 heures sont
calculés par la formule suivante :

Eq. II - 29
Avec :

M, : la masse de l’éprouvette a une échéance donnée [kg] ;

M, : la masse séche de [’échantillon avant essai [kg] ;

A : la section de l’éprouvette [m?.

Cependant, cet essai ne permet pas de remonter a la taille des pores capillaire.

7.2. Essais de perméabilité au gaz

Les essais de perméabilité au gaz permettent de décrire la tortuosité du réseau poreux
d’un échantillon de béton. Le principe de cet essai est simple, on mesure le débit du gaz qui passe
au sein de la porosité de I’échantillon di & une différence de pression.
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Dans le béton, on considere que les écoulements de fluides sont laminaires et peuvent
donc étre décrits par la loi de Darcy :
AH
Q=KAT Eq. II - 30

Awvec :

Q : le débit volumique [m’.s'] ;

K : le coefficient de perméabilité [m.s”] ;

A : la surface de la section étudiée [m? ;

AH : la différence de hauteur piézométrique en amont et en aval de I’échantillon [m] ;

L : la longueur de l’échantillon [m].

Or, cette loi est donnée pour un liquide incompressible, ce qui n’est pas le cas de 'air ou
de l'azote. 11 faut donc passer par ’équation de continuité (débit massique constant) pour faire
I'intégration de la loi différentielle (Khaddour 2014) :

Q.. = pvS = cste Eq. IT - 31
Avec :
Qm : débit massique [kg.s'] ;
p : masse volumique du fluide [kg.m™] ;
v : vitesse du fluide [m.s"] ;

S : section traversée par le fluide [m?.

Si I'on considere le fluide comme étant un gaz parfait, on peut définir la masse volumique

comme égale a :
PM
p=" Eq. II - 32
Awvec :
P : pression du fluide [Pa] ;
M : masse molaire du fluide [28,0134 107 kg.mol’] ;
R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol’.K") ;

T : température du fluide [K].

En combinant ces deux derniéres équations a la loi de Darcy et apres intégration, on
obtient une expression du débit volumique pour le cas d’un écoulement isotherme dans un milieu
poreux de dimension L et de section S sous un différentiel de pression :

Eq. II - 33

2_p2
o= (estized

Avec :

K, : perméabilité apparente [m?] ;

n : wviscosité dynamique du fluide [kg.m™.s].

Remarque : la perméabilité est dépendante de la pression dans ce cas. Elle n’est plus

intrinséque au matériau.
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Figure II - 20 : Exemple de droite obtenue pour la perméabilité apparente en fonction de l'inverse
de la pression d’aprés Khaddour (2014).

La perméabilité trouvée directement par les mesures réalisées est la perméabilité
apparente. Cependant, elle est dépendante de la pression (figure II — 20). De plus, dans
I’hypothese d’écoulement laminaire, les molécules du liquide proches de la paroi des pores sont
freinées par celle-ci, ce phénomene est nommé effet Klinkenberg. Il y a donc un effet dit de
glissement entre les couches de gaz qui se produit. Avec ce glissement ainsi que les interactions
gaz/solide, les molécules de gaz passent plus facilement a travers le milieu poreux et la
perméabilité mesurée est plus grande et augmente si la pression augmente. Cette valeur obtenue
est la perméabilité apparente.

Il faut alors trouver la perméabilité intrinseque qui elle ne dépend que du matériau testé.
Il est possible de trouver cette perméabilité a partir de plusieurs résultats de perméabilités
apparentes mesurées a différentes valeurs de pression. Ces valeurs forment une droite et par
extrapolation, on peut trouver la valeur de la perméabilité intrinseque pour une pression infinie a
l'ordonnée a l'origine (sur une courbe donnant la perméabilité apparente en fonction de 'inverse
de la pression).

La relation entre la perméabilité apparente permanente et la perméabilité intrinseque est
donnée par 1'équation 11 — 34 :

Ko=Ky(1+ g) Eq. II - 34

Avec :

K, : perméabilité apparente [m? ;

Ky : perméabilité intrinséque [m? ;

B : coefficient de Klinkenberg, représentant le glissement [Pa] ;

p : pression moyenne [Pa].

Pour ce travail de these, le protocole expérimental suivi pour réaliser les mesures de
perméabilité longitudinale est celui de 'AFPC-AFREM (1997). Les échantillons cylindriques de
dimension 110 mm de diametre et 50 mm de hauteur sont séchés a I’étuve a 60°C pendant 15
jours. Leurs surfaces longitudinales sont par la suite enrobées d’un papier d’aluminium adhésif,
d’un tube de caoutchouc et est aussi confiné dans une chambre a air pressurisée a 8 bar, limitant
les fuites radiales et imposant un flux gazeux longitudinal unidirectionnel.
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La perméabilité apparente est mesurée a 3 pressions différentes (entre 0,5 bar et 4 bars)
a ’état sec pour chaque échantillon, étant I’état qui nous intéresse dans ce travail de these. Le
débit est mesuré a I'aide d’un débitmetre d'une capacité maximale de 300 ml.min™.

7.3. Essais de diffusion des chlorures

Cet essai a pour objectif de comprendre le processus de transfert sous I'effet d’un gradient
de concentration. Le coefficient de diffusion des chlorures est mesuré par le LMDC test (Perlot
2005). Cet essai consiste a réaliser une migration forcée des ions par application d'un champ
électrique dans un milieu saturé. Ce champ qui parcourt ’échantillon est créé a partir d’une
anode et d’une cathode qui sont placées de part et d’autre de I’échantillon. Les cellules qui
contiennent les échantillons et la solution de chlorures (compartiment amont) sont placées dans
des bacs en plastiques (compartiment aval) comme il est présenté dans la figure II — 21,
représentant schématiquement le principe de la cellule de migration du LMDC test. La
concentration en chlorures de la solution en amont est suivie par analyse de prélevements qui
sont réalisés régulierement (Perlot 2005).

Anode
Compartiment
amont Cathode
Samont
Compartiment
Echantillon aval

Figure II - 21 : Schéma de principe de la cellule de migration du LMDC test.

Le dosage des concentrations dans des préléevements réguliers permet de déterminer le
flux de chlorures J (mol.s’.m™?) qui passent du compartiment amont au compartiment en aval :
J= _COVS‘thV Eq.II - 35
Avec :
Co : concentration de chlorures dans la solution en amont au début de l’essai [mol/m’] ;
Cr : concentration de chlorures dans la solution en amont d la fin de l'essai [mol/m’] ;
V : volume de la solution en amont [m’] ;
S : surface de l’échantillon exposé d la solution en amont [m*] ;
t : durée de l'essai [s].
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Le coefficient de diffusion des chlorures D (m®s™) se calcule a partir de la formule :

= C’f}% Eq. 1T - 36
Avec :

R : la constante des gaz parfaits [8,314 J.mol'. K] ;

T : la température de la salle au moment de lessai [K] ;

F : la constante de Faraday [96500 C.mol’] ;
E

: le champ électrique [V.m™].

Les échantillons soumis a cet essai sont les mémes que ceux utilisés pour la perméabilité.
L’enrobage métallique est retiré et les échantillons sont placés dans la partie inférieure de
manchons en caoutchouc de diametre intérieur de 11 cm et de 15 cm de hauteur. Afin d’assurer
I’étanchéité du systéme, un serre-joint métallique est placé autour du systéme manchon-
échantillon et un joint d’étanchéité est placée de part et d’autre de 1’échantillon. Apres séchage
du joint d’étanchéité, de 1'eau distillée est placé dans la partie supérieurs du manchon (au-dessus
de I’échantillon), pendant 30 minutes afin de s’assurer de la bonne étanchéité du systeme. Apres
vérification, 1’essai peut étre lancé : les solutions en amont et en aval sont versées dans les
compartiments prévus a cet effet et les générateurs branchés aux cathodes et aux anodes. Une
tension de 30 V est appliquée pour faire passer le courant.

8. Caractérisation des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques sont des indicateurs de durabilité vis-a-vis des contraintes
physiques et mécaniques appliquées sur les bétons. Ces propriétés donnent plus des indications
quant a la cohésion et le désordre de la matrice cimentaire.

La résistance a la compression est un des parameétres clé dans la caractérisation mécanique
des bétons, puisque c’est a partir de cette grandeur que les bétons sont classés (bétons ordinaires,
béton a haute performance, bétons a trés hautes performance etc.). Le cahier des charges de
I’Andra impose un béton avec une résistance en compression au bout de 90 jours de cure de 70
MPa, la mesure de cette résistance permet de savoir si les bétons réalisés dans le cadre de cette
these répondent a ce critere.

Enfin, les propriétés mécaniques sont nombreuses et seuls la résistance a la compression,
le module d’Young, la résistance a la flexion et I’énergie de fissuration sont caractérisés durant
ce travail de these. Cette partie décrit ces propriétés et comment elles sont mesurées.

8.1. Mesure du module d’Young

Le module d’Young (E) est mesuré a 'aide d’éprouvettes qui serviront par la suite aux
essais de compression. En effet, I’essai pour déterminer le module d’Young n’est pas destructif
puisqu’il est réalisé dans le domaine de comportement élastique du béton. La zone élastique est
une zone ou les déformations sont encore réversibles comme le montre la figure II — 22 qui
représente la courbe contrainte-déformation obtenue lors d’un essai de compression. Les essais
sont réalisés sous une pression de force maximale 3000 kN et pilotée par déformation.
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Contrainte (o)

Fcmax

Déformation ()
Zone élastique = Zone plastique
\
Figure II - 22 : Courbe contrainte-déformation lors d’un essai de compression.

La contrainte appliquée étant un effort de compression, les échantillons se déforment
comme indiqué dans la figure II — 22.

- = =

Figure II - 23 : déformation d’un échantillon sous contrainte de compression.

Le module de Young est déterminé par mesure des déformations longitudinales de
I’éprouvette lors d’essais cycliques de compression et de décompression d’échantillons cylindriques
de diametre 11 cm et de hauteur 22 cm. Le module d’Young représente la pente de la courbe
contrainte/déformation dans le domaine élastique et peut étre calculé selon 'équation II — 37. Le
fait de réaliser des cycles de compression/décompression dans ce domaine permet de faire une
moyenne sur les valeurs trouvées. Le module de Young d'un béton au ciment Portland) est
compris entre 20 GPa et 40 GPa (d'un béton ordinaire & un béton a haute performance

respectivement).
o =Es¢ Eq. 11 - 37

Avec :
o : la contrainte appliquée [MPa] ;
E : le module de Young [MPa] ;

g : la déformation induite par la contrainte o [o].
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Pour ce travail de these, les déformations longitudinales, sont mesurées a ’aide de trois
capteurs de déformation répartis sur le pourtour de ’échantillon. La déformation selon I'axe de
chargement équivaut au déplacement du piston. Enfin la force appliquée par le piston est aussi
mesurée ce qui permet de calculer la contrainte appliquée si on ramene la force a la surface de
I’échantillon. Enfin, un nombre total de 10 cycles est réalisé pour chaque échantillon.

8.2. Résistance a la compression

La résistance a la compression dépend de la surface de reprise d’effort. Or les échantillons
sont soumis & une attaque radiale. La surface des échantillons attaqués est donc composée d’une
partie saine entourée d’une partie attaquée. La figure II — 24 représente schématiquement la
surface de reprise d’effort lors d’un essai de compression.

Figure II - 24 : Surface de reprise d’effort lors d’un essais de compression.

Les essais de compression sont réalisés selon la norme NF' EN 196-1 (2016) par une presse
hydraulique de capacité maximale 3000 kN mais sur des échantillons cylindriques de diametre 11
cm et de hauteur 22 cm (a la place d’échantillon 16 cm de diameétre et 32 cm de hauteur pour
des raisons de quantité de matiere) a surface planes paralleles (nécessité de rectifier pour en étre
certain). Le chargement se fait a vitesse constante de 0,5 MPa.s™ jusqu’a rupture de 1’échantillon.
La résistance a la compression correspond & la force maximale qu’il a fallu fournir avant rupture

rapportée a la surface d’épreuve :

F
fem = 22 Eq. II - 38

Avec :

fem : la résistance a la compression d’un béton [MPaj ;

Fomax © la force mazimale qu’une éprouvette d’un matériau cimentaire peut éprouver avant
rupture [N] ;

S : surface d’épreuve de l’échantillon [mm?].
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8.3. Résistance a la flexion et énergie de fissuration

Les essais de flexion permettront de mesurer indirectement la résistance a la traction des
échantillons. Un équipement spécifique, comportant des capteurs de déplacement, permet, lors
de ces essais, de mesurer aussi leur énergie de fissuration.

Les échantillons soumis a la flexion trois points comporte une zone soumis a la
compression et une zone soumis a la traction. La figure II — 25 représente schématiquement ces

zones sur une poutre soumis a la flexion trois points.

v

ok Zone en compression
Fleche «—

Zone en traction

A A

Figure II - 25 : Représentation schématique d’un échantillon soumis a la flexion trois points.

Les essais de flexion sont réalisés sur des échantillons pré-entaillés (afin d’initier la
fissuration de ’échantillon) parallélépipédiques de dimension 10x10x40 cm. La taille de 'entaille
correspond & un cinquiéme du cdté de la surface sous les appuis (entaille d’une profondeur de 2
cm). Les essais de flexion trois points seront réalisés sur une presse de capacité maximale de 600
kN. La résistance a la flexion se calcule selon 1’équation suivante présentée dans la norme EN
196-1 (2016) -

Ry = W Eq. II - 39
Avec :
Rf : résistance d la flexion [MPa] ;
Frmax  force mazimale en flexion que peut reprendre le corps d’épreuve avant rupture [N/ ;
l : distance entre les appuis [mm] ;
b : longueur de la section carrée des prismes non entaillée [mm)].

L’essai de flexion permet aussi de calculer ’énergie de fissuration.
L’énergie de fissuration représente 1’énergie accumulée a la propagation de fissure lors

d’un essai de flexion. Cette énergie dépend de la surface a fissurer comme le montre la figure II
- 26.
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E F

Figure II - 26 : Fissuration d’une surface par ouverture d’aprés (Grange and Prensier 2007).

L’énergie de fissuration est I’énergie nécessaire a la création de fissures pour une surface
donnée, et est définie comme suit (Kallel 2016)
Gr= Z—i‘; Eq. II - 40
Awvec :
Gr : énergie de fissuration [J.m”] ;
Ayig : aire du ligament non entaillé de I'éprouvette [m?] ;
Wy : aire sous la courbe contrainte/déformation au niveau du point d’application de la force [J] :

Wo = [, o(e)de Eq. II - 41

Effort (kN)

0 0,1 0,2 0,3
Déplacement de la fleche (mm)

Figure II - 27 : Courbe obtenue lors d’un essai de flexion 3 point jusqu’a rupture de 1’échantillon.

‘WO est ’aire sous la courbe.

La figure IT — 27 montre une courbe obtenue lors d’un essai de flexion 3 point jusqu’a
rupture de Péchantillon. A partir de cette courbe, il est possible de calculer Iaire sous la courbe
puis I’énergie de fissuration.

Dans ces travaux de these, les essais de flexion trois points seront pilotés par vitesse
d’ouverture de fissure constante afin de limiter la dissipation d’énergie au niveau du pic modifiant
I’énergie de fissuration. Pour ce faire, un capteur d’ouverture de fissure est placé dans ’entaille
et mesure en permanence 'ouverture de 'entaille. Pour tracer la courbe contraint/déplacement,
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des capteurs LVDT seront mis en place durant ’essai de flexion afin de mesurer le déplacement
de la fleche. La figure II — 27 représente schématiquement l'explication de la mesure du
déplacement de la fleche et de 'ouverture de la fissure.

Capteur LVDT
et équerre
pour mesures

Socle W

A | A

Appuis Capteur d’ouverture de fissure

Figure II - 28 : Schéma explicatif de la mesure du déplacement de la fleche et de ouverture de

fissure.

9. Rugosité et tenue au cisaillement

La caractérisation des propriétés de surface telles que la rugosité et la tenue au
cisaillement permet de comprendre comment les bétons FCH/bas-pH vont se comporter a
Iinterface, au contact des argilites.

Les échantillons préparés pour cette campagne d’essais sont issus d’un gichage réalisé par
(Leung Pah Hang 2015) durant sa these car les essais nécessitent des échantillons matures. Les
essais de caractérisation des propriétés de surface ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration
avec I’Université de Sherbrooke. Les échantillons sont dégradés durant 6 semaines au sein des
laboratoires de Génie Civil d’Anglet.

Cette partie est la description de ce programme expérimental de l'obtention des
éprouvettes a l'interprétation d'un résultats type des essais de cisaillement en passant par la

caractérisation de la rugosité.

9.1. Eprouvettes

Les éprouvettes proviennent d’une gachée de béton FCH /bas-pH réalisée durant la these
de Thiery Leung. La formulation de béton est identique a celle utilisée dans ce travail de these,
mais avec des lots de matieres premieres différents, ce qui explique les différences de résultats
obtenus entre les deux theses (cf. caractérisation a 1’état frais). Les éprouvettes, au nombre de
deux, sont de dimensions 7x7x28 cm?.

De plus, le nombre total d’attaque est de 4 : une référence qui n’est constituée que d’eau
et trois attaques chimiques : deux attaques simples, de carbonate et de sulfate, et une attaque
couplée de ces deux ions. Il faut donc au minimum 4 échantillons. Les éprouvettes de 28 c¢m de
long ont donc été sciées en deux afin d’obtenir 4 échantillons de 14 ¢cm de long.

La détermination de la rugosité ainsi que les essais de cisaillement se font sur des fractures
fraiches. Les 4 échantillons ont donc été fracturés par flexion trois points formant ainsi 4 couples
d’éponte (appelée par la suite éponte inférieure et supérieure) de 7 cm de long dont une surface
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est une fracture fraiche. Hormis la surface rugueuse, les 5 autres surfaces lisses des épontes sont
résinées, comme le montre la figure II — 29, afin d’avoir une attaque unidirectionnelle. Les
éprouvettes sont ainsi plongées dans des solutions d’attaques et une solution de référence d’eau
distillée pendant 6 semaines.

CO3* SO,” (€0,% +50,

!

Résine

Figure II - 29 : Méthode de résinage des épontes pour la caractérisation surfacique.

Afin d’avoir un apport constant d’ions agressifs (pour les raisons évoquées dans la partie
3.3 de ce chapitre), les solutions sont renouvelées régulierement : au bout de 1 semaine, 2
semaines, et 4 semaines.

Enfin, a la fin de ces 6 semaines d’attaque, les échantillons ont été conditionnés pour étre
transportés des laboratoires d’Anglet a 1’Université de Sherbrooke. Le conditionnement consiste
a sortir les échantillons de leur solution d’attaque puis de les laver & I’eau distillée afin d’arréter
les attaques. Par la suite et avant qu’ils ne séchent, ils ont été emballés successivement dans du
tissu humide, du papier cellophane et enfin du papier adhésif afin d’étre completement
imperméable et éviter toute évaporation de l'eau contenue dans le systéme poreux des
échantillons de béton.

La figure II — 30 récapitule I'ensemble des étapes nécessaires a la préparation des
échantillons ainsi que les étapes des différents essais subis.

Référence

|Scie | | Flexion 3 points |

direct

Sulfates

Attaque couplée

- - Carbonates Essais de
cisaillement can

Figure II - 30 : Récapitulatifs des étapes pour les essais de caractérisation de la surface.
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Le scan des surfaces rugueuses avant les essais de cisaillement permet deux choses : 1/
Voir s’il y a des différences entre les épontes (inférieures et supérieures) qui ont subi une méme
attaque. Cela permet de voir si les attaques chimiques ont un effet sur la rugosité des béton
FCH/bas-pH. 2/ De comparer la surface rugueuse avec la surface apres essai de cisaillement. En
effet, afin de comprendre l'effet du cisaillement sur la rugosité, les surfaces rugueuses des
échantillons sont scannées avant et apres essais de cisaillement. Des reperes placés sur les
échantillons permettent de superposer les deux scans d’une méme surface avant et apres essais
de cisaillement et rendant possible la comparaison entre les deux.

9.2. Détermination de la rugosité

Toute surface présente des aspérités et selon sa définition, la rugosité décrit 'irrégularité
d’une surface. Cependant, d’apres (Indraratna et al. 2002), c’est aussi un aspect ondulatoire de
la surface comportant des irrégularités. Enfin, d’apres (Marache 2002), il s’agit de la différence
de hauteur entre le profil d’'une discontinuité et d’un plan de référence. La figure II — 31 représente

numériquement une surface rugueuse : mm

3D Surface (Sampling Interval = 0.25 mm) 1477

=t 6.542
r5.608
F4.673

F3.738

L+ 2.804

1.869

2 o 0.935

Figure II - 31 : Numérisation d’une surface rugueuse.

De par les différentes définitions qu’il existe, il y a aussi différentes facons de caractériser
la rugosité : des approches descriptives, des approches par fractales et des approches statistiques.

. Approches descriptives :

Les approches descriptives, utilisées en géologie, consistent a classer les surfaces selon leur
profil rugueux. Pour cela il existe des profils rugueux types (10 en géologie par exemple) (Barton
1976). La figure II — 30 représente les profils rugueux et les valeurs du coefficient « JRC » (pour
Joint Roughness Coefficient). Ce coefficient est I'un des plus importants parametres utilisés pour
déterminer la résistance au cisaillement d'un joint. Ce coefficient peut étre estimé a partir des
profils types comme sur la figure II — 32, mais peuvent aussi étre calculés a partir d’'un autre
coefficient Z2, caractérisant la pente de la rugosité de maniére statistique (la description de ce
parametre se fera donc dans le paragraphe correspondant).
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Figure II - 32 : Profils types de rugosité selon (Barton 1976).

Le calcul de JRC a partir de Z2 peut se faire a partir de I’équation II — 42, trouvée de

maniere empirique :
JRC = 56,15vVZ2 — 16,99 Eq. II - 42

e Approches par fractales :

Les approches par fractales (Legrain 2007) consistent a dire qu’une surface rugueuse peut
se décrire a I'aide d’une forme qui se retrouve a tous les niveaux de d’analyses. Avec des calculs
mathématiques, on remonte au profil rugueux de la surface.

Etape 0 Etape 1

Etape 2 Etape 3

Figure II - 33 : Exemple de fractale : ile de Von Koch de (Pellet 2013).

La figure IT — 33 montre un exemple de fractale. Ici, il n’y a que 4 niveaux d’analyses qui

sont représentés, mais il peut y en avoir bien plus.
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*  Approches statistiques :

Les approches statistiques consistent a déterminer des parametres globaux ou

directionnels. Pour cela un plan de référence est déterminé (un peu comme les axes d’un

graphique).

Les parametres globaux sont la hauteur moyenne des pics et la profondeur moyenne des

creux par rapport a ce plan. On peut ainsi définir la rugosité moyenne arithmétique R,, la rugosité

moyenne quadratique Ry (Nouailletas 2013)

parametres d’amplitude : ils définissent les hauteurs maximales du profil (R,) et
des pics (R;), les hauteurs moyennes arithmétiques (Ra) et des éléments (R.) ainsi
que la profondeur maximale des vallées (Ry) et la hauteur totale du profil (Ry) ;
parametre spatial : définit la largeur moyenne des éléments du profil (Rsw) ;
parametre hybride : définit la pente moyenne du profil (Rag) ;

parameétres fonctionnels : définissant les taux de longueur portante (Rux) et de
longueur portante relative (Ru), les courbes du taux de longueur portante (BAC)
et de distribution d’amplitude (ADF) ainsi que la différence de hauteur de coupe
du profil (Ra.).

Les parametres directionnels prennent en compte la direction du cisaillement qui a pu

avoir lieu avant la mesure de la rugosité. Ces parametres sont développés par (Gentier 1986) :

Zis1
2= 1v E_—_Z
Zy INGI Ax
21 Ax
2z
7, !
.-
s 1% Zi =22+

s Z; 3= | & 5 ‘:

Z, Axt
A NG ) \
X” H I H \ \ .t,—‘-l_x,
/ I Z4=1=t =1
< > L
L

Longueur réelle
'/.- i A Py

E hY

_ longueur réelle du profil
" longueur projetée du profil
Longueur projetée

Figure II - 34 : Formulation discréte des paramétres Z2, Z3, Z4 et RL d'aprés (Gentier 1986).

La figure II — 34 représente géométriquement ainsi que les formules des parametres

directionnels :

- 7o représente la pente topographique des aspérités : c’est la racine carrée de la

moyenne quadratique de la dérivée premiere des hauteurs ;
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- Zs représente I'angle de courbure des aspérités : c’est la racine carrée de la moyenne
quadratique de la dérivée seconde des hauteurs ;

- Z4 représente le volume du matériau mobilisé lors du cisaillement et donc sensible a
la direction du cisaillement. C’est la proportion de pentes (négatives ou positives) non
compensées par la longueur du profil ;

- RL représente le rapport de la longueur réelle sur la longueur projetée.

Dans ce travail de theése, les surfaces sont numérisées par une méthode laser afin d’en
caractériser la rugosité.

Cette méthode utilise la dispersion et la réfraction de la lumiére sur une surface rugueuse.
Cette méthode a été mise au point par Beckmann et Spizzichino en 1987 (Nouailletas 2013). Un
laser est émis puis est réfléchi au contact de la surface rugueuse. Un détecteur détecte les rayons
réfléchis. Les rayons sont dispersés selon 'angle de la rugosité. Lorsque beaucoup de rayons ont
capté par le détecteur, il s’agit alors d’un pic au niveau de la surface rugueuse. Ainsi, il est alors
possible de remonter aux coordonnées en chaque point de la surface.

Lors du scan de la surface rugueuse, les coordonnées de plusieurs points peuvent étre
scannés plusieurs fois. Afin de supprimer les doublons, un algorithme de traitements de données
est utilisé et un maillage de la surface rugueuse peut étre modélisé.

L’appareil utilisé a Sherbrooke, présenté dans la figure II — 33 pour mesurer la rugosité
est un profilometre laser Kréon Zéphir 25 (Rousseau 2010). Cet appareil est constitué d’un bras

articulé ce qui permet de tourner tout autour de I’échantillon.

Bras articulé

Echantillon

Dispositf de mesure Pastille réfléchissante

Figure II - 35 : Profilométre laser Kréon Zéphir 25 (Nouailletas 2013).

[’émission et la détection du laser se fait toutes les 0,2 secondes et le logarithme de
traitement de données utilisé réalise une surface maillée avec une distance de 0,1 mm entre
chaque point du maillage.

9.3. Essais de cisaillement direct

Le cisaillement est une contrainte qui est appliqué dans la direction tangentielle du
matériau qui subit le cisaillement, contrairement aux contraintes comme la compression, la
traction et méme la flexion qui s’appliquent selon la direction normale au matériau comme le
montre la figure II — 36.
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Contrainte normale

Contrainte tangentielle

E—)

Béton

Figure II - 36 : Différence entre les contraintes normales et tangentielles.

La résistance a cette contrainte est la résistance au cisaillement. Elle est évaluée par un

systeme de deux demie-boites qui peuvent bouger I'une par rapport a 'autre :

Contrainte de
cisaillement

' 4

Figure II - 37 : Schéma d’un essais de cisaillement direct.

La figure II — 37 montre une boite de cisaillement direct qui permet de mesurer la
résistance au cisaillement. Les deux demie-boite contiennent un échantillon de béton. Une des
demie-boite vas bouger (ici la partie supérieure) par rapport a la deuxiéme (partie inférieure).
Des capteurs non représentés dans ce schéma mesurent les déplacements tangentiels (dans le sens
de la contrainte de cisaillement) et les déplacements normaux (dans le sens perpendiculaire a la
contrainte de cisaillement). La force appliquée pour réaliser la contrainte de cisaillement est aussi
mesurée. Lorsque qu’elle atteint sa valeur maximale, alors la résistance au cisaillement du

matériau est atteinte.

Des parameétres peuvent influencer la résistance en cisaillement :

- la valeur de la contrainte normale : (Engelder and Scholz 1976). Une contrainte
normale peut étre appliquée sur les demie-boites afin qu’elles ne se séparent pas lors
de l'essai ;

- la résistance, les propriétés mécaniques méme des matériaux (Flamand 2000) ;
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- linterface entre les deux épontes : ’eau peut jouer le role de lubrifiant et les aspérités
glissent plus facilement les unes par rapport aux autres. Cela diminue les dégats liés
a cela. D’autres matériaux peuvent étre utilisés. Leurs effets dépendent de leurs
natures ;

- effet d’échelle : Bandis (1981) montre que la résistance au cisaillement et le taux de
dilatation sont inversement proportionnels a la taille de 1’échantillon.

L’essai de cisaillement direct est un des essais qui permet de caractériser la résistance au
frottement d’un matériau contre un autre ou contre lui-méme et donc du maintien de celui-ci en
place.

Le cisaillement d’un matériau est obtenu en mettant en contact deux épontes 'une sur
l'autre et d’en faire déplacer une horizontalement par rapport a l'autre. Les deux épontes sont
placées dans des demi-boites de cisaillement (de 9cm de c6té) et pour les maintenir dans ceux-ci,
un coulis classique a prise rapide est réalisé et placé autour des épontes.

Dans ce travail de theése, un effort normal constant est appliqué (trois essais avec une
contrainte normale de 0,5 MPa, 1,0 MPa et 2,0 MPa) afin que les deux épontes ne bougent pas
dans deux directions (a la fois dans la direction de essai : déplacement tangentiel et dans la
direction perpendiculaire : la direction normale).

Pour ce travail de these, les essais sont réalisés par une presse MTS de capacité maximale
de 3500 kN. Les essais se font verticalement : les échantillons sont placés de telles sorte que le
déplacement tangentiel se fait selon ’axe verticale. Les contraintes normales et tangentielles
appliquées ainsi que les déplacements normaux et tangentiels des épontes seront enregistrés par
des capteurs. Afin de voir linfluence de la force normale appliquée sur la résistance au
cisaillement, plusieurs essais de cisaillement & différentes charges se feront sur un méme
échantillon. Les essais se feront de la charge la plus petite jusqu’a la charge la plus grande (0,5
MPa, 1,0 MPa et 2,0 MPa).

Au début de l'essai, les deux épontes sont placées I'une en face de 'autre. Puis un
déplacement a vitesse constante de 0,1 mm.min™ est appliqué sur 1’éponte supérieure. Au fur et
a mesure que 1’éponte mobile bouge, la surface de contact entre les deux épontes diminue. Cette
diminution est a prendre en compte. Les déplacements tangentiels et normaux sont mesurés tout
le long des essais a ’aide de capteurs LVDT.

Avec :
: éponte fize ;
: éponte mobile ;
: cellule de charge ;

: capteurs de déplacement normal LVDT ;

1
2
3
4 : capteur de déplacement tangentiel ;
5
6

Presse MTS

: piston qui applique la force normale.

Figure II - 38 : Schéma représentatif de la presse MTS (Rousseau 2010).
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Lors d’une sollicitation en cisaillement, deux courbes sont utilisées en post-traitement :

la courbe des contraintes : contrainte tangentielle en fonction du déplacement tangentiel ; et la

courbe de dilatance : déplacement normal en fonction du déplacement tangentiel. Ces deux

courbes sont représentées dans la figure II — 39.
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La courbe de contrainte montre 5 phases distinctes (Nouailletas 2013) :

phase I : les aspérités se remboitent. La surface de contact augmente. La courbe de
dilatance diminue et peut méme étre négative. Il y a emmagasinement de 1’énergie,
les déformations sont toujours élastiques et la courbe contrainte est linéaire ;

phase II : les aspérités glissent les unes par rapport aux autres, la surface de contact
diminue. La courbe des contraintes devient non linéaire et la courbe dilatance
augmente ;

phase III : les aspérités les plus importantes se cassent. La surface de contact diminue.
La courbe des contraintes augmente jusqu’a obtenir un pic qui correspond a la
résistance au cisaillement puis diminue. L’angle de dilatance en est a son maximum ;
phase IV : le nombre des aspérités qui se cassent augmente. Le matériau est broyé et
arraché. Il y a une chute de la courbe des contraintes ;

phase V : la surface du matériau peut étre comparée a une surface lisse : toutes les
aspérités sont détruites.

T
(Contrainte tangentielle)

3 \ \ .‘
v«’y vﬁ o qu qu
dl
T

Ks
T Echantillon rugueux
L
Echantllon lisse
AU
(Déplacement tangentiel)
AV

(Déplacement normal)
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AU

'
'
'
'
'
'
'
'
|
i Echantillon 4 rugosité marquee
'
'
'
'
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} >
AU, Contractance AU, (Déplacement tangentiel)

v

Figure II - 39 : Courbes de contrainte et de dilatance (Nouailletas 2013).
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Conclusions

Pour répondre a la problématique, des échantillons de bétons FCH/bas-pH vont donc
étre soumis a trois attaques différentes, soit deux attaques simples (carbonatation et attaque
sulfatique) et une attaque couplée pendant au moins 6 mois. Pour chacune des solutions
d’attaques, une métrologie a été fixée : le pH est régularisé grace a une pompe régulatrice de pH.
Les concentrations des carbonates et des sulfates sont fixés a 1 moll' et a 0,1 mol.l!
respectivement, les bancs de attaque sont laissés a température ambiante, enfin, les solutions
sont renouvelées afin d’avoir un apport constant d’ions agressifs.

Afin de comprendre les modifications des propriétés de transfert et mécaniques induites
par ces attaques, les propriétés minéralogiques, microstructurales, de transfert, mécaniques et
surfaciques ont été analysées a trois échéances différentes : a I’état sain (avant attaque), a la
moitié des attaques et & la fin des attaques. Au total, 13 essais différents ont été réalisés pour
chaque attaque pour chaque échéance. De plus, des essais a 1’état frais ont permis de vérifier la
reproductibilité de la formulation.

Maintenant que les caractéristiques des matériaux de base composant le béton ainsi que

les parameétre de caque essais ont été présentés, il est possible de présenter les résultats pour
chaque essai. Le chapitre suivant présente les résultats obtenus pour la microstructure.
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CHAPITRE III : EFFETS DES ATTAQUES SUR
LA MINERALOGIE ET LA MICROSTRUCTURE

Ce travail de these consiste a analyser la durabilité de béton FCH /bas-pH face a I'eau
du COx, chargée en carbonates et en sulfates. Afin d’évaluer la potentielle évolution des
propriétés de transfert et des propriétés mécaniques (indicateurs de durabilité) des échantillons
de béton FCH/bas-pH sont analysés apres immersion dans des solutions de carbonates
(carbonatation), de sulfates (attaque sulfatique) et de carbonates et sulfates (attaque couplée).
Les modifications de ces propriétés peuvent étre reliées aux changements dans la minéralogie et
la microstructure des matériaux attaqués.

Dans ce chapitre, I’analyse des variations de la minéralogie et de la microstructure des
échantillons FCH/bas-pH induites par les attaques simples et 'attaque chimique couplée est
exposée. Dans le premier chapitre consacré a 1’état de l'art, il a été montré que les déséquilibres
chimiques au sein de la matrice cimentaire induits par la carbonatation et I'attaque sulfatique
entrainent une décalcification et/ou une dissolution partielle des hydrates afin de rétablir ces
équilibres. Les hydrates se décalcifient et/ou se dissolvent dans 1'ordre suivant : portlandite, C-
S-H et sulfoaluminates. La portlandite n’étant pas présente dans les bétons FCH /bas-pH (car
entierement consommée par les réactions pouzzolaniques), ce sont les C-S-H qui réagissent en
premiers. Leur décalcification et/ou dissolution partielle entraine une augmentation de la
porosité. La décalcification et/ou dissolution est suivie par la précipitation des produits d’attaque
chimique. Ces précipitations peuvent contribuer a la diminution de la porosité (cf. Chapitre I, §
3.3.1., 3.3.2 et 4.3.1). Le suivi des modifications minéralogiques et de la porosité peut donc
renseigner sur I’état d’avancement de I'attaque.

Le mécanisme réactionnel de chaque attaque prise séparément est connu dans le cas des
bétons ordinaires (cf. Chapitre I, § 3.2 et 4.2), mais ce n’est pas le cas pour 'attaque couplée
carbonatation/attaque sulfatique. Les mécanismes de chaque attaque peuvent étre concomitants
comme successifs, voire modifiés en présence d’un autre mécanisme d’attaque. L’étude de la
microstructure et la minéralogie des échantillons soumis & l'attaque couplée permet donc aussi
d’apporter des connaissances sur les mécanismes mis en jeu.

L’évolution de la minéralogie est traitée dans la premiere partie de ce chapitre. La
composante cristallisée de la matrice cimentaire des échantillons sain et attaqués (par
carbonatation, attaque sulfatique et attaque couplée) est analysée par diffraction des rayons-X
(DRX).

La microstructure est caractérisée a plusieurs échelles : du nanometre (par ’adsorption
de gaz) jusqu’au cm (par la porosité accessible a ’eau et la microtomoraphie). Les résultats des
essais sont présentés par ordre croissant d’étude de tailles de pores : adsorption de gaz (de 1 nm
a 100 nm), porosité accessible a I'eau (de 1 pm a 1 mm) et la microtomoraphie de rayons-X (de

1pmalcm).
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Pour rappel, 'ensemble des essais sont réalisé sur un échantillonnage prélevé dans la
zone attaquée. La figure III — 1 présente ou les prélevements ont lieu dans la zone attaquée.

Zone saine 2
‘-—.___‘__—___,____.—4

Zone de Zone

prélevement attaquée
\.___________________/

Figure III - 1 : Prélevement des échantillons pour ’analyse de la minéralogie et de la

microstructure.
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1. Etude de composante cristallisée par DRX

Pour rappel, la méthode de diffraction de rayons-X permet d’analyser les phases
cristallines d’un échantillon solide, ici sous forme de poudre. Des fractions des échantillons
attaqués sont prélevées dans la zone dégradée (entre 0 et 10 mm de profondeur depuis la surface
externe attaquée) et dans I’ensemble de 'échantillon sain. Puis, ces fractions sont broyées en
poudre a 'aide d’un mortier. Afin d’assurer une homogénéité des tailles de grains dans la poudre
obtenue, celle-ci est passée au tamis d’ouverture 100 pm. Le refus (fraction de grains dont le
diametre est supérieur & 100 pm) est de nouveau broyé jusqu’au passage complet de 1’échantillon
par ce tamis. Les essais de DRX sont réalisés sur des échantillons secs (cf. Chapitre II, § 5.).

Les résultats obtenus sont présentés sous forme de diffractogramme (courbe des
intensités des rayons-X diffractés en fonction des angles d’incidence). En cas de présence de
phases amorphes, la ligne de base de ce diffractogramme est déformée (présence de bosses).
Chaque élément cristallin diffracte selon des angles particuliers, traduit par la formation de pics
d’intensité a ces angles. C’est en caractérisant chaque pic et I’associant a une structure cristalline
qu’il est possible d’identifier les phases présentes dans les échantillons. Le traitement des
diffractogrammes est réalisé par le logiciel EVA qui permet une analyse semi-quantitative des
phases cristallines présentes : il est possible d’identifier les phases, de comparer leur teneur, mais
pas de les quantifier. L’indexation automatique des pics est faite sur les principaux et la
vérification est réalisée sur les pics secondaires, moins intenses. Les phases cristallines de la péate
de ciment hydraté, des reliquats de granulats et des produits issus des attaques (carbonates de
calcium et sulfoaluminates) sont ici attendus. Pour un béton a base de ciment Portland et sans
additions réactives (CEM I ou CEM 1I), les hydrates cristallins principaux sont la portlandite et
lettringite. Dans le cas des bétons FCH /bas-pH préparés a base de liant ternaires (CEM I, fumée
de silice et laitier), la portlandite est consommée par les réactions pouzzolaniques au fur et a
mesure de 'hydratation des additions pouzzolanique (cf. Chapitre I, § 1.2.). L’analyse des phases
cristallines présentes permet donc de renseigner sur 1’état de consommation de la portlandite
dans ces bétons, de I’état d’hydratation du ciment, et d’identifier quels hydrates réagissent en
présence des ions agressifs et quels sont les produits issus des attaques.

Pour chaque attaque, deux échéances sont considérées afin de suivre I’évolution de ces
phases dans le temps. Les résultats sont présentés dans ['ordre suivant des attaques :
carbonatation, attaque sulfatique, puis attaque chimique couplée, ordre de présentation conservé
tout au long de ce manuscrit.

Le graphique de la figure III — 2 représente le diffractogramme obtenu pour le béton
FCH/bas pH a l'état sain, apres 3 mois de cure sous eau (cf. Chapitre II, § 1.2.5.). Le
diffractogramme présente une ligne de base déformée, signifiant la présence de phases amorphes
dans 'échantillon (certainement des C-S-H). L’intensité des pics présents est faible, inférieure a
2 000 coups. La différentiation de ces pics avec la ligne de base est délicate. Les phases cristallisées
correspondant a ces pics sont donc présentes en faible quantité. Les seuls pics clairement identifiés
sont ceux de la calcite et de l'ettringite, bien qu’en faible quantité. La calcite provient a la fois
d’un reliquat de carbonatation atmosphérique di a la réalisation des essais sous atmosphere et
des granulats calcaires utilisés (cf. Annexe 1) qui, malgré un triage manuel effectué pour séparer
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la pate des granulats, reste en partie présents. L’ettringite est I'un des hydrates cristallins des
bétons (cf. Chapitre I, § 1.1.2.).
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Figure III - 2 : Diffractogramme du béton FCH/bas-pH a I’état sain (sain). Avec C = calcite, E =
ettringite.

Sur ce diffractogramme, on peut noter 'absence d’un hydrate cristallin : la portlandite.
Son absence suggere qu’elle a été totalement consommée apres 3 mois de cure par les réactions
pouzzolaniques de la fumée de silice qui forment des C-S-H secondaires (cf. Chapitre I, § 1.2.).
Les seuls hydrates susceptibles de se décalcifier et/ou réagir lors des attaques s’averent donc étre
les C-S-H et Pettringite (en faible quantité).

La figure III — 3 représente les diffractogrammes des échantillons soumis & la
carbonatation a différentes échéances : six mois pour C6 (en haut) et 12 mois de carbonatation
pour C12 (en bas). Dans les diffractogrammes de ces échantillons, les pics sont intenses mais la
ligne de base reste autant déformée que pour I'état sain. En effet, en regardant les échelles
d’intensité, les lignes de bases des échantillons C6 et C12 sont du méme ordre de grandeur que
celles de I’échantillon sain (autour de 800 coups). La déformation observable dans les petits angles
(de 6 a 9° en valeur de 26) est due a un artefact de 'appareil.

Le diffractogramme de 1’échantillon C6 (en haut) contient des pics représentatifs de la
calcite en grande intensité (pic principal dépassant les 20 000 coups en intensité). Aucune autre
forme de carbonates de calcium n’est présente dans I’échantillon. Des pics caractéristiques de la
dolomite (en bleu) et du quartz (en vert) sont aussi présents, mais en plus faible intensité (leurs
pics ne dépassant pas les 3 000 coups en intensité). La dolomite est une forme cristalline
carbonatée que 'on retrouve lorsqu’il y a du magnésium. Le magnésium est un composant du
laitier (cf. Chapitre II, § 1.1.3.). Enfin, le quartz provient des grains de sable des bétons FCH /bas-
pH.
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Figure III - 3 : Diffractogramme des échantillons soumis a la carbonatation & différentes échéances
C6 (en haut) et C12 (en bas). Avec C = calcite, Q = quartz et D = dolomite.

Le diffractogramme de I’échantillon C12 (en bas) présente des pics caractéristiques de
la calcite (en rouge) en grande intensité. Les intensités (proche de 27 000 coups pour le pic
principal) sont supérieures a lintensité des pics de calcite pour I’échantillon C6. Le front de
dégradation observé visuellement (zone plus claire) n’est cependant pas plus profond. Ce qui est
cohérent avec les résultats obtenus par Auroy et al et Wu et Ye (Auroy et al. 2015; Wu and Ye
2017) qui ont une concentration de calcite constante a partir de 100 jours. La précipitation de la
calcite continue donc pendant les 6 mois d’attaques supplémentaires. Des pics caractéristiques
de dolomite (en bleu) et de quartz (en vert) sont aussi présents pour I’échantillon C12. L’intensité
de ces pics est identique a ceux de I’échantillon C6. Ces deux éléments sont présents par la
présence de magnésium et de sable comme expliqué précédemment.
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Pour conclure sur les résultats de carbonatation, les produits issus de cette attaque sont
principalement de la calcite et un peu de dolomite dii a la présence de magnésium induit par le
laitier. L’attaque forme de la calcite dont la quantité augmente avec la carbonatation. La présence
de quartz est due par la présence du sable du béton.

La figure III — 4 représente les diffractogrammes des échantillons soumis a 'attaque
sulfatique a différentes échéances, 3 mois pour S3 et 6 mois pour S6. Les pics présents sur les
diffractogrammes sont intenses.
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Figure III - 4 : Diffractogramme des échantillons soumis a ’attaque sulfatique et a différentes
échéances S3 (en haut) et S6 (en bas). Avec C = calcite, Q = quartz et D = dolomite

Le diffractogramme de ’échantillon S3 présente des pics caractéristiques de la calcite.
L’intensité du pic principal de la calcite atteint les 10 000 coups. L’échantillon est donc carbonaté,
mais pas autant que les échantillons ayant subi la carbonatation sous eau. Il s’agit ici d'un
reliquat de la carbonatation atmosphérique induit par la présence d’air atmosphérique présent
lors des essais DRX et pendant le stockage des poudres mais aussi de la présence des granulats
calcaires restant apres triage pate/granulat. Le diffractogramme présente aussi des pics
caractéristiques de dolomite (en bleu) et du quartz (en vert) en plus faible intensité (les pics ne
dépassant pas 2 000 coups). On peut noter I’absence de pic représentatifs d’ettringite ou de gypse,
phases expansives produites a la suite de 'attaque sulfatique, fréquemment observées dans les
bétons ordinaires soumis a 'attaque sulfatique (Brown and Badger 2000; Li et al. 2018; Deng et
al. 2020). Les bétons FCH /bas-pH semblent résister a cette attaque.

Tout comme pour I’échantillon S3, le diffractogramme de I’échantillon S6 présente des
pic de calcite (en rouge) de grande intensité (proche de 13 000 coups). Cette phase est aussi
induite par la carbonatation atmosphérique qui a lieu lors des essais DRX. Des pics de quartz
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(en bleu) et de dolomite (en vert) sont présents mais sont de plus faible intensité par rapport a
la calcite (intensité inférieure & 2 000 coups). Le quartz provient du sable des bétons alors que la
dolomite est un autre carbonate qui se forme en présence de magnésium. L’ettringite est toujours
absente méme apres 6 mois d’attaque sulfatique, confirmant la résistance des bétons FCH /bas-
pH & cette attaque.

Pour conclure sur les échantillons S3 et S6 : I'absence d’ettringite semble indiquer une
résistance a l'attaque sulfatique de des bétons FCH/bas-pH. Pour vérifier ou et sous quelle(s)
forme(s) les sulfates dans la matrice cimentaire des échantillons S3 et S6 ont précipité, des études
complémentaires doivent donc étre menées. Une perspective peut étre I’emploi de méthodes de
spectroscopie, comme la spectroscopie Raman, qui permet d’analyser 'état de vibration des
molécules, et donc d’identifier les natures des liaisons chimiques entre les éléments. En
compléments, des images par MEB et cartographies EDS préciseraient la localisation des sulfates
au sein des échantillons attaqués.

Pour finir, apres les résultats obtenus pour les deux attaques simples, la figure III — 4
montre les résultats obtenus pour les échantillons soumis a l'attaque couplée a différentes
échéances, 3 mois pour CS3 et 6 mois pour CS6.

Sur le premier diffractogramme CS3, on peut constater la présence de pics relatifs a la
présence de calcite (en rouge) assez intenses (pic principal proche de 20 000 coups en intensité).
La calcite doit provenir de I'attaque de 1’échantillon par les carbonates, I'intensité du pic étant
trop importante pour ne provenir que du reliquat de carbonatation atmosphérique lors de 1’essai.
En moindre proportions (pics d’intensité inférieure a 5 000 coups), des pics de quartz (en bleu)
et de dolomite (en vert) sont présents. La silice provient du sable et la dolomite du magnésium
des laitiers. Aucun sulfoaluminate n’est identifié dans cet échantillon, ce qui suggere que les
sulfates présents dans la solution d’attaque n’ont pas précipité sous forme cristalline, ce qui
confirme une résistance a 'attaque sulfatique des bétons FCH /bas-pH, méme lors d’une attaque
couplée. Pour conclure sur cet échantillon, seuls les carbonates de calcium, sous forme de calcite
ont précipité suite a l'attaque couplée.

141



Chapitre I1I : Effets des attaques sur la minéralogie et la microstructure

C
20 000
)
=
[75]
c
fL
E 10 000
C C
& J e
) — ) fk | ;UL,M
10 20 40 50
1 C
20 000
QU
=
wv
(=
g 10 000
E B
] C CE
1 c Q c q & e
10 20 40 50

30
26 (°)
Figure III - 5 : Diffractogrammes des échantillons soumis & ’attaque couplée a différentes
échéances CS3 (en haut) et CS6 (en bas).

Pour le diffractogramme CS6, des pics de calcite (en rouge) intenses (pic principal
d’intensité proche de 20 000 coups) sont aussi présents. La calcite provient de l'attaque de
I’échantillon par les carbonates. Des pics moins intenses (pics d’intensité inférieure a 2 000 coups)
de dolomite (en vert) et de quartz (en bleu) sont présents. On peut souligner une nouvelle fois
I’absence de sulfoaluminates dans ce diffractogramme. L’intensité des pics de calcite sont proches
pour les deux échéances, il semble que la quantité de calcite évolue peu entre 3 et 6 mois.

Pour conclure sur cette attaque, seuls les carbonates de calcium sous forme de calcite
sont présents dans ces échantillons, cette phase apparait étre le seul produit cristallin formé suite
a l’attaque couplée. Contrairement a Dauzere et al, (Dauzéres et al. 2014), qui réalise une attaque
du COgx, il n’y a pas d’ettringite produit par 'attaque couplée. Puisqu’il n’y a pas de formation
de sulfoaluminate, il semble que la carbonatation prenne le dessus sur lattaque sulfatique, et/ou
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que les bétons FCH /bas-pH soient résistants a I'attaque sulfatique. Il est possible que les sulfates
forment d’autres phases amorphes, comme évoqué précédemment, et d’autres analyses
complémentaires doivent étre conduites.

Pour conclure sur cette analyse des phases cristallisées :

- la carbonatation induit une précipitation de la calcite, certainement suite a la
dissolution partielle/décalcification des C-S-H dans les bétons FCH /bas-pH. Aucune
autre phase de carbonate de calcium n’est détectée ;

- Tlattaque sulfatique pour la concentration ionique fixée ne semble pas avoir d’effet sur
les bétons bas-pH : il n’y a pas de précipitation de sulfoaluminates expansifs, souvent
responsables de I’endommagement de bétons a base de ciment Portland soumis a cette
attaque ;

- pour l'attaque couplée, seuls les effets de la carbonatation sont observés ce qui laisse
supposer la prédominance de cette attaque sur l'attaque sulfatique.

L’analyse par DRX ne permet que la caractérisation des phases cristallisées dont la
teneur est supérieure a 5% en volume. Les phases cristallines de teneur inférieure et les phases
amorphes ne sont donc pas visibles et des études complémentaires par microsonde électronique
(de Castaing) sur ces échantillons ont été réalisées pour cartographier la composition élémentaire
des zones saines et dégradées et ainsi compléter les analyses DRX. Pour réaliser ces essais, les
échantillons doivent étre coulés dans de la résine. Or 1’état de dégradation des échantillons était
tel que la résine était absorbée par ceux-ci, empéchant les électrons du MEB d’atteindre la
matiere a analyser. Les tentatives de mesures n’ont pas été concluantes.

Apres ces premiers résultats sur la minéralogie, ’étude de la microstructure est
présentée. Celle-ci précisera I'impact de la décalcification/dissolution des C-S-H, mais aussi de la
précipitation de calcite sur la microstructure suite aux attaques.

2. Etude de la microstructure

[’étude de la microstructure décrit l'organisation spatiale des matériaux. Celle-ci est
conditionnée par la composition des matériaux, mais aussi par leur vécu (sollicitations
mécaniques, immersion dans des solutions agressives, par exemple). Une partie de I'analyse de la
microstructure consiste donc a étudier la porosité et comment celle-ci est modifiée en fonction
des attaques chimiques et leur durée. La porosité se modifie suite aux décalcifications et
dissolutions des hydrates, a la précipitation des produits de réaction et microfissurations induites
par les précipitations de phases expansives.

La porosité complete peut étre décrite a partir d’'un ensemble d’essais complémentaires
(cf. figure II — 14 du Chapitre II). Plusieurs méthodes sont donc utilisées pour caractériser au
mieux la porosité sur les différentes gammes de pores (du nanometre au centimetre). Les résultats
sont présentés ci-dessous par taille graduelle de porosité.
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2.1. Adsorption de gaz

Comme présenté dans le Chapitre II (§ 6.1.), le principe des essais d’adsorption de gaz
est de mesurer la quantité de matiere adsorbée par un échantillon pour différents pas de pression
relative lors de I'adsorption, puis lors d’une désorption a température constante. Les courbes de
la quantité adsorbée relative (en mmol.g™) en fonction de la pression relative (P /Py, sans unité),
sont tracées. D’apres les isothermes d’adsorption du gaz (montée en pression), il est possible de
calculer la surface spécifique développée selon la méthode BET, et lors de la désorption
(diminution de la pression), la distribution de taille des pores peut étre obtenue. L’essai
d’adsorption de gaz permet de quantifier la distribution des pores de I'ordre du nm a la centaine
de nm. Jusqu’a 10 nm, cette gamme de pores correspond a l'intra-porosité des hydrates. Les
changements correspondants a la décalcification et /ou dissolution des hydrates sont donc visibles
dans cette gamme. Les pores capillaires les plus fins de rayons entre 10 et 100 nm sont aussi
analysés par cette méthode. Les modifications de ces pores capillaires les plus fins peuvent étre
reliées a la présence de précipités induits par les attaques chimiques (cf. Chapitre I, § 3.3.2. et
4.3.1.). Pour explorer le reste de la porosité capillaire (entre 10 nm et 1 pm), d’autres méthodes
doivent étre employées.

Les échantillons testés sont prélevés dans les parties dégradées des éprouvettes attaquées
(entre 0 et 1 cm de la surface externe) et a différents endroits dans les éprouvettes saines. Pour
les échantillons attaqués, la porosité s’avere tres développée ce qui allonge la durée des essais, a
tel point que l'azote liquide contenu dans I’appareil (cf. Chapitre II, § 6.1.) finit par totalement
s’évaporer avant la fin des essais, empéchant une redescente totale en désorption. Les résultats
présentés ici ne montrent donc que les courbes d’adsorption et I’évaluation des surfaces BET.

La figure III — 6 regroupe les isothermes d’adsorptions de gaz pour les deux attaques
simples (carbonatation et attaque sulfatique) a différentes échéances (C6, C12, S3 et S6) et dans
I’échantillon sain. Les échantillons CS3 et CS6 issus de l'attaque couplée ont aussi été analysés
par adsorption de gaz, cependant les résultats indiquent que les conditions de validité du calcul
de la surface spécifique par la méthode BET ne sont pas satisfaites, donc le calcul inapplicable
(cf. Chapitre II, § 6.1.). La taille des pores des matériaux soumis a l'attaque couplée dépasse la
gamme de mesure de cette méthode d’analyse, soit sont supérieure a 100 nm.
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Figure III - 6 : Adsorption de gaz des échantillons sain et soumis aux attaques simples.

La forme de tous isothermes permet de les classer en type II, ce qui indique une
adsorption prépondérante en une multicouche (cf. Chapitre II, § 6.1.), correspondant a la présence
de pores dont le diameétre est supérieur a 50 nm ou non poreux du point de vue de cette méthode
d’analyse (soit aucun pore de diametre compris entre 1 nm et 100 nm).

La courbe d’adsorption de I’échantillon sain est faible : I’échantillon absorbe peu de gaz.
La quantité adsorbée cumulée a la pression relative de 1 est environ de 0,01 mmol.g?. Cette
quantité est tres faible, pour des bétons ordinaires, les valeurs de la littérature sont proches de
0,07 mmol.g! (Baroghel-Bouny 1994). D’apres la littérature (Allen et al. 2007; Skinner et al.
2010) les C-S-H primaires issus de I'hydratation du clinker présentent un rapport C/S plus élevé
et sont moins denses que les C-S-H secondaires (formés par les réactions pouzzolaniques, comme
dans les bétons FCH/bas-pH). Ceci expliquerait la plus faible adsorption de gaz dans la
nanoporosité des bétons FCH /bas-pH.

Les isothermes des échantillons S3 et S6 s’apparentent & celui de 1’échantillon sain, signe
qu’il n’y a pas d’évolution de la nanoporosité a la suite de cette attaque, quelle que soit I’échéance.

Les quantités de gaz adsorbées par les échantillons C6 et C12 sont plus importantes que
celles pour les échantillon sain, S3 et S6 : & la pression relative de 1, environ 0,175 mmol.g" ont
été adsorbés, soit plus de 17 fois plus que pour I’échantillon sain. Cela corrobore ’augmentation
de la nanoporosité de diametre supérieur & 50 nm, déterminée par le type (II) d’isotherme. Cette
augmentation peut étre induite par la décalcification et/ou dissolution des hydrates, et/ou encore
a la segmentation des pores de diameétre supérieur a 100 nm par précipitation de calcite,
produisant des pores de diameétre compris entre 50 et 100 nm. Les deux isothermes (C6 et C12)
d’adsorption se confondent, il n'y a donc pas d’évolution de la nanoporosité entre les deux
échéances. Cela peut traduire une attaque qui évolue dans la profondeur au lieu d’évoluer sur
place. En effet, au regard des équilibres chimiques, il est plus facile de décalcifier et de former de
la calcite au niveau de C-S-H encore non décalcifié qu’au niveau de C-S-H déja décalcifié (ou se
trouve déja de la calcite).
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A partir des isothermes d’adsorption, les surfaces spécifiques BET (m2.g') peuvent étre

calculées (cf. Chapitre II, § 6.1.) et dont les résultats sont présentés dans le graphique de la figure
IIT — 7 et dans le tableau IIT — 1 :
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Figure III - 7 : Surfaces spécifiques BET des échantillons sain et soumis aux attaques simples.

Tableau III - 1 : Surfaces spécifiques BET des échantillons sain et soumis aux attaques simples.

Echantillon

Ser (m2.g") | 1,72 | 37,05 | 37,05 | 2,68 | 2,59

On retrouve la méme tendance pour les surfaces spécifiques BET que pour les isothermes
d’adsorption :
- les échantillons sain, S3 et S6 présentent les surfaces spécifiques les plus faibles et
inférieures & 3 m2.g* (1,72 m2.g!, 2,68 m2.g"' et 2,59 m2.g" respectivement) ;
- les échantillons C6 et C12 ont des surfaces spécifiques supérieures environ égales a
37,05 m2.g*.

L’échantillon sain a une surface spécifique BET comparable a celles de la littérature
(Baroghel-Bouny 1994). Les échantillons S3 et S6 ont des surfaces spécifiques proche de
I’échantillon sain, signifiant que cette porosité n’a pas évolué avec 'attaque sulfatique. Ce qui
est cohérent avec les isothermes d’adsorptions obtenues et les résultats DRX.

Les surfaces spécifiques plus importantes des échantillons soumis & la carbonatation par
rapport a I’échantillon sain montrent une augmentation de la porosité. Or comme il a été vu
dans le chapitre I sur I’état de I'art, la carbonatation des bétons est un phénomeéne chimique
induisant tout d’abord une dissolution des hydrates puis une précipitation des carbonates de
calcium (ici la calcite, d’apres les analyses DRX). L’augmentation de cette porosité peut étre
donc due a la dissolution des C-S-H ainsi qu’a la segmentation des pores par précipitation de
calcite (cf. tableaux I — 5 et I — 6 du Chapitre I).
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Pour conclure sur les résultats d’adsorption de gaz, I'attaque sulfatique ne semble pas
influencer la nanoporosité a cette échelle (porosité de 1 nm a 100 nm) alors que la carbonatation
modifie cette porosité. Il serait intéressant d’étudier ’évolution de la porosité en fonction de la
profondeur des échantillons analysés, en compartiment plus le VER en fonction de la profondeur

attaquée des échantillons.

2.2. Porosité accessible a ’eau et masse volumique

apparente

Dans cette méthode, la porosité accessible a ’eau concerne les pores de diametre compris
entre 1 ym a 1 cm. De 1 ym a 10 um, ils correspondent & une partie des gros pores capillaires.
Au-dela, il s’agit de bulles d’air entrainées et de microfussures (cf. Chapitre II, § 6.). Ces mesures
s’effectuent selon les recommandations de la norme NF' EN 12390-7 (2019).

Les échantillons sont testés juste a leur sortie des bancs de dégradation aux différentes
échéances, puis sont ensuite utilisés pour les propriétés de transfert (6 cylindriques de 11 cm de
diameétre et 5 cm de hauteur). Pour des raisons d’occupation des bancs d’attaque, la
carbonatation a été appliquée a des échantillons aprés 3 mois de cure sous eau, alors que les
échantillons S3, S6, CS3 et CS6 ont subi 1 ans de cure sous eau supplémentaire avant attaque.
Pour évaluer I'impact de cette prolongation de la cure sur la formation des hydrates et donc de
la porosité, la porosité accessible a ’eau et la masse volumique ont été mesuré et pour ces
échantillons (avec un an de cure) et la masse volumique sont de 11% =+ 0,1% et 2179 kg.m™ +
23 kg.m™ respectivement alors qu’ils sont de 13,8% + 1,8% et de 2012 kg.m™ + 50 kg.m™ pour
les échantillons ayant subi que 3 mois de cure. Ces résultats indiquent que la formation de
nouveaux hydrates diminue la porosité et augmente la masse volumique des échantillons. Ces
modifications seront prises en compte lors de l'interprétation des résultats. L’étude de 'état de
lart (Chapitre I) a mis en avant des évolutions contradictoires de la porosité pour la
carbonatation. Certaines études relatent d’une augmentation liée a la décalcification/dissolution
des hydrates, d’autres d’'une diminution conséquente a la précipitation de calcite. Pour 'attaque
sulfatique, une diminution de la porosité accessible a l'eau lors de la précipitation des
sulfoaluminates de calcium est observée avant une augmentation lors de la fissuration induite
par les phases expansives (cf. Chapitre I, § 4.3.1.).

Les comparaisons des valeurs de la porosité accessible a l'eau (g, %) et de la masse
volumique apparente (p, kg.m™®) pour les échantillons sain et attaqués sont présentées
respectivement dans les figures IIT — 8 et IIT — 9), alors que le tableau III — 2 récapitule les valeurs
moyennes ainsi que leurs écarts-types.

D’apres la figure IIT — 8, deux groupes se distinguent :
- un premier groupe avec les échantillons sain, C6 et C12 qui ont une porosité
supérieure a 12% et dont la dispersion des mesures est élevée ;
- un second groupe avec les échantillons S3, S6, CS3 et CS6 de porosité inférieure a

8% et dont les mesures sont proches.
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Figure III - 8 : Porosité accessible & I’eau & (%) pour les échantillons sain et attaqués.

L’échantillon sain a une porosité accessible a I'eau de 13,8% + 1,8%, ce qui équivaut a
la porosité classique de bétons ordinaires comprise entre 11% et 16% (Baron - Olivier 1996).

La porosité de I’échantillon C6 (16,2% + 1,0%) se révele plus importante que celle de
I’échantillon sain. Durant les premiers mois de carbonatation, la réaction entre les carbonates et
la matrice cimentaire tendent & ouvrir la porosité. Il semblerait que lors des 6 premiers mois
d’attaque la décalcification et/ou la dissolution partielle des hydrates ne soit pas compensée par
la précipitation de calcite. Aprés 6 nouveaux mois d’attaque, la porosité tend a diminuer (& =
15,0% + 1,2% pour ’échantillon C12). Le phénomene d’ouverture de porosité semble donc
s'inverser pour les 6 derniers mois d’attaque. La précipitation de calcite comblerait une partie de
la porosité ouverte (confirmant les résultats qui envisageaient une segmentation de la porosité
capillaire). Cette précipitation dans la zone externe dégradée limiterait la pénétration des
carbonates et limitant ainsi la poursuite de l'attaque. L’augmentation de la porosité n’est donc
pas aussi visible que pour Wu et al. (Wu and Ye 2017) dont les résultats montrent une
augmentation de 30%.

La porosité accessible a I'eau des échantillons S3 et S6 s’aveére significativement plus
faible que celle de 1’échantillon sain, respectivement 4,9% 4 0,1% et & 7,7% 4 0,1%. La
prolongation de la cure n’explique pas entierement la diminution observée entre ’état sain et les
échantillons attaqués par les sulfates. Cette variation peut étre attribuée a une précipitation
obstruant une partie des pores ouverts. Enfin, la porosité augmente (de 4,9% + 0,1% a 7,7% +
0,1%) entre les échantillons S3 et S6, soit pour trois mois d’attaque supplémentaire. Le précipité
formé peut, avec le temps et 1’établissement d’autres équilibres, devenir instable et commencer a
se décomposer. Contrairement aux résultats obtenus par Roziere en 2009 et Li et al. en 2018,
aucune fissurations n’est visible a la suite de cette attaque (Roziére et al. 2009; Li et al. 2018),
traduisant une résistance a 'attaque sulfatique du béton FCH /bas-pH.

Les mémes observations que pour 'attaque sulfatique peuvent étre formulées au sujet
de la porosité des échantillons ayant subi Pattaque couplée : 4,2% =+ 0,2% pour I’échantillon CS3
et 7,9% =% 0,1% pour Iéchantillon CS6. Ces résultats sont contradictoires avec ceux obtenue par
Dauzére en 2014 avec l'attaque de l'eau du COx sur des bétons FCH /bas-pH : il obtient une
augmentation de la macroporsité suite a la décalcification des hydrates (Dauzéres et al. 2014).

Les diffractogramme ont montré une précipitation de calcite, donc une partie des hydrates se
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sont bien décalcifier. D’apres les résultats de porosité accessible a 'eau apres 3 mois et 12 mois
de cure pas si différents, on peut conclure que cette diminution observée, n’est donc pas
entierement induite par la prolongation de I’hydratation. Cependant, elle peut aussi étre
expliquée par la présence d'un précipité qui bouche la porosité ouverte et se dissoudrait avec le
temps.

La figure IIT — 9 présente les valeurs de la masse volumique apparente (en kg.m™) des
échantillons sain et attaqués.

2400
2300 ° 0 W Sain
2200 , uce

& 2100 c12

E —_— ' ms3
_920 1900 *
= mCs3
Q. 1200 u CS6

1700 l

1600

1500

Sain 6 €12 $3 6 (s3 Cs6

Figure III - 9 : Masse volumique p (kg.m™) pour les échantillons sain et attaqués.

La masse volumique des échantillons sain est de 2012 kg.m™, ce qui est léger pour un
béton ordinaire (plut6t proche de 2500 kg.m™). Ceci est dit & la composition de ce béton FCH/bas-
pH comportant un fort taux de fumée de silice (a hauteur de 32,5% en masse du liant total, cf.
Chapitre II, § 1.2.1.) dont la masse volumique est faible (masse volumique apparente de 1,09
g.cm™ pour le ciment et de 0,45 g.cm™ pour la fumée de silice).

Pour les échantillons soumis a la carbonatation, une diminution au bout de six mois
d’attaque est d’abord observée (de 2012 kg.m™ + 50 kg.m™ a ’état sain a 1724 kg.m™ + 50 kg.m"
* pour C6) puis une légere reprise de masse volumique (1896 kg.m® + 100 kg.m™®) pour
I’échantillon C12. La diminution de la masse volumique pour 1l’échantillon C6 indique une
diminution du volume solide au sein d’un méme volume total, elle est donc induite par la
décalcification et/ou la dissolution partielle des C-S-H qui n’est pas encore compensée par la
précipitation de calcite. L’augmentation de la masse volumique pour I’échantillon C12 traduit
une obstruction de la porosité ouverte, modifiant le volume du solide durant les mesure.

Les masses volumiques des échantillons soumis a l'attaque sulfatique sont plus
importantes que celles des échantillons sains, ce qui suggere qu’il y a bel et bien un composé qui
précipite bouchant la porosité ouverte. La masse volumique diminue légérement entre les deux
échéances d’attaque, 3 et 6 mois (2285 kg.m® + 2 kgm™ et 2216 kgm® + 2 kg.m?
respectivement), ce qui pourrait étre la conséquence d’une légere dissolution de composés entre
les deux échéances.

Pour I'attaque couplée, la variation de masse volumique aux deux échéances est similaire
a celle des échantillons ayant subi I'attaque sulfatique : leur masse volumique est plus importante
que celle de I’échantillon sain, mais diminue entre les échéances (de 2285 kg.m™® + 3 kg.m™ a
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2189 kg.m™ + 3 kg.m™). Il y a donc une légere dissolution entre les deux échéances, tout comme
pour l'attaque sulfatique.

Tableau III - 2 : Valeurs de la porosité accessible a I’eau et de la masse volumique.

Sain C6 C12 S3 S6 CS3 CS6
138 +18|162+1,0] 1504+12 [49+0,1|77+£01]424+02|79+0,1
2012 + 50 | 1724 £ 50 | 1896 + 100 | 2285 £ 2 | 2216 + 2 | 2285 + 3 | 2189 £ 3

Pour conclure sur les évolutions de la porosité accessible a I’'eau et de la masse volumique
apparente, la carbonatation induit une augmentation de la porosité et de fait une diminution de
masse volumique par la dissolution d’hydrates non compensée par la précipitation de calcite. Au
contraire, un précipité est formé suite a 'attaque sulfatique et obstrue une partie des pores
ouverts, ce qui a pour conséquences une diminution notable de la porosité et une augmentation
de la masse volumique. Dans le cas de I'attaque couplée, I'attaque sulfatique semble prendre le
pas sur la carbonatation puisque les résultats sont similaires.

Le ou les éléments qui précipitent restent a identifier par une méthode d’analyse telle que
le MEB/EDS ou de microsonde de Castaing, la DRX n’ayant pas caractérisé de phases
cristallisées.

Il est a noter que les résultats des mesures de porosité accessible a ’eau sont différents
de ceux obtenus pour ’adsorption de gaz car il ne s’agit que de la porosité entre 1 nm et 100 nm
pour l'adsorption de gaz.

Pour préciser les modifications au niveau de l'arrangement du réseau poreux, des
observations par microtomographie aux rayons-X ont été faites.

2.3. Microtomographie aux rayons-X

Pour rappel, cette méthode permet de différencier les densités au sein d’un échantillon
solide. Pour le béton composé de la phase cimentaire, de vides (porosité) et de granulats, il est
possible d’associer chaque phases ou constituants a une nuance de gris sur les scans de
microtomographie aux rayon-X en connaissant les densités de chacune d’entre-elles. Les zones
d’importantes densités se traduisent par une nuance de gris clair, alors que les zones de faibles
densités sont représentées par une nuance de gris foncé. En réalisant le scan d’'un méme
échantillon a différentes échéances d’attaque, il est alors possible d’observer 1’évolution de sa
microstructure dans le temps (cf. Chapitre II, § 5.2.). Ainsi, la dissolution de composés est
traduite par l'apparition de points gris foncé et la formation de précipités par des zones gris
claires dans les zones poreuses noires.

Les échantillons pour les analyses de microtomoraphie a rayons-X sont cylindriques de
diametre 1 cm et de 4 cm de hauteur, carottés dans des échantillons de 10 cm de hauteur et de
8 cm de diametre. Un seul et méme échantillon est utilisé pour toutes les échéances d’'une méme
attaque.
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La figure III — 10 représente des scans de microtomographie d’un échantillon de béton
a létat sain (a gauche) et soumis a la carbonatation, pour deux échéances d’attaque de six mois
C6 (a droite).

Figure III - 10 : Scans (1764x1861 px) de microtomographie aux rayon-X pour un échantillon &
I’état sain (4 gauche), a I’état C6 (a droite).

Sur les images, les granulats et le sable apparaissent clairement (zones en gris clair de
différentes tailles et formes), et la phase cimentaire dans une nuance de gris légerement plus
foncée. Les petits points blancs peuvent étre attribués aux laitiers de haut fourneau non hydratés
(phase la plus dense). En ce qui concerne les éléments sphériques les plus sombres, ils peuvent
correspondre a de I'air occlus, ce qui traduit un mauvais protocole de malaxage.

Gréce a le logiciel de traitement d’image ImagelJ, il est possible de calculer le nombre
de pixel s'une certaine nuance de gris. Il est donc possible de calculer la porosité en comptant le
nombre de pixel gris foncé. Pour réaliser ce comptage, seules les parties foncées sont gardées, puis
le comptage est effectué.

La figure III — 11 montre la mise en forme des scans par le logiciel pour le calcul du
nombre de pixel noirs (porosité) sur le nombre de pixel total.

Figure III - 11 : Mise en forme des scans par le logiciel ImagelJ.
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L’image de D’échantillon sain présente une importante quantité de pixels foncés
traduisant une grande porosité. Il est aussi possible d’observer une porosité ouverte (porosité liée
a la surface de 'échantillon) de 13%, la porosité totale, comprenant la porosité fermée (soit les
bulles d’air) monte a 19%.

Pour I'échantillon C6, la quantité de pixels foncés ne semble pas évoluer. Cependant, la
porosité ouverte diminue par rapport a I’état sain a 12%, bien que les nuances de gris entre la
phase cimentaire et ce qui a comblé la porosité soient indiscernables, ce qui suggere que le
constituant est de méme densité que la phase cimentaire. Pour vérifier cette hypothese, des
analyses par MEB/EDS doit étre conduites. La porosité totale pour cet échantillon est de 18%.
La porosité fermée n’a donc pas évolué.

Cette méthode d’analyse avait été utilisée dans le but d’observer la dissolution des
hydrates et/ou la précipitation de composés pour suivre 'avancée des réactions induites par les
attaques. Or, la porosité observée avec cette méthode n’évolue pas et ne semble pas adéquate
pour observer la précipitation de calcite. Ainsi, cette méthode d’analyse a été abandonnée pour
les autres attaques.
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Conclusions

Afin d’analyser I’évolution de la minéralogie et de la microstructure des échantillons de
béton FCH/bas-pH soumis aux attaques de carbonatation, sulfatique et couplée, des analyses
DRX, d’adsorption de gaz, de porosité accessible a 1’eau et masse volumique apparente, et de
microtomographie aux rayons-x ont été réalisées.

Tout d’abord, les essais de DRX ont révélé ’absence de portlandite dans les échantillons
a l'état sain. Ceci confirme que la portlandite a été totalement consommée par les réactions
pouzzolaniques pendant les trois mois de cure. Les produits des attaques sont donc formés a
partir de la décalcification des autres hydrates, comme les C-S-H.

e FEffets de carbonatation sur la minéralogie et la microstructure

Sont notés sur les diffractogrammes de DRX des échantillons apres 6 mois de
carbonatation, des pics intenses de calcite, et de moindre importance de vatérite. Ce dernier pic
disparait du diffractogramme apres 12 mois de carbonatation. Cela permet de conclure que la
carbonatation des bétons FCH /bas-pH produit principalement de la calcite, et un peu de vatérite
qui se transforme en calcite avec le temps.

Les adsorptions de gaz et les surfaces spécifiques BET ont augmenté avec la
carbonatation d’environ un ordre de grandeur par rapport a l’état sain. Ces augmentations
peuvent étre attribuées a la décalcification et/ou a la dissolution partielle des hydrates, mais
aussi a la segmentation des pores par précipitation de calcite. Avec les seuls résultats acquis, il
s’avere impossible de savoir quelle est la prépondérance de ces phénomenes dans I'augmentation
de la surface BET.

Les résultats de porosité accessible a 'eau et de masse volumique apparente ont montré
une augmentation de la porosité ainsi qu’une diminution de la masse volumique pour ’échantillon
a 6 mois d’attaque puis une faible diminution de la porosité et une légere augmentation de la
masse volumique pour ’échantillon aprés 12 mois d’attaque. Il semblerait donc la carbonatation
opere en deux temps : dans un premier temps, la précipitation de calcite n’est pas suffisante pour
géner la diffusion des ions agressifs, induisant une importante décalcification et/ou dissolution
partielle des hydrates qui se traduit par une augmentation de la porosité, Dans un second temps,
la calcite précipitée obstrue suffisamment la porosité ouverte afin de diminuer la porosité
accessible a 1'eau et freiner 'attaque.

Il est a souligner que lors de la carbonatation, la précipitation de calcite impacte a la
fois la minéralogie et ’ensemble de la microstructure analysée.

e FEffets de Uattaque sulfatique sur la minéralogie et la microstructure

Les diffractogrammes des échantillons ayant subi 3 et 6 mois d’attaque sulfatique
présentent des pics de calcite, reliquat de carbonatation due a la réalisation des essais sous
atmosphere, de faibles pics de silice et de dolomite, et enfin des traces d’ettringite présente a
environ 5% en volume et seulement pour 3 mois d’attaque. L’absence de sulfoaluminates
cristallins sur les diffractogrammes prouvent une faible sensibilité des bétons FCH/bas-pH a
Iattaque sulfatique externe.
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Les isothermes d’adsorption de gaz et les surfaces BET des échantillons sont
équivalentes a ceux de 1’état sain : la porosité intrahydrates ainsi que les pores capillaires de
diametre de 10 nm a 100 nm ne sont influencés par cette attaque.

Enfin, les mesures de porosité accessible, corrélées a celles de masse volumique
apparentes, montrent une diminution par rapport a 1’état sain apreés 3 mois d’attaque, puis une
augmentation entre 3 et 6 mois. Ces évolutions suggerent la présence d’un précipité qui bouche
la porosité ouverte. La nature de ce précipité doit étre précisée par des analyses complémentaire
du type MEB/EDS ou microsonde de Castaing,.

e FEffets de Uattaque couplée sur la minéralogie et la microstructure

Les diffractogrammes montrent que de la calcite est formée suite a I'attaque couplée.
Tout comme pour les attaques découplées, seule la calcite apparait suite a la carbonatation et
aucun sulfoaluminate n’est présent dans la matrice cimentaire, suggérant une résistance des
bétons FCH /bas-pH a l'attaque sulfatique.

Apres 3 mois la porosité accessible a 1’eau est plus faible que celle a 1”état sain, puis
augmente légerement entre 3 et 6 mois d’attaque. Une augmentation de la masse volumique par
rapport a I’état sain est observée apres 3 mois, suivie par une diminution a 6 mois. Ces évolutions
suggerent une précipitation d'un élément (qui peut étre de la calcite comme un produit de
réactions des sulfates) qui bouche une partie de la porosité ouverte comme pour l'attaque
sulfatique. Des analyses complémentaires doivent étre réalisées pour vérifier la nature de ce
précipité.
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CHAPITRE IV : EFFETS DES ATTAQUES SUR LES
PROPRIETES DE TRANSFERT

Les propriétés de transfert dans les matériaux cimentaires sont étroitement liées a leur

microstructure et principalement a la structure de la porosité ouverte interconnectée dont font
partie les pores capillaires (diameétre de pores de 2,5 nm a 10 pm). Il existe différentes propriétés
de transfert et dans ce travail de these, seules seront étudiées la capillarité, la perméabilité au
gaz et la diffusivité ionique (chlorures). Les résultats présentés au Chapitre III ont permis de
décrire I'influence des attaques sur une partie de la porosité, mais pas la porosité capillaire dans
son ensemble, et sur la porosité inter-hydrate. Dans ce Chapitre IV, la caractérisation des effets
des attaques sur plusieurs propriétés de transfert est présentée : imbibition et absorption
capillaire, perméabilité intrinseque au gaz mesurée selon la méthode Cembureau, coefficient de
diffusion des chlorures évaluée par une méthode de diffusion accélérée sous champ électrique. Ces
grandeurs permettent de caractériser la structure de la porosité : connectivité, tortuosité ainsi
que la constrictivité de la porosité interconnectée. La tortuosité traduit le cheminement des
fluides par rapport a la longueur des échantillons, plus la tortuosité est grande, plus les fluides
mettent du temps & parcourir ’échantillon. La constrictivité traduit les différences de diametre
dans un méme pore capillaire.

Les propriétés de transfert selon le mécanisme a la base de la propriété intéressée sont
influencées par des gammes de pores variables : le transfert par perméation s’opere dans la
macroporosité (plus gros pores capillaires et microfissuration), alors que la diffusion et
I'imbibition/absorption d’eau se font dans la porosité la plus fine (micropores ou nanopores).

Comme relaté dans le Chapitre I traitant de I’état de ’art, les conséquences des attaques
sulfatique, de carbonatation, et des attaques couplées sur les propriétés de transfert n’ont été que
peu étudiées pour les bétons classiques et encore moins pour les bétons FCH/bas-pH. 1l s’agit
donc, ici, d’'un complément de données sur I’évolution de la capillarité, de la perméabilité au gaz
et de la diffusion ionique des bétons FCH /bas-pH. Dans la bibliographie (cf. Chapitre I), il est
montré que la carbonatation induit une diminution de perméabilité au gaz et de la diffusivité en
conséquence de la précipitation de calcite au sein de la matrice cimentaire d’échantillons de
bétons avec additions actives, pouzzolaniques ou hydrauliques. Il est décrit que l'attaque
sulfatique induit une augmentation de la diffusion des chlorures via les microfissures provoquées
par la formation d’ettringite expansive. De méme, il peut étre supposé que la perméabilité au gaz
augmente avec cette microfissuration. Cependant, les résultats obtenus dans le Chapitre III
montrent que la porosité accessible a l’eau tend a diminuer a la suite 'attaque sulfatique, les
transferts qui sont conditionnés par cette porosité devraient donc diminuer.

Pour caractériser ces transferts, des essais d’imbibition et d’absorption capillaire sont
d’abord réalisés. Ces essais nécessitent des échantillons secs et permettent de caractériser les plus
petits pores capillaires. Les résultats de ces essais sont présentés dans la premiere partie de ce
chapitre. La deuxiéme partie regroupe les résultats obtenus pour les essais de perméabilité au
gaz, effectués en complément. Ces essais se déroulent sur des échantillons secs et permettent de
vérifier la présence de microfissurations. Enfin, la diffusion des chlorures est testée en
complément, les résultats de cet essai dépendent de la saturation des échantillons. La diffusion
sera génée si la saturation n’est pas de 100%. Cet essai permet d’avoir une idée de la structure
du réseau poreux capillaire (tortuosité et constrictivité). La discussion sur ces résultats est
exposée en troisieme partie.
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La figure IV — 1 expose la fagon dont les échantillons sont attaqués : les attaques étant

radiales, la zone attaquée entoure la zone saine. Les essais d’absorption, de perméabilité et de
diffusion des chlorures se font tous dans le sens de la hauteur.

Zone saine

Figure IV - 1 : Présentation des échantillons attaqués pour la caractérisation des propriétés de
transfert.

158



Chapitre IV : Effets des attaques sur les propriétés de transfert

1. Imbibition et absorption capillaire

Les bétons FCH /bas-pH présentent un réseau poreux raffiné par rapport aux bétons
ordinaires du fait de leur importante teneur en additions pouzzolaniques et hydrauliques. Les
propriétés de sorption et de désorption d’eau sont un indicateur quant a la taille de ce systéme
poreux. Cette partie présente les résultats obtenus pour les essais d’imbibition et d’absorption
capillaire.

Ces deux méthodes permettent de mesurer I'aptitude des échantillons & absorber de I’eau
au travers de leurs pores capillaires. Ces deux méthodes sont basées sur la pression capillaire qui
est présente dans les pores, et intéressent la méme gamme de porosité : les pores capillaires fins.
(cf. Chapitre II, § 7.1.). La complémentarité de ces deux méthodes permet d’affiner I’analyse des
bétons FCH /bas-pH. En effet, les imbibitions, analyses plus fines, permettent de remonter aux
rayons des pores capillaires et les absorptions capillaires de mesurer le coefficient de capillarité a
différentes échéances.

1.1. Imbibition capillaire

Comme présenté dans le Chapitre II, 'imbibition capillaire correspond & I'imprégnation
d’eau par le réseau poreux capillaire des bétons sous un gradient de pression capillaire. Les pores
capillaires ont des rayons compris entre 2,5 nm et 10 pm. Une partie de ces pores (de 2,5 nm a
100 nm) a déja été analysée par la méthode d’adsorption de gaz (cf. Chapitre III, §2.1.). Cet essai
constitue donc un complément d’analyse.

Le protocole de cet essai est entierement présenté dans le paragraphe 7.1. du Chapitre II
de ce manuscrit de theése, mais pour rappel, il consiste & mesurer la prise de masse (et par
conséquent le volume d’eau absorbée) et la progression de la frange capillaire (hauteur d’eau sur
les bords des échantillons au cours des essais : figure IV — 2) en fonction du temps. La fin de
I’essai correspond a ’atteinte du sommet de ’échantillon par la frange capillaire. A ces instants,
les échantillons ne sont pas totalement saturés, par conséquent, leurs masses ne sont pas stables.
D’apres les équations II — 22 et IT — 23 (Chapitre II, § 7.1.), la progression de la frange capillaire
ainsi que la prise de masse jusqu’a atteinte du sommet par la frange capillaire sont
proportionnelles a la racine carrée du temps, de pentes respectives notées A et B. Durant tout le
temps des essais d’imbibition capillaires, les échantillons sont laissés sous dessiccateur sauf lors
des mesures. La carbonatation atmosphérique n’a donc peu d’impact par rapport aux attaques
des solutions.

Les pentes importantes des courbes de prise de masse et d’avancement de frange capillaire
en fonction de la racine carrée du temps traduisent une absorption rapide de l'eau et par
conséquent un réseau poreux capillaire tres développé. Autrement dit, une augmentation de la
vitesse d’absorption s’apparente a une diminution des rayons des pores capillaires (et
inversement, une diminution de la vitesse d’absorption traduit une augmentation des rayons des
pores capillaires). L’augmentation de la porosité capillaire peut venir de la segmentation de
macropores par précipitation de produits suite aux attaques alors que la diminution de cette
porosité peut provenir de la lixiviation et décalcification des hydrates (les pores capillaires
deviennent des macropores).
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Le temps que met la frange capillaire a atteindre le dessus de chaque échantillon est donc
relevé. La figure IV — 2 illustre le suivi dans le temps de cet essai par deux photographies prises
au méme instant : a gauche, la frange capillaire atteint la surface supérieure de I’échantillon (S3,
a gauche), mais pour le second échantillon (S6, & droite) la frange n’a pas encore atteint la
surface. Comme le présente cette figure, les essais s’arrétant au moment ou la frange capillaire
atteint le sommet des échantillons, les échantillons ne sont donc pas totalement saturés a la fin

des essais.

Figure IV - 2 : Photographies prises au méme instant de la frange capillaire atteignant la face
supérieure pour I’échantillon S3 (4 gauche) et début d’apparition de frange capillaire pour
I’échantillon S6 (4 droite).

Sur la figure IV — 3 sont superposées les courbes de prise de masse relative (masse relevée
dans le temps divisée par la masse initiale de I’échantillon, %) en fonction de la racine carrée du
temps (h'/?) au cours de I'essai d’imbibition pour les échantillons sain et attaqués. Le moment
ou les franges capillaires atteignent le sommet pour chaque échantillon est indiqué par des droites
verticales. Le dernier échantillon a voir sa frange capillaire atteindre le sommet est I’échantillon
sain. Par soucis d’homogénéisation, les mesures de masse des autres échantillons ont été
poursuivies jusqu’a ce moment. Les pentes sont calculées entre le début de l'essai (t = 0 h'/?) et
le moment ot la frange capillaire atteint le sommet de Péchantillon. A Patteinte de la frange
capillaire, la masse finale des échantillons permet de calculer le taux de saturation via la valeur
de leur porosité accessible a l’eau.

L’échantillon est laissé en conditions d’imbibition jusqu’a ce que la frange capillaire

atteigne le sommet de I’échantillon sain. Pendant ce temps, le taux de saturation des échantillons
attaqués augmente.
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Figure IV - 3 : Prise de masse relative des échantillons sain et attaqués sous imbibition capillaire.

La courbe noire, représentant 1’échantillon sain, indique une courbe a pente constante.
L’échantillon absorbe donc I’eau par capillarité a un taux constant en fonction de la racine carrée
du temps, jusqu’a atteinte du somment de ’échantillon par la frange capillaire. A la fin de Dessai,
I’échantillon sain est saturé a 30% en eau.

La courbe rouge, représentant I’échantillon C6 (6 mois de carbonatation), présente une
pente plus importante que 1’échantillon sain. La vitesse d’imbibition de I’eau est donc plus élevée,
ce qui confirme un raffinement des pores capillaires par les produits de carbonatation, provoquant
la diminution du rayon de pore moyen (tapissage de l'intérieur des pores), puis la segmentation
des pores capillaires par la précipitation de calcite. Ces observations sont cohérentes avec les
résultats des essais d’adsorption de gaz montrant une diminution de la porosité capillaire fine
(cf. Chapitre III, § 2.1). La frange capillaire dans C6 atteint le sommet au bout de 28 h d’essai
(& linstant 5,3 h'/? sur le graphique), avant 1’échantillon sain. Malgré la pente importante, et
donc la vitesse plus rapide d’absorption que pour les autres échantillons (sauf pour 1’échantillon
CS6), la frange capillaire atteint le sommet assez tardivement. Visuellement, la frange capillaire
était plus large (allait presque jusqu’a la moitié des échantillons en profondeur). Les résultats de
la teneur en eau, ont révélé une saturation de cet échantillon a ce moment de I'essai de 50%, soit
un plus grand volume d’eau absorbé qui requiert plus de temps. Ceci signifie aussi que les
carbonates ont atteint une profondeur importante dans cet échantillon. De telles observations
sont relatées dans la littératures pour des bétons contenant des additions pouzzolaniques
(Morandeau et al. 2015). Ce comportement differe de celui des bétons & base de clinker et sans
additions actives (type CEM I ou CEM II) pour lesquels la carbonatation induit seulement une
précipitation de calcite en surface des échantillons. Les C-S-H étant moins réactifs que la
portlandite, les carbonates peuvent pénétrer plus loin dans la matrice avant de réagir. La porosité
externe des échantillons est alors comblée et les transferts fortement diminués, dans cette zone.

Les courbes des échantillons ayant subi l'attaque sulfatique (bleue pour S3 — 3 mois
d’attaque- et bleue claire pour S6 — 6 mois d’attaque) ont des pentes identiques a I’échantillon
sain. Ces résultats suggerent que la nature de la microstructure et la tailles des pores impliqués
dans ce transfert n’ont pas varier ou peu, comparés au matériau sain. Ces observations sont
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cohérentes avec les résultats obtenus par adsorption de gaz qui ne montraient pas de changement
dans la gamme de porosité étudiée. La frange capillaire atteint le sommet de ’échantillon S3 (a
2,5 h'? sur le graphique) avant 1’échantillons S6 (& 4,8 h'/? sur le graphique). L’échantillon S3
présente une frange moins large que 1’échantillon S6, ce qui peut expliquer cette différence de
temps pour atteindre le sommet malgré une vitesse d’imbibition identique : le volume d’eau
absorbée par imbibition est plus important pour S6 que S3. Aprés 81 heures (fin de 1’essai pour
I’échantillon sain), I'échantillon S3 est saturé & 70% et 1’échantillon S6 & 80%. Ainsi, les porosités
capillaires sont comparables pour les deux échantillons (méme effet de I'attaque sulfatique), mais
pour un temps plus long les sulfates ont pénétré plus en profondeur et attaqué un plus grand
volume d’échantillon. La prise de masse relative de 1’échantillon S6 reste cependant moins
importante que celle de I’échantillon C6, qui atteint un taux de saturation plus important. Cela
s’explique par le fait que 1’échantillon S6 a une porosité accessible a l'eau plus faible que
I’échantillon C6 (d’apres les résultats de porosité accessible a I’eau obtenus dans le Chapitre III).

Les échantillons ayant subi I'attaque couplée montrent deux comportements différents :
I’échantillon CS3 (en violet) posseéde une courbe proche de celle de I’échantillon S3, et dont la
pente jusqu’a l'arrivée au sommet de la frange capillaire est semblable a celle de 1’échantillon
sain. Les pores capillaires de cet échantillon ne subissent donc pas de changement de rayon. Cet
échantillon atteint 70% de saturation. Cet échantillon tend vers un état saturé. La pente de la
courbe de I’échantillon CS6 s’avere étre la plus élevée, traduisant une vitesse plus importante et
par conséquent, un systeme poreux plus raffiné que dans les autres échantillons. Ce raffinement
peut étre attribué a la diminution de la taille des pores puis a leur segmentation par la
précipitation de calcite. La différence des résultats des échantillons CS3 et CS6 suggere une
cinétique lente des réactions chimiques mises en jeu dans cette attaque couplée : il semblerait
que la calcite mette plus de temps a précipiter que lors de I'attaque simple de carbonatation. A
la fin de I'essai, I’échantillon CS6 arrive a 80% de saturation, méme s’il tend vers une saturation
complete, le volume total d’eau absorbée est moins important que celui de I’échantillon C6, mais
plus important que ’échantillons S6, ce qui est cohérent avec les valeurs de porosités accessibles
a l’eau (Chapitre III).

On peut donc supposer que dans l'attaque couplée deux phénomenes antagonistes
prennent place : au début, les deux attaques dissolvent partiellement les hydrates de la porosité
capillaire, raffinant les pores. Jusqu’a présent, cela ressemble au comportement observé pour
Iattaque sulfatique. Ensuite, apres 6 mois, la calcite a précipité, s’approchant du comportement
des échantillons soumis a la carbonatation seule.

En combinant les équations décrites dans la Chapitre II (équations II — 21 a IT — 25), la
pente de la courbe de la prise de masse relative en fonction de la racine carrée du temps et la
pente de la montée de la frange capillaire en fonction de la racine carrée du temps permettent de
calculer le rayon moyen des pores capillaires participant a I'imbibition (r, m). Le tableau IV — 1
présente le rapport entre le rayon moyen des échantillons attaqués a celui de I’échantillon sain.

Tableau IV - 1 : Rayon moyen des pores capillaires des échantillons attaqués en fonction du rayons
des pores capillaires de ’échantillon sain.

Echantillon C6 |S3|S6|CS3|CS6

r en fonction de rsain | 1/10| 1 | 1 1 |1/10
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Deux groupes de rapports peuvent étre distingués :

- les échantillons S3, S6 et CS3 qui ont des rayons de pores capillaires du méme ordre
de grandeur que celui de I’échantillon sain ;

- les échantillons C6 et CS6 qui présentent des rayons de pores capillaires un dixieme
plus fins que celui de ’échantillon sain.

Pour conclure sur cet essai, la prise de masse rapide de 1’échantillon ayant subi la
carbonatation montre un raffinement de la porosité jusqu'a 1/10° de la taille des pores de
I’échantillon sain. Ces observations confirment les résultats obtenus par adsorption de gaz sur les
petites et moyens pores capillaires (cf. Chapitre II, figure II — 13). La frange capillaire de cet
échantillon est large de presque la moitié du rayon de 1’échantillon, ce qui montre un changement
en profondeur de la porosité.

L’attaque sulfatique ne semble pas avoir un impact remarquable sur la porosité capillaire
observée.

Les résultats des échantillons ayant subi I'attaque couplée ne montrent pas d’évolution
au bout de trois mois d’attaque (CS3). Les rayons des pores capillaires restent donc du méme
ordre de grandeur que pour I’échantillon sain a cette échéance. Les résultats de I’échantillon CS6
laissent suggérer un raffinement de la porosité du méme ordre de grandeur que I’échantillon C6,
induit par la précipitation de calcite. Les résultats obtenus pour CS3 et CS6 laissent supposer
une cinétique lente de 'attaque couplée par rapport aux attaques simples.

Les résultats obtenus pour ces essais sont donc en accord avec les observations formulées
suite aux essais d’adsorption de gaz et de et de porosité accessible a I'eau. A présent, cette
caractérisation va étre enrichie des résultats des essais d’absorption capillaire.

1.2. Absorption capillaire

Pour rappel, I'essai d’absorption capillaire permet de quantifier la vitesse a laquelle un
matériau absorbe l'eau dans son réseau de capillaire, via le coefficient d’absorption décrit par
I'équation II — 28 du chapitre II, § 7.1 de ce manuscrit. A la différence de I'imbibitions capillaire,
cet essai ne dure que 24 h, d’apres les recommandations de (AFPC-AFREM 1997), de plus, ici
les échantillons sont résinés de sorte & avoir seulement une surface en contact avec l'eau.
L’évolution des pores capillaires renseigne donc sur la variation de la vitesse d’attaque
(ralentissement ou accélération). En effet, la modification de la vitesse d’absorption, soit du
coefficient d’absorption, peut étre induite par une variation du diametre des pores capillaires.
Une diminution de la vitesse d’absorption irait dans le sens d’une augmentation de la taille de
pores capillaires et de la microfissuration et inversement une augmentation de cette vitesse
indiquerait une diminution du diametre des pores capillaires et microfissuration.

La diminution des diametres de pores capillaires peut étre causée par la segmentation des
pores induite par la précipitation des produits issus des attaques. A I'inverse, I’augmentation des
diametres des pores capillaires peut provenir de la lixiviation ou la décalcification des hydrates.
D’apres les résultats obtenus par les essais d’imbibition capillaire, on devrait s’attendre a une
vitesse d’absorption, et donc un coefficient capillaire, plus élevée pour les échantillons soumis a
la carbonatation et a 'attaque couplée. Les échantillons soumis a ’attaque sulfatique ne montrent
pas de modification significative lors des essais d’imbibitions. On peut s’attendre & un méme
comportement pour les essais d’absorptions capillaires.
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La figure IV — 4 représente le coefficient d’absorption (Ca, kg.m™) en fonction de la racine
carrée du temps (h'/?).
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Figure IV - 4 : Evolution du coefficient d’absorption des échantillons sain et attaqués en fonction
de la racine carré du temps.

Le coefficient d’absorption de I’échantillon sain évolue peu au cours du temps, ce qui
suggere une porosité capillaire homogene dans ’ensemble de 1’échantillon.

Les échantillons S3 et S6 montrent des valeurs de coefficients d’absorption proches de
celles de I’échantillon sain, bien que légerement plus élevée pour I'échantillon S3 et 1égerement
plus faible pour ’échantillon S6. Les différences n’étant pas significatives, on peut supposer que
les pores capillaires de ces échantillons n’évaluent pas ou trés peu suite a I'attaque sulfatique.
Cela confirme les résultats d’adsorptions de gaz et d’imbibition capillaires sur le fait que cette
attaque ne semble pas avoir d’influence sur cette porosité capillaire.

Les valeurs du coefficient d’absorption des échantillons C6 et C12 (en rouge et rose
respectivement) soumis a 6 et 12 mois de carbonatation sont plus élevées que celle de I’échantillon
sain, et semblent augmenter avec la durée d’attaque. L’échantillon C12 présente le coefficient
d’absorption le plus élevé, sa porosité capillaire s’est raffinée probablement par la diminution du
rayon moyen des pores puis par la segmentation des pores induites par précipitation de calcite.
Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus pour les adsorptions de gaz et les
imbibitions capillaires.

Les échantillons CS3 et CS6 suivent le méme comportement en absorption que les
échantillons C6 et C12 : leur coefficient d’absorption est plus élevé que I’échantillon sain et
I’échantillon CS6 a un coefficient d’absorption plus élevé que 'échantillon CS3. Ces résultats
indiquent un réseau capillaire plus raffiné que pour I’échantillon sain, dont la diminution s’accroit
avec le temps. Le systéeme poreux capillaire de ces deux échantillons semble étre équivalent a
ceux des échantillons n’ayant subi que la carbonatation. Ces observations laisser penser que le
comportement de cette attaque couplée tend a suivre le comportement induit par carbonatation.
La carbonatation semble donc prendre le dessus sur lattaque sulfatique au niveau des
modifications de la porosité capillaire, d’autant plus que l'attaque sulfatique ne semble pas
induire de modification de la microstructure (S3 et S6 proche de ’échantillon sain). Pour
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I’échantillon CS3, les résultats ne sont pas cohérents avec les résultats obtenus par imbibition
capillaire (qui indiquent que ces échantillons ne subissent pas de changement dans la structure
poreuse capillaire). Ces contradictions laissent penser que l’échantillon CS3 lors des essais
d’imbibition capillaire n’était pas correctement en contact avec le géotextile imbibé d’eau lors
des essais, réduisant la vitesse d’absorption.

Pour conclure sur ces résultats : la carbonatation provoque une augmentation du
coefficient d’absorption induit par la segmentation des pores capillaire due a la précipitation de
calcite dans le réseau poreux. Cette attaque a donc une influence sur la microporosité.

L’attaque sulfatique ne semble pas avoir d’influence sur les pores capillaires.

Enfin, les échantillons ayant subi D'attaque couplée montrent des coefficients
d’absorption du méme ordre de grandeur que les échantillons soumis a la carbonatation a la
méme échéance (C6 et CS6). L’attaque couplée a donc le méme comportement que la
carbonatation pour les pores capillaires.

Les résultats trouvés par absorption capillaires sont cohérents avec les résultats obtenus
par imbibition capillaires et adsorption de gaz.

Les essais d’imbibition capillaire et d’absorption capillaire sont principalement sensibles
a la taille des pores mais ne traduisent pas leur arrangement. Pour décrire cette structure poreuse
(tortuosité et la constrictivité) et caractériser les transferts, des essais de diffusion des chlorures
et de perméabilité au gaz sont menés.

2. Perméabilité au gaz

Pour mesurer la perméabilité au gaz, on impose un gradient de pression longitudinal a
un échantillon cylindrique sec, et on mesure le débit du flux sortant lorsque le régime permanent
est atteint. Grace aux équations de Darcy (équation II — 30) et de continuité de la masse (équation
IT — 31), il est possible de relier le débit volumique & la perméabilité apparente de 1’échantillon
(ka, m?), (équation II — 33). La perméabilité apparente dépend du gradient de pression imposé.
Ici, la perméabilité apparente est mesurée pour plusieurs gradient ou différentes pressions
moyennes imposées (P, Pa). Dans ces travaux, Klinkenberg (1941) montre que pour un méme
matériau et pour un méme gaz, les valeurs de perméabilité apparente définies pour différentes
pressions moyennes sont fonction de l'inverse de cette pression moyenne. L’ordonnée a l'origine
de l'extrapolation de cette droite (soit pour une pression moyenne infinie), donne la perméabilité
intrinseque k; (m?) Klinkenberg introduit de plus la théorie du glissement : lorsque la pression
appliquée est faible, le gaz se comporte comme un gaz parfait, ses molécules s’écoulent librement
dans le réseau poreux sans interaction avec la paroi. Lorsque la pression appliquée est importante,
le transfert n’est plus libre mais proche d’un transfert surfacique au niveau des parois des pores,
il semble glisser, la perméabilité intrinseque du matériau est donc différente que la perméabilité
apparente, celle mesurée. Klinkenberg propose de relier ces deux perméabilités par une relation
mathématique, décrite par 1’équation II — 34, ou le coefficient de Klinkenberg (B) s’apparente a
une pression limite pour laquelle le gaz passe d’un comportement a I'autre.
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B
Ka=Kl-,,(1 +§) Eq. II - 34

Comme évoqué précédemment, la perméabilité au gaz est dépendante de la connectivité
du réseau poreux, de la saturation en eau des échantillons et enfin de la taille des pores capillaires.
Le gaz s’écoule préférentiellement par la voie la plus facile, soit les plus gros pores connectés et
les microfissures. La diminution de la perméabilité intrinseque va donc traduire une diminution
de la gamme de porosité accessible au gaz, par exemple par précipitation de produits de réactions
ou segmentation capillaire. Au contraire, 'augmentation de la perméabilité intrinseque indique
une augmentation de la porosité, conséquente par exemple a la décalcification et/ou dissolution
des hydrates suite a une attaque chimique.

L’essai de perméabilité au gaz est décrit précisément dans le paragraphe 7.2. du Chapitre
IT de ce manuscrit. Cette grandeur est évaluée sur trois éprouvettes des matériaux sains et
attaqués préalablement séchés. Le gradient de pression est appliqué perpendiculairement aux
surfaces circulaires de I’échantillon cylindrique. L’attaque étant radiale et le gradient de pression
longitudinal, le flux de gaz passe donc en paralléle dans la zone dégradée de 1’échantillon et dans
le coeur sain, et on suppose préférentiellement dans la zone de porosité la plus élevée. Avant de
réaliser les essais, les échantillons sont analysés visuellement. Aucun d’entre eux ne présentent
de fissurations visibles & 1’ceil nu. Pourtant, il a été impossible de mesure la perméabilité au gaz
sur ’échantillon CS3 qui présente une microfissuration trop importante dans la zone dégradée.
De plus, les débitmetres utilisés pour réaliser ces mesures ont des gammes de mesure (300 ml.
min! et 30 L.min") trop importantes pour pouvoir mesurer le faible débit de gaz traversant les
éprouvettes du matériau S6. Il n’est donc pas possible de réaliser les mesures sur cet échantillon.

La figure IV — 5 regroupe les courbes de perméabilités apparentes ka (m?) (moyennes des
résultats obtenus sur les trois éprouvettes du méme matériau) en fonction de l'inverse de la
pression moyenne (1/Pm, Pa®) pour les échantillons sains et attaqués. Pour chaque point de
mesure, les écarts types associés sont matérialisés.
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Figure IV - 5 : Courbes de perméabilité moyenne des échantillons sains et attaqués.

166



Chapitre IV : Effets des attaques sur les propriétés de transfert

Les résultats des échantillons sains sont fortement dispersés. La pente de la courbe de
la perméabilité apparente est faible et cette courbe peut sembler visuellement horizontale,
révélant que la perméabilité apparente n’évolue que tres peu en fonction de 'inverse de la pression
moyenne. Le prolongement de cette courbe jusqu’a l'axe des ordonnées, pour une valeur de
I'inverse de la pression nulle, la perméabilité intrinseque de ’échantillon sain est de ’ordre de 10
16 m2. Les valeurs de la perméabilité intrinséque seront discutées lors de la présentation de la
figure IV — 5.

Les courbes de perméabilité apparente des échantillons C6 et C12 sont proches de celles
de I’échantillon sain, et de pentes similaires. Les pentes de ces courbes sont proches de celle de
I’échantillon sain, suggérant que le coefficient de Klinkenberg est analogue a celui de ’échantillon
sain. La carbonatation n’a donc pas d’effet notable sur le mode d’écoulement dans la
microporosité (porosité capillaire et microfissuration) la précipitation de la calcite contrebalance
la décalcification des hydrates. Enfin, en prolongeant les courbes jusqu’a I’axe des ordonnées, il
semblerait que la perméabilité intrinseque de ces échantillons carbonatés soit du méme ordre de
grandeur que celle de I’échantillon sain. La carbonatation ne parait pas influencer la perméabilité
intrinseque aux gaz des bétons FCH /bas-pH. Ce résultat confirme ’absence de microfissuration
dans ces échantillons, et que contrairement aux bétons ordinaires, la précipitation de calcite
n’affecte pas la perméabilité au gaz.

Pour ce qui est de I’échantillon soumis a l'attaque sulfatique S3 (droite bleue), la
perméabilité apparente évolue en fonction de la pression moyenne, la pente de la droite est plus
importante que celle de de ’échantillon sain. Apres trois mois, I'attaque sulfatique tend donc a
augmenter le coefficient de Klinkenberg, suggérant une microporosité plus large (rayon moyen
plus élevé) que dans 1’échantillon sain. Les produits de précipitation induite par cette attaque ne
compensent pas la dissolution et la décalcification des hydrates. Malgré une pente plus
importante de la courbe d’évolution de la perméabilité apparente, la perméabilité intrinseque de
cet échantillon reste du méme ordre de grandeur que celle de I’échantillon sain. Pour cette durée,
Iattaque sulfatique ne semble donc pas influencer significativement la microporosité.

Enfin, les échantillons soumis a lattaque couplée montrent une évolution de la
perméabilité apparente en fonction de 'inverse de la pression moyenne plus importante que pour
I’échantillon sain, et du méme ordre de grandeur que I’échantillon S3. Les valeurs des coefficients
de Klinkenberg étant similaires, I’attaque couplée provoque donc une modification des parois
porales comparable a celle de l’échantillon soumis a l'attaque sulfatique, c’est-a-dire une
augmentation du rayon moyen de la microporosité induite par la dissolution et décalcification
des hydrates non compensés par la précipitation de calcite. Enfin, ces échantillons semblent avoir
une perméabilité intrinseque du méme ordre de grandeur que 1’échantillon sain. Cette attaque
couplée ne semble donc pas influencer la perméabilité intrinseque.

La figure IV — 6 représente les valeurs de perméabilité intrinseque moyenne pour chaque
échantillon (sain et attaqués) et les écarts types de leurs valeurs mesurées sur 3 échantillons.
Pour faciliter la comparaison, la ligne en pointillée matérialise la perméabilité intrinseque
moyenne de ’échantillon sain.
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Figure IV - 6 : Perméabilité intrinséque des bétons FCH /bas-pH sains et attaqués.

Le gaz choisissant toujours le passage le plus simple pour passer a travers 1’échantillon,
il choisira le passage le plus poreux. Si on observe une augmentation significative, la perméabilité
intrinséque traduira la perméabilité intrinseque de la zone dégradée. Si une diminution est
observée, cela signifie que la porosité diminue dans la zone attaquée, un recalcule de la surface
saine est donc possible. Si aucun changement est observé, la porosité n’a donc pas évoluée.

La valeur de la perméabilité intrinseque de I’échantillon sain est de 'ordre du 10'° m?,
ce qui est une valeur attendue pour ces bétons, mais qui traduit une durabilité moyenne d’apres
Baroghel-Bouny (2005).

Les échantillons soumis a la carbonatation ont des valeurs de perméabilité intrinseque
du méme ordre de grandeur que celle de I’échantillon sain. La carbonatation n’influence pas la
perméabilité intrinseque des béton FCH/bas-pH. Ce qui suggere que la lixiviation et
décalcification des hydrates ainsi que la précipitation, étant deux phénomenes aux effets
antagonistes, se compensent. La précipitation de la calcite a donc lieu a I’endroit méme ou les
hydrates se sont dissouts et décalcifiés. Ce phénomene confirme le fait que la calcite précipite
bien plus en profondeur pour les bétons avec additions pouzzolaniques et hydrauliques, comme
c’est le cas pour les bétons FCH /bas-pH, contrairement aux bétons a base de clinker ou additions
minérales non actives ou la précipitation de calcite ne se produit préférentiellement qu’en surface.
Ceci s’explique en partie par I'absence de portlandite dans les bétons a base de liant composé.
Ces résultats sont cohérents avec les valeurs de porosité accessible a 'eau des échantillons
carbonatés (C6 et C12) proches de celle de I’échantillon sain. (Auroy et al. 2015) trouvent une
perméabilité diminuée apres carbonatation sur béton FCH/bas-pH, mais la formulation n’était
pas identique. En effet, ils utilisent des cendres volantes a la place du laitier, et leur quantité de
ciment est plus importante que dans la formulation étudiée ici. Cette plus grande quantité de
ciment permet & une petite proportion de portlandite de réagir. Celle-ci plus réactif que les C-S-
H permet de faire précipiter de la calcite plus rapidement et réduire le réseau poreux. Cependant,
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ces diminutions ne sont pas aussi marquées que pour un béton a ciment Portland dont la
réactivité est encore plus élevée.

La perméabilité intrinseque de 1”échantillon S3 est du méme ordre de grandeur que
I’échantillon sain. La connectivité et la taille des pores ne sont pas modifiées significativement
par trois mois d’attaque sulfatique. Cependant, ces résultats ne sont pas cohérents avec les
résultats obtenus pour la porosité accessible a I’eau. En effet, la porosité de cet échantillon (4,9%)
est plus faible que celle de ’échantillon sain (13,8%). La perméabilité intrinseque devrait elle aussi
varier. Cette remarque pourrait s’expliquer par le fait que la porosité accessible a l'eau tient
compte aussi des pores de type « bras-mort » qui ne participent pas au transfert par perméabilité.
mort », diminuant ainsi la porosité accessible a I’eau mais pas la perméabilité. Pour une durée
plus importante d’attaque, le débit dans 1’échantillon n’a pas pu étre mesuré car trop faible, des
études complémentaires permettraient de conclure sur les effets de cette attaque a plus long
terme.

Enfin, les perméabilités intrinseques des échantillons soumis a l'attaque couplée sont
aussi du méme ordre de grandeur que 1’échantillon sain, traduisant un maintien des parametres
caractéristiques de la microporosité : la connectivité et la taille des pores ne sont pas modifiées
par cette attaque, en adéquation avec les observations formulées pour les attaques simples :
aucune de ces attaques n’influence la perméabilité intrinseque aux gaz des bétons FCH /bas-pH.
Lors de leur attaques du COx pendant deux ans sur des béton FCH /bas-pH, Garcia Calvo et al.
(2010), observent une diminution d’'un ordre de grandeur pour la perméabilité a I'eau. Leur
période d’essais est plus long et la diminution observée est aussi faible par rapport au temps
d’observation. De plus, le systéme poreux utilisé par I'eau et par I'air est un peu différent. Ce
n’est donc pas tout a fait le méme réseau qui est observé par ces deux essais. Une comparaison

perméabilité a air et perméabilité au gaz est nécessaire pour comparer les deux résultats.

Pour conclure sur cet essai, a 1’état sain, les bétons FCH /bas-pH étudiés montrent une
perméabilité intrinseque ainsi qu'un coefficient de Klinkenberg équivalents aux bétons ordinaires.
La diminution de la porosité accessible a I’eau n’influence pas la perméabilité au gaz.

La carbonatation n’a pas d’effet sur la perméabilité intrinseque aux gaz, ni sur le
coefficient de Klinkenberg méme apres 12 mois d’attaque. Ces observations sont homogenes avec
les résultats obtenus pour la porosité accessible a ’eau présentés au Chapitre III. La précipitation
de calcite se fait 1a ou la dissolution et décalcification des hydrates a eu lieu, les deux phénomenes
se compensent. Ceci confirme la tendance de la calcite a précipiter de maniere plus diffuse dans
la matrice cimentaire et moins localisée dans les bétons FCH /bas-pH que dans les bétons riches
en portlandite. Enfin, ces résultats sont cohérents avec les résultats d’imbibition et d’absorption
capillaires qui suggerent un raffinement de la porosité. En effet, le raffinement de la porosité
démontre que la précipitation de calcite a bien lieu dans les pores et non en surface, ce qui aurait
provoqué une fermeture de la porosité et une forte diminution des transferts).

Pour le cas des échantillons soumis a 'attaque sulfatique, la perméabilité intrinseque ne
semble pas évoluer, malgré une diminution de la porosité accessible a I'eau observée pour ces
échantillons. Une hypothese sur le comblement de la porosité de type « bras-mort », diminuant
la porosité accessible a I'eau, mais permettant d’avoir une perméabilité au gaz similaire est
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proposée. Des analyses MEB/EDS ou de spectroscopie Raman peuvent aider & la caractérisation
de la phase qui boucherait cette porosité.

Enfin, les résultats pour l'attaque couplée montrent que cette attaque n’influence pas la
perméabilité intrinseque mais influence le coefficient de Klinkenberg au bout de 6 mois d’attaque.
La carbonatation n’ayant pas montré d’influence sur ces deux grandeurs, c¢’est donc la partie
sulfatique de cette attaque couplée qui est a lorigine de ces évolutions. L’hypothése sur le
comblement de la porosité formulée plus haut s’appliquerait aussi a cette attaque couplée. Enfin,
les résultats de cet essai confirment le raffinement des pores capillaires observé lors des essais
d’absorption capillaire, dii a la précipitation de calcite a ’endroit méme ou les hydrates se
dissolvent.

3. Diffusion des chlorures

Contrairement a l’essais de perméabilité qui se fait sous un gradient de pression, cet essai
se réalise dans des échantillons saturés, sous un gradient chimique de concentration en chlorure,
dont la diffusion est accélérée par 'application d’un champ électrique, en régime non stationnaire.
Pour rappel, cet essai permet d’appréhender la tortuosité des pores capillaires. Le protocole de
cet essai est décrit au Chapitre II, § 7.3. D’apres la variation de concentration dans le temps, le
coefficient de diffusion apparent des chlorures D (m2.s™) est calculé (équations II — 35 et II — 36).
Celui-ci traduit I’aptitude des chlorures a traverser 1’échantillon dans sa porosité, et est influencé
par la tortuosité et la constrictivité du réseau poreux. Ces deux parametres sont regroupés sous
la notion de facteur de forme, qui est le rapport entre la constrictivité et la tortuosité. Le
coefficient de diffusion dépend de ce facteur de forme : lorsque le coefficient de diffusion diminue,
il en va de méme avec le facteur de forme, signifiant que le rapport constrictivité/tortuosité des
pores diminue également.

Pour chaque type d’échantillon, trois éprouvettes sont testées. Les valeurs présentées
sont donc les valeurs moyennes avec leurs écart-types. Tout comme pour les essais de perméabilité
au gaz, aucune valeur n’a pu étre mesurée sur l’échantillon S6. En effet, malgré un courant
passant a travers ces échantillons (vérifié a I'aide d'un amperemetre), les chlorures n’ont pas
migré a travers les échantillons S6, la concentration en amont des échantillons n’a pas diminué
au cours de l'essai, rendant impossible le calcul du coefficient de diffusion.

Le tableau IV — 2 regroupe les valeurs des coefficients de diffusion apparents des
chlorures pour les échantillons sain et attaqués, et la figure IV — 7 les compare.

Tableau IV - 2 : Coefficient de diffusion apparent des chlorures pour les échantillons sain et attaqués.

D (x10® m2/s) | 3,8 £ 2,1 [46+22|194+1,0|10,1 +6,5|344+33|278+509

170



Chapitre IV : Effets des attaques sur les propriétés de transfert

100 1
] (] L
| L
10 4 l
O 1
~ ]
s —
a | T
o
= |
X 1 ] 1
o) ]
0.1
Sain C6 C12 S3 Cs3 CSb

Figure IV - 7 : Comparaison du coefficient de diffusion apparent des échantillons sain et attaqués.

Le coefficient de diffusion apparent de 1’échantillon sain est de 'ordre de 10 m2.s?, ce
qui est cohérent avec des valeurs trouvées en littérature pour des bétons avec des additions
pouzzolaniques et hydrauliques (Perlot 2005).

Les valeurs du coefficient de diffusion des chlorures pour les échantillons soumis a la
carbonatation sont du méme ordre de grandeur qu’a ’état sain, soit 10"* m2.s?'. Cette attaque
ne semble donc pas changer le facteur de forme et donc la microstructure des bétons FCH /bas-
pH, comme déja les résultats obtenus pour la perméabilité le laissaient présager, confirmant la
compensation de la dissolution et lixiviation des hydrates par la précipitation de la calcite.

Le coefficient de diffusion apparent des chlorures de 1’échantillon S3 est du méme ordre
de grandeur que I’échantillon sain. La variation est tres faible, le facteur de forme de cet
échantillon n’a donc pas évolué significativement a la suite de cette attaque. Ces observations
sont cohérentes avec les résultats obtenus pour les absorptions capillaires qui ne révélaient pas
d’évolution du diametre des pores capillaires. Pour cet échantillon, la porosité accessible a 'eau
était en revanche plus faible que celle de 1’échantillon sain. La précipitation d’éléments
provoquant la diminution de la porosité accessible a I’eau ne précipiterait donc pas en profondeur
des échantillons de béton FCH/bas-pH, mais plutot en surface, limitant la porosité connectée.
Enfin, tout comme les essais de perméabilité au gaz, les résultats obtenus pour 1’échantillon S6
montrent un colmatage de de la porosité ouverte, empéchant les chlorures de diffuser malgré
Iapplication d’une différence de potentielle. Des analyses chimiques élémentaires
complémentaires permettraient de connaitre la nature de ces précipités et de vérifier si oui ou
non il s’agit de reliquat de sciage suite a la préparation des échantillons ou de précipité issus de
l'attaque.

La diffusion des chlorures semble étre bien plus affectée par I'attaque couplée, puisque
le coefficient de diffusion pour les échantillons CS3 et CS6 augmente d’un ordre de grandeur par
rapport a 1’état sain, ce qui differe de la perméabilité intrinseque qui n’évolue pas. Or, pour les
deux attaques considérées séparément, le coefficient de diffusion des chlorures est du méme ordre
de grandeur que celui de ’échantillon sain. I’attaque couplée semble produire plus de désordres
au niveau du réseau poreux que les deux attaques simples Considérant les résultats obtenus
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précédemment, I'hypothese qui pourrait étre avancée est celle d’une synergie entre la pénétration
des carbonates, la dissolution des hydrates et la précipitation de calcite d’une part, et I’avancée
du front de sulfates, la dissolution de hydrates et la précipitation. Les produits de précipitation
raffinent la porosité, comme observé par les essais d’absorption capillaire, mais modifieraient
aussi 'arrangement du réseau poreux (constrictivité et tortuosité), qui n’a pas d’impact sur la
perméabilité au gaz mais sur la diffusivité. Puisque le coefficient de diffusion augmente, la
tortuosité diminue.

Pour conclure sur cet essai, ni la carbonatation ni 'attaque sulfatique ne semblent
influencer la diffusion des chlorures. La structure du réseau poreux ne semble pas avoir évolué.

Enfin, attaque couplée augmente le coefficient de diffusion par rapport a I’état sain.
La tortuosité est donc modifiée a la suite de cette attaque.

Enfin, la diffusion des chlorures évolue inversement a la porosité accessible a 'eau : elle
augmente pour les échantillons dont la porosité accessible a I’eau diminue.
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Conclusions

e (Conclusions sur les effets de la carbonatation sur les propriétés de transfert

Pour les essais d’imbibition capillaire, la prise d’eau rapide de ’échantillon exposé 6 mois
a la carbonatation par rapport a I’échantillon sain montre un raffinement de la taille moyenne
des pores d’environ 1/10°. Ces résultats confirment ceux obtenus par adsorption de gaz
caractérisant la nanoporosité. Ce raffinement est induit par tapissage et segmentation des pores
capillaires par précipitation de la calcite. L’importante teneur en eau des échantillons peu de
temps apres que la frange capillaire atteint le sommet, suggere que la porosité est modifiée en
profondeur dans I’échantillon. Les carbonates pénetrent de maniere notable et la calcite précipite
en profondeur dans les échantillons de bétons FCH /bas-pH, contrairement aux échantillons de
bétons au ciment CEM I ou CEM II ou la calcite ne précipite qu’en surface en obstruant une
grande partie de la porosité. Ce phénomene confirme la tendance de la précipitation de la calcite
de maniere diffuse dans la matrice cimentaire des bétons avec additions pouzzolaniques et
hydrauliques, différente de celle dans les bétons a base de ciment Portland ordinaire ou avec des
additions calcaires. En corrélation, la carbonatation induit une augmentation du coefficient
d’absorption lors des essais d’absorption capillaire.

Lors des essais de perméabilité au gaz longitudinale, la carbonatation n’a pas montré
d’effet sur la perméabilité intrinseque et le coefficient de Klinkenberg, méme apres 12 mois
d’attaque. Ces résultats laissent penser que la tortuosité et la constrictivité des échantillons de
FCH /bas-pH n’évoluent pas significativement car la calcite précipite la ou la dissolution et
décalcification des hydrates a lieu, les deux phénomenes se compensent.

Enfin, la carbonatation ne semble pas avoir d’influence sur la diffusion des chlorures.
En effet, lors de ces essais, le coefficient de diffusion apparent reste inchangé par rapport a 1’état

sain. La précipitation de calcite ne semble donc pas localisée.

e (Conclusions sur les effets de l'attaque sulfatique externe sur les propriétés de transfert

Les résultats des essais d’imbibition capillaires et d’absorption capillaires révelent que
les échantillons soumis a 'attaque sulfatique suivent le méme comportement que ’échantillon
sain. L’attaque sulfatique ne modifie pas le diametre des pores capillaires. L’ensemble de ces
résultats suggerent que 'attaque sulfatique n’induit pas de changement dans la microporosité
des échantillon FCH/bas-pH étudiés, comme cela avait été observé lors des essais d’adsorption
de gaz.

Lors des essais de perméabilité au gaz, la perméabilité intrinseque n’évolue pas par
rapport a I’état sain, mais le coefficient de Klinkenberg augmente d’un ordre de grandeur. Ces
observations sont cohérentes avec les résultats d’absorption capillaire et de porosité accessible a
I’eau qui diminuent a la suite de cette attaque, ’hypothése avancée étant I’obstruction par un
précipité de la porosité ouverte de surface. Des analyses MEB/EDS ou de spectroscopie Raman
peuvent aider a la caractérisation de cette phase.

Apres 3 mois d’attaque sulfatique, le coefficient de diffusion des chlorures reste du méme
ordre de grandeur que celui de ’échantillon sain : la porosité et son arrangement (tortuosité)
restent similaire a celle de I’état initial. Cependant, I’échantillon S6 montre un colmatage de sa
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porosité ouverte, empéchant les chlorures de diffuser malgré 'application d’une différence de
potentiel. Les analyses complémentaires permettraient de connaitre la nature de ces précipités.

e (Conclusions sur les effets de Uattaque couplée sur les propriétés de transfert

Les résultats d’imbibition capillaire suggerent qu’il n’y a pas d’évolution au bout de trois
mois d’attaque (CS3). Les rayons des pores sont donc du méme ordre de grandeur que pour
I’échantillon sain. Pour ’échantillon CS6, les résultats montrent un raffinement de la porosité du
méme ordre de grandeur que I’échantillon C6, induit par la précipitation de calcite. Cependant,
les résultats obtenus pour I’absorption capillaire montrent une augmentation dans les coefficients
d’absorption des 3 mois d’attaque. Ces résultats suggerent que pour cette attaque couplée, la
carbonatation prend le dessus sur 'attaque sulfatique au niveau de la modification de la porosité
capillaire.

L’attaque couplée n’influence pas la perméabilité intrinseque mais modifie le coefficient
de Klinkenberg au bout de 6 mois d’attaque. La carbonatation n’a pas montré d’influence sur
ces deux grandeurs (la précipitation de calcite se réalisant au méme endroit que la dissolution et
décalcification des hydrates, ne changeant pas la tortuosité ni la constrictivité), c’est donc la
partie sulfatique de cette attaque couplée qui est a 'origine des évolutions. Cet effet est confirmé
par 'augmentation du coefficient de diffusion des chlorures : la tortuosité et la constrictivité sont
donc modifiées a la suite de cette attaque. Les attaques simples ne montrant pas de changement
dans la tortuosité et la constrictivité, cela suggere que 'attaque couplée créée plus de désordres
que les attaques simples et que la précipitation de carbonates de calcium ne compense pas la
dissolution des hydrates induite par l'attaque sulfatique.

Apres la caractérisation des propriétés de transfert, le chapitre suivant présente les
études menées pour évaluer l'influence des attaques sur les propriétés mécaniques.

174









CHAPITRE V : EFFETS DES ATTAQUES SUR
LES PROPRIETES MECANIQUES

Apres 'étude des effets de la carbonatation, attaque sulfatique et attaque couplée sur la
microstructure a différentes échelles et les propriétés de transfert dans les Chapitre III et IV
respectivement, ce chapitre se concentre sur 'analyse des caractéristiques mécaniques des bétons
FCH /bas-pH soumis & ces sollicitations chimiques. Les propriétés mécaniques, bien qu’étant des
résultats macroscopiques, sont aussi conditionnées par la microstructure de la matrice cimentaire.
Ces analyses permettent donc de faire le lien entre les résultats obtenus. De plus, les propriétés
mesurées ici caractérisent différents aspects du matériau : par exemple, la résistance a la
compression dépend de la surface saine du matériau alors que 1’énergie de fissuration relate du
désordre dans la matrice cimentaire.

Les données sur la résistance a la compression et a la flexion sont nombreuses pour toutes
sorte de bétons (ordinaires, BHP, BTHP, avec et sans addition, etc.), mais I’énergie de fissuration
reste peu étudiée. Ce travail complete donc la littérature par une analyse des effets des attaques
chimiques sur 'énergie de fissuration des bétons FCH /bas-pH.

Dans le Chapitre I, il a été vu que la carbonatation augmente les résistances mécaniques
du fait de la précipitation de calcite. A 'inverse, la précipitation de phases expansives (ettringite
et gypse) lors de l'attaque sulfatique réduit les résistances mécaniques. Néanmoins, les bétons
contenant des additions pouzzolaniques et hydrauliques avec substitutions paraissent moins
impactés que les bétons sans additions (cf. Chapitre I, §. 3.3.4. et 4.3.3.). Les analyses par DRX
des bétons FCH/bas-pH soumis & l'attaque sulfatique et couplée (cf. Chapitre III), n’ont pas
identifié de précipitation d’ettringite ou de gypse, ce qui laisse penser que les résistances
mécaniques de ces bétons ne seront pas ou peu modifiées a la suite de cette attaque.

Les propriétés mécaniques caractérisées dans ce travail de these sont tout d’abord le
module d’Young (ou module d’élasticité) et la résistance a la compression, présentées dans les
deux premieres parties de ce chapitre. Ensuite, les résultats de résistance a la flexion ainsi que
I’énergie de fissuration sont détaillés dans les deux parties suivantes.

Les échantillons soumis aux essais de compressions (mesure de fc et E) sont attaqués
selon la figure V — 1. Les échantillons soumis a la flexion 3 points sont quant a eux attaqué

Zone saine
vi#

Zone
attaquée

entierement.

~..

Figure V - 1 : Schémas représentant les échantillons attaqués soumis a la compression.
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1. Module d’Young

Le module d’Young (E, GPa), ou module d’élasticité, relie la contrainte subit par un
matériau aux déformations élastiques induites. Ce module se calcul d’apres la relation de Hooke
donnée par 'équation II — 37 (cf. Chapitre II, § 8.1.), relation linéaire valable uniquement dans
le domaine élastique. Il permet d’évaluer la rigidité du matériau : plus ce module est élevé, plus
le matériau est rigide. La rigidité d’un béton dépend de sa composition (cf. Chapitre II § 8.1.), si
la matrice cimentaire change suite a des interactions chimiques, ce module peut donc évoluer.

Dans la littérature, la carbonatation induit une augmentation du module d’Young par la
précipitation de la calcite. L’évolution du module d’Young des bétons avec additions
pouzzolaniques et hydrauliques s’aveére moins prononcée que celle des bétons ordinaires puisqu’ils
comportent peu de portlandite majoritairement a 'origine de la formation de calcite. On peut
donc s’attendre a une évolution faible du module d’Young pour les bétons FCH/bas-pH apres
carbonatation.

Les mesures du module d’Young sont réalisées sur des éprouvettes cylindriques de 11 x
22 cm, et seulement sur les échantillons sain et attaqués par carbonatation. Le tableau V — 1
regroupe les valeurs moyennes de module d’Young des échantillons sains et attaqués par
carbonatation et leurs écart-type.

Tableau V - 1 : Module d’Young des échantillons sain et attaqués par carbonatation.

Echantillons

E (GPa) | 30,31 41,28 | 27,94 + 2,04 | 26,73 + 0,75

Les échantillons a I’état sain présentent un module d’Young de 30 MPa, valeur courante
pour des bétons ordinaires (Merah and Krobba 2017).

Le module d’Young moyen pour les échantillons ayant subi 6 mois de carbonatation est
d’environ 28 MPa. Etant donnée la dispersion des résultats, 1’évolution du module d’Young par
rapport a ’état sain est mineure, cependant la carbonatation tend a réduire cette grandeur. Cette
diminution relate d'une perte de rigidité des échantillons. Il faut fournir moins d’efforts pour
atteindre les mémes déformations qu’a 1’état sain. Cette diminution de la rigidité est induite par
la lixiviation et décalcification des hydrates qui affaiblit la cohésion de la matrice cimentaire. Ces
dissolutions ne semblent pas compensées par la précipitation de la calcite qui a été précédemment
observée comme obstruant et segmentant pourtant la porosité capillaire : ce précipité ne participe
donc pas a la cohésion de la matrice.

Apres 12 mois de carbonatation, le module d’Young moyen est 1égerement inférieur a 27
GPa. La poursuite de la carbonatation continue & diminuer le module d’Young, bien que
I’évolution soit peu marquée. En effet, la variation des valeurs de module d’Young entre les deux
échéances de carbonatation est plus faible qu’entre [’état sain et 1’échantillon C6. Ces
observations suggerent que la cinétique de l'attaque est plus faible entre C6 et C12, ce qui
confirme un phénomene diffusif dont la variation est proportionnelle a la racine carrée du temps.

Une diminution du module d’Young apres carbonatation est aussi observé par Hussain et
al. ainsi que Merah et Krobba (Hussain et al. 2017; Merah and Krobba 2017) montrant une
décohésion de la matrice cimentaire suite a lad décalcification des hydrates.
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2. Résistance a la compression

La capacité du matériau testé a supporter une contrainte en compression uniaxiale, soit
quand un effort va tendre a réduire sa hauteur et élargir ses dimensions transverses (cf. Chapitre
II, § 8.2.) est évaluée au travers de sa résistance en compression. D’apres I'équation I — 39 du
Chapitre II (§ 8.2.), la résistance en compression est inversement proportionnelle a la surface
d’épreuve. Dans ce travail de these, les attaques sont radiales, donc les surfaces d’épreuves des
échantillons attaqués comprennent une partie saine et une partie attaquée (cf. figure 11 — 24,
Chapitre II, § 8.2.). Si les deux surfaces n’ont pas les mémes propriétés mécaniques, la résistance
a la compression évolue. Une augmentation de cette grandeur signifie que la partie attaquée de
la surface possede une meilleure résistance a la compression que la partie saine. Les précipitations
des produits issus des attaques apportent donc une contribution a la reprise des efforts et
renforcent la structure de la matrice cimentaire. Ils compensent la lixiviation et décalcification
des hydrates, qui fragilisent la matrice cimentaire. A l'inverse, une diminution signifie que la
précipitation des produits ne compense pas cette fragilisation.

Dans la littérature il est rapporté que la résistance a la compression d’échantillon de
béton avec additions pouzzolanique et hydrauliques augmente avec la carbonatation (cf. Chapitre
I, § 3.34. et 4.3.3.). Ces augmentations sont plus importantes que pour les bétons ordinaires.
Ces différences de comportement s’expliquent par la précipitation de calcite plus en profondeur
pour les échantillons avec additions car la portlandite étant peu ou pas présente, le calcium qui
précipite sous forme de calcite provient des C-S-H qui sont majoritaires et dispersés dans la
matrice. De plus, les C-S-H sont plus stables par rapport a la dissolution que la portlandite, la
décalcification de ces phases est donc moins intense mais plus profonde car la dissolution de
calcium devient plus lente que 'avancée du front de pénétration des carbonates. Ce constat a
déja été fait dans ce travail de recherche lors de la caractérisation de la microstructure et des
propriétés de transfert des échantillons soumis & la carbonatation. On peut donc s’attendre a une
augmentation de la résistance mécanique des bétons FCH/bas-pH carbonatés.

Pour chaque attaque et échéance d’attaque, 3 essais sont réalisés sur des éprouvettes
cylindriques 11 x 22 cm pour les échantillons sain et attaqués par carbonatation (C6 et C12), et
des éprouvettes 8 x 10 cm pour les échantillons soumis a 'attaque sulfatique et 'attaque couplée
(S3, S6, CS3 et CS6). Lors des attaques, les éprouvettes 11 x 22 destinées ont été gravement
endommagées, interdisant leur usage. Il est établi que le facteur d’échelle influence les valeurs de
résistance en compression. El Bied et Sulem (2003) montrent que plus I’élancement (rapport de
la hauteur de I’éprouvette sur son diametre ) est faible plus la valeur de la résistance mesurée est
grande. Donc, les résistances mesurées sur les éprouvettes S3, S6, CS3 et CS6 sont donc plus
importantes qu’elles ne le seraient si les essais avaient été réalisés sur des éprouvettes 11 x 22
cm.
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Le graphique de la figure V — 2 récapitule les moyennes et écart-types des résistances a
la compression mesurée sur les échantillons sain et attaqués.
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Figure V - 2 : Résistance a la compression des bétons FCH /bas-pH des échantillons sain et

attaqués.

D’apres le graphique, la résistance a la compression moyenne des échantillons a 1’état sain
est de 47 MPa, proche de celle d'un béton a hautes performances (50 MPa d’apres la norme NF'
EN 206/CN 2014).

Les échantillons C6 présentent une résistance moyenne de 51 MPa. La carbonatation par
précipitation de calcite tend a augmenter la résistance a la compression des bétons, mais
I'influence de cette attaque reste faible. La précipitation de la calcite apporte donc une résistance
et reprend une partie des efforts. Elle semble compenser la perte de résistance, ou de reprise
d’efforts induite par la dissolution/décalcification des hydrates. Les échantillons sains et apres 12
mois de carbonatation ont des résistances équivalentes, proches de 47 MPa. La faible diminution
de la résistance a la compression entre ’état C6 et C12 s’explique par la profondeur d’attaque
qui augmente. La surface saine diminue, la quantité d’hydrates dissous augmente et la quantité
de calcite produite ne semble plus la compenser. Ces résultats ne suivent pas les observations des
auteurs ayant réalisés des recherches sur l'influence de la carbonatation sur la résistance a la
carbonatation de béton avec additions. Pour approfondir ce point, des analyses de la minéralogie,
par exemple par MEB/EDS, éclaireraient sur la nature, la localisation et la quantité de calcite
formée et d’hydrates dissout, mais aussi sur la cohésion entre la calcite et la matrice cimentaire.

Apres 3 et 6 mois d’attaque sulfatique, la résistance moyenne & la compression chute
respectivement a 28 MPa et 27 MPa, soit une baisse d’environ 40% par rapport a ’état sain.
Cette diminution est plus importante que celle relatée dans la littérature pour des bétons avec
additions pouzzolaniques et hydrauliques (Arel and Thomas 2017; Li et al. 2018), d’autant plus
qu’aucun produit expansif n’est observé par DRX. Elle semble donc étre induite par un autre
phénomene. D’apres ces résultats la surface attaquée reprend moins d’efforts que la surface saine,
ce qui suggere que les produits issus de l'attaque sulfatique ne participent pas a le reprise d’effort
et ne compense pas la perte induite par la dissolution/décalcification des hydrates. Ceci s’accorde
avec les observations formulées lors de la caractérisation des propriétés de transferts : les produits
issus de cette attaque précipitent en surface des échantillons et non la ou a lieu la
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dissolution /décalcification des hydrates. Afin de vérifier que la surface attaquée ne reprend pas
(ou peu) d’efforts, la résistance est recalculée d’apres la force a la rupture en ne tenant compte
que de la surface saine.

Pour cela, les surfaces saine et dégradée de chaque éprouvette testée sont mesurées. Les
mesures de la profondeur d’attaque sont réalisées a l'aide d’un réglet. Le front d’attaque est
visible a I’ceil nu, la zone attaquée étant devenue plus claire. En effet, pour les échantillons soumis
a la carbonatation ou a l'attaque couplée, il correspond a un changement de couleur dans la
matrice cimentaire, comme le montre I'image de la figure V — 3 (photographie du cceur d’une
éprouvettes prismatique soumise a la carbonatation, apres un essai de flexion 3 points). Dans la
zone proche du coté extérieur, la couleur de la matrice cimentaire est plus claire. La calcite étant
blanche, il est supposé que cette zone correspond a la surface de précipitation de la calcite (la
précipitation de la calcite étant diffuse, cf. Chapitre III et IV). La limite entre les deux zones est
prise comme l'avancée du front de précipitation, mais aussi comme étant la profondeur de
carbonatation. Cependant, la carbonatation induisant plusieurs phénomenes de dissolution,
lixiviation, précipitation, il est possible que la lixiviation et décalcification des hydrates ait lieu
un peu plus profondément dans 1’échantillon.

Zone saine

Zone dégradée

Figure V - 3 : Profondeur de attaque d’un échantillon aprés 6 mois de carbonatation.

Ce front n’est visible que sur les échantillons soumis soit a la carbonatation seule ou a
I'attaque couplée, pas sur les échantillons ayant subi I'attaque sulfatique. Pour ces derniers,
puisque la durée d’attaque est la méme que celle de 'attaque couplée, on suppose qu’il en est de
méme pour avancée du front d’attaque (ce qui représente environ 40% de la surface totale).

Une fois les surfaces saines déterminées, de nouvelles valeurs de résistances mécaniques
sont donc calculées, faisant ainsi les hypotheses que la surface attaquée ne reprend pas d’efforts
et que '’ensemble de la surface prise pour le calcul reprend les efforts. Plusieurs cas sont alors
possibles :

- si ces nouvelles valeurs s’averent équivalentes a celles des échantillons sains, cela

signifie que les hypotheéses sont vérifiées, les surfaces attaquées ne reprennent pas
d’efforts ;
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- si elles sont supérieures, cela signifie que la surface prise en compte pour le calcul
reprenant I’ensemble des efforts est plus petite que la surface reprenant réellement les

efforts :

Figure V - 4 : Comparaison de deux surfaces différentes pour une méme contrainte appliquée.

La figure V — 4 représente deux surfaces S1 et S2 avec S1 > S2 pour une méme force
appliquée F. F/S2 est donc plus grand que F/S1 :
1 1 F _F
$1>S2 <—)§<§<—>H<§<—> cC1<C2 Eq. V-1
Donc si la surface prise pour la calcule n’est que la surface saine, mais que la résistance
est plus élevée que I'échantillon sain, cela signifie que la surface attaquée reprend une
partie des efforts (la surface saine ne pouvant pas avoir augmenté sa résistance) ;

- si elles sont inférieures, cela signifie que la surface reprenant I’ensemble des efforts est
plus petite que celle utilisée dans le calcul.

Les valeurs recalculées sont illustrées dans le graphique de la figure V — 4 et comparées a
la valeur des échantillons sains. Les recalcules n’ont pas été réalisés pour les échantillons soumis
a la carbonatation puisque ces échantillons possédent une résistance équivalente ou légerement
supérieure a 1’échantillon, ce qui traduit que la surface attaquée reprend aussi les efforts.
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Figure V - 5 : Résistance a la compression recalculées en fonction des surfaces saines pour les
échantillons attaqués.
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Les résistances a la compression recalculées de I’échantillon S3 est équivalente a celle a
I’état sain Cela traduit le fait que la surface saine de cet échantillon reprend ’ensemble des
efforts. Autrement dit la surface attaquée par les sulfates ne participe pas a la résistance a la
compression. La dissolution/décalcification des hydrates n’est absolument pas compensée par la
précipitation et terme de résistance. Le précipité formé n’est donc que peu résistant et/ou non
cohésif a la matrice cimentaire. Pour une durée d’attaque sulfatique de 6 mois, la résistance
recalculée est plus faible que celle de ’échantillon sain. La profondeur d’attaque ayant été pris
identique que 1’échantillon S3 (le front d’attaque ne semblait pas avoir évoluer entre les deux
états), cette diminution de résistance suggere que l'attaque de I’échantillon S6 est plus profonde
ou plus intense que I’échantillon S6. Les résistances entre les deux états vraiment mesurées
(représentées sur la graphique V — 2) sont pourtant identiques. Cela suggere que le précipité
n’obstrue pas la porosité ouverte, ce qui aurait empécher la continuité de 'avancée de I'attaque.

Pour les échantillons soumis a I'attaque couplée, la résistance recalculée pour 1'état CS3
est plus faible que celle de I’échantillon sain. Ainsi, la profondeur d’attaque réelle doit étre plus
grande que celle observée a 'ceil nu. La partie attaquée non prise en compte ne reprend pas
autant d’effort que la partie saine. Ce qui est en accord avec le fait que la précipitation de calcite
est précédée par la dissolution et décalcification des hydrates. D’apres ces résultats, et partant
de I'hypothese que la matrice cimentaire lixiviée et sans calcite ne reprend aucun effort, la
dissolution/décalcification des hydrates aurait lieu jusqu’a 1,3 cm depuis la surface d’attaque
pour un échantillon cylindrique de 4 cm de rayon). La valeur de la résistance recalculée pour
I’échantillon CS6 est plus élevée que pour I’échantillon sain. Cela suggere que la partie dégradée
de cet échantillon reprend partiellement les effort subis par I’échantillon. Cette reprise d’efforts
peut étre possible par la présence de la calcite ou du produit issu de attaque sulfatique. La
quantité de précipitation est plus importante apres 6 mois d’attaque, ce qui explique
Paugmentation de la résistance entre les deux échéances CS3 et CS6.

Pour conclure sur les résultats des essais de résistance a la compression, la carbonatation
ne modifie pas cette grandeur. Dans un premier temps, la résistance augmente légérement, puis
diminue de nouveau pour atteindre une valeur similaire a celle de 1’état sain. Ces observations
suggerent que la précipitation de calcite compense dans un premier temps la perte de résistance
induite par la lixiviation et décalcification des hydrates. Dans un second temps, la dégradation
devient plus importante et la surface saine diminue encore plus. La quantité de calcite produite
ne suffit plus a compenser la dissolution des hydrates.

Pour les échantillons soumis a 'attaque sulfatique, la résistance a la compression diminue
de 40% par rapport a celle de I’état sain. Cette diminution est induite par la perte de résistance
de la surface attaquée due a la lixiviation et décalcification des hydrates. En recalculant la
résistance en ne prenant en compte que la surface saine, on retrouve bien une résistance similaire
a celle de I’état sain pour la premiere échéance. Pour la seconde échéance, la résistance recalculée
est plus faible que ce qui suggere que la surface dégradée est sous-estimée.

Enfin, pour les échantillons soumis a l'attaque couplée, la perte de la résistance a la
compression s’avere du méme ordre de grandeur que celle des échantillons soumis a 'attaque
sulfatique. Cette diminution de 45% est induite par la perte de résistance de la surface attaquée
par dissolution/décalcification des hydrates non compensée par la précipitation de calcite,
contrairement a la carbonatation simple. Cette attaque semble donc créer plus de désordres que
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Pattaque simple de carbonatation. Apres recalcule de la résistance a la compression en ne prenant
que la surface saine, la résistance de I’échantillon CS3 est plus faible que la résistance de
I’échantillon a 1’état sain. Ceci suggere que la profondeur d’attaque est plus grande que celle
observée et utilisée pour le calcul. Pour la seconde échéance, la résistance recalculée est plus
grande que celle de I'état sain. Ceci permet de conclure que la surface dégradée reprend une
partie des efforts a la suite de précipitation de calcite, qui a cette échéance, est en quantité
suffisante pour reprendre des efforts.

3. Résistance a la flexion

Lors de l'essai de résistance a la flexion (Chapitre 11, § 8.3.), une partie de ’échantillon
subi des sollicitations de compression et une autre partie de traction (cf. figure IT — 25, Chapitre
IT § 8.3.). Dans la configuration d’essais de flexion trois points (cas ol une poutre est posée sur
deux appuis et une charge est appliquée en son centre), la résistance a la flexion dépend de la
surface de la section carrée des poutres (équation II — 39). Cependant, la cohésion de cette section
conditionne aussi la résistance a la flexion. Autrement dit, dans le cas des échantillons attaqués
étudiés ici, la résistance a la flexion est dépendante des surfaces saines et attaquées.

Des études montrent que la carbonatation augmente la résistance a la flexion alors que
Iattaque sulfatique la diminue, mais cette diminution semble atténuée pour les bétons avec
additions pouzzolaniques et hydrauliques, qui s’apparentent aux bétons FCH/bas-pH (cf.
Chapitre I, § 3.3.4 et 4.3.3.). De plus, d’apres les résultats obtenus pour la microstructure et les
propriétés de transfert (Chapitre III et IV), les bétons étudiés dans ce travail de doctorat
semblent résister a I'attaque sulfatique. Aucune formation de sulfoaluminates expansifs n’a été
détectée. Cela laisse supposer que la diminution de la résistance a la flexion pour les bétons ici
étudiés soit faible ou inexistante.

Les essais sont conduits sur des poutres pré-entaillées (entaille réalisée apres attaque) de
dimension 10 x 10 x 40 cm?®. Trois échantillons sont testés pour chaque échéance d’attaque et
pour l'état sain. Les résultats sont présentés sous forme de courbes force appliquée (kN) —
déplacement de fleche (mm). Les courbes sont représentées sous forme de fuseaux qui englobent
I'ensemble des valeurs obtenues lors des essais (Figure V - 6).

Par ces essais de flexion trois points, la résistance a la flexion et 1’énergie de fissuration
peuvent étre déterminées (cf. Chapitre II, § 8.3.). Pour plus de clarté, I'énergie de fissuration sera
discutée dans le paragraphe suivant.

Afin de faciliter 'interprétation des résultats, ils sont présentés au travers de différents
graphiques. La figure V — 6 compare les deux échéances de carbonatation a 1’état sain, ce qui
permet d’observer l'influence de cette attaque dans le temps. Le graphique de la figure V — 7
présente les résultats des essais menés pour des échantillons soumis a la carbonatation, 'attaque
sulfatique et ’état sain, tous a la méme échéance, afin de constater 'effet des attaques.

La comparaison de ces résultats permet d’analyser les différences entre les attaques
simples & une méme échéance et comment chacune des attaques influencent la propriété. Enfin,
le graphique de la figure V — 8 présente les résultats de I’échantillon sain et de ’échantillon
soumis a l'attaque couplée, CS6. Une fois I’analyse des attaques simples menées, il sera plus facile
d’analyser la part de chacune d’entre elles dans cette attaque couplée.
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Figure V - 6 : Courbes force-déplacement des échantillons sain et carbonatés soumis en flexion

trois points.

Sur ce graphique, la pente initiale des courbes force-déplacement traduisent la rigidité du
matériau dans sa phase de comportement élastique. Plus le matériau est rigide, plus la pente est
grande.

Puis, les courbes atteignent un pic maximum, la valeur de la force maximale appliquée a
ce pic sert au calcul de la résistance en flexion. Ces valeurs sont comparées dans la figure V. — 9
et discutées ultérieurement. Apres le pic, les courbes décrivent le comportement plastique du
matériau, et donc sa déformation induite par les fissures. L’ensemble de la courbe force-
déplacement est utilisé pour calculer I'énergie de fissuration (voir partie 4 de ce chapitre).

L’échantillon sain semble suivre la courbe classiquement obtenue pour un essai de flexion
trois points sur un béton ordinaire. Le pic est atteint une force appliquée d’environ 6 kN.

La courbe rouge, représentant ’échantillon ayant subi 6 mois de carbonatation, présente
une pente en début de courbe deux fois moins importante que celle de I’échantillon sain. Ce
matériau est donc moins rigide que 1’échantillon sain. Ces observations sont cohérentes avec les
résultats obtenus pour le module d’Young. Le pic de la courbe rouge se situe plus bas que celui
de I’échantillon sain, 6 mois de carbonatation réduisent donc la résistance a la flexion, la présence
de calcite semble donc diminuer la résistance a la flexion des béton FCH /bas-pH. Cependant,
apres le pic, la courbe rouge est toujours au-dessus de la courbe noire de référence. La courbe
rose représentant le comportement de 1’échantillon apres 12 mois de carbonatation a une pente
encore plus faible que I’échantillon C6. Avec la poursuite de la carbonatation, la rigidité du
matériau diminue, ce qui confirme les résultats obtenus pour le module d’Young. La force
maximale au pic est proche de 3,5 kN, plus faible que pour les échantillons sain et C6. La
résistance a la flexion est donc plus faible que pour les deux autres matériaux. Le reste de la
courbe de cet échantillon se situe entre la courbe noire, représentant 1’échantillon sain, et la
courbe rouge, représentant 1’échantillon C6. Les fissure dans 1’échantillon C12 se propage donc
plus vite que pour I’échantillon sain, mais moins vite que pour 1’échantillon C6.

La résistance a la flexion semble diminuer avec la carbonatation.
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0 0.05 0.1 0.15 0.2

Déplacement de la fleche (mm)
Figure V - 7 : Courbes force-déplacement des échantillons sain et exposés a la carbonatation et
attaque sulfatique pendant 6 mois, soumis en flexion trois points.

Sur la figure V — 7, la courbe noire reste celle de 1’échantillon sain, référence pour la
comparaison présentée précédemment.

La courbe bleue représentant 1’échantillon ayant subi 6 mois d’attaque sulfatique. Sa
pente initiale est identique que celle de 1’échantillon a 1’état sain, il n’y a donc pas de perte de
rigidité. La force maximale appliquée au pic est proche de 7,5 kN, plus importante que celles du
matériau sain et soumis a la carbonatation. Le produit issu de l'attaque sulfatique semble
participer a la résistance a la flexion. Le reste de la courbe post-pic rejoint celle de ’échantillon
sain.

~
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Figure V - 8 : Courbes force-déplacement des échantillons sain et exposés a 6 mois d’attaque
couplée, soumis en flexion trois points.

Sur la figure V — 8, I’échantillon ayant subi 6 mois d’attaque couplée (courbe violette)
est comparée a la courbe de I’échantillon sain.

La pente initiale de la courbe de I’échantillon CS6 est similaire a celle de 1’échantillon
ayant subi 6 mois d’attaque sulfatique et de I’échantillon a I’état sain. La courbe atteint son pic
pour une valeur de force appliquée proche de 6,8 kN. Cette valeur est plus grande que la valeur
de I’échantillon a I’état sain, la partie sulfatique de cette attaque semble donc prendre le dessus
de la partie carbonate. L’échantillon CS6 a donc une résistance a la flexion plus élevée que
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I’échantillon & l’état sain. Enfin, la suite de la courbe se situe au-dessus de la courbe de
I’échantillon sain.

Apres la description des courbes force-déplacement obtenus lors des essais de flexion trois
points, la figure V — 9 présente les valeurs de la résistance a la flexion des échantillons sain et
attaqués.

u

Résistance a |a flexion (MPa)
[ N w EoY
1
1
1
H

0
Ref Cce c12 S6 CS6
Figure V - 9 : Résistances a la flexion des échantillons sain et attaqués.

La résistance moyenne a la flexion de ’échantillon sain est de 2,8 MPa 4+ 0,1 MPa, valeur
comparable a celle d'un béton ordinaire (Hussain et al. 2017).

La résistance a la flexion des échantillons soumis a 6 et 12 mois de carbonatation est
respectivement de 3,0 MPa + 0,2 MPa et 2,3 MPa £ 0,1 MPa. Ces résistances sont inférieures a
la résistance a la flexion des échantillons sains, du fait de la perte de cohésion induite par la
lixiviation et la décalcification des hydrates qui ne semble pas compensée par la précipitation de
calcite. Ce composé ne participe pas a la cohésion de la matrice cimentaire. La diminution de la
résistance a la flexion entre les deux échéances de carbonatation laisser supposer que la
profondeur de dégradation augmente bien avec le temps et que la dissolution s’amplifie par
rapport a la précipitation. De plus, on observe que la précipitation de la calcite s’effectue dans
I’ensemble du volume attaqué, la ou les hydrates sont lixiviés et non en surface comme dans le
cas des bétons ordinaires, confirmant les résultats obtenus lors de I’étude de la microstructure et
des propriétés de transfert.

Contrairement aux résultats d’Arel et Thomas (2017) la résistance a la flexion apres 6
mois d’attaque sulfatique augmente a une valeur moyenne de 5,0 MPa + 0,2 MPa. Mais ces
résultats sont en adéquation avec les résultats obtenus en compression et pour les propriétés de
transfert. Il est donc possible que le produit issu de cette attaque participe aussi a la cohésion de
la matrice cimentaire.

L’attaque couplée aprés 6 mois augmente aussi la résistance a la flexion, la valeur
moyenne est 4,5 MPa £ 0,2 MPa, un peu moins que 'attaque sulfatique seule. Il semblerait que
la précipitation du produit issu de 'attaque sulfatique la matrice cimentaire renforce la capacité
du béton FCH /bas-pH a résister a la flexion, par une meilleure cohésion de la matrice cimentaire.

Pour conclure sur la résistance en flexion, les résultats indiquent une diminution de la
résistance avec la durée de carbonatation et 'avancée du front de pénétration. L’attaque des
carbonates induit une dissolution des hydrates qui n’est pas compensée par la précipitation de
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calcite, bien que cette espece se forme 1a ol les hydrates sont lixiviés. La matrice cimentaire perd
en terme de cohésion. Ces résultats sont en adéquations avec ceux obtenus pour le module
d’Young.

Les échantillons S6 ont une résistance a la flexion supérieure aux échantillons a 1’état
sain. Cette augmentation de la résistance a la flexion malgré une dégradation induite par attaque
chimique peut étre due a la précipitation des produits issus de cette attaque qui participent a
cette cohésion.

La résistance a la flexion pour les échantillons ayant subi 'attaque couplée augmente par
rapport a I’échantillon sain, mais est plus faible que I’échantillon S6. Ces observations suggerent
que la précipitation des produits issus de 'attaque sulfatique participe a 'augmentation de la
cohésion de la matrice cimentaire, mais que ce n’est pas le cas pour la calcite.

4. Energie de fissuration

L’énergie de fissuration correspond a 1’énergie nécessaire a la création d’une fissure pour
une surface unitaire et sa propagation pour séparer en deux I’éprouvette dans le cas d’ouverture
de fissure (figure II — 26, Chapitre II, § 8.3.). L’énergie de fissuration dépend des valeurs mais
aussi de 'homogénéité des propriétés mécaniques au sein du matériau. En effet, les fissures
choisissent le cheminement le plus simple pour se propager, celui qui demande le moins d’énergie.
Dans un béton ou les propriétés mécaniques sont homogenes dans I’ensemble de 1’échantillon, les
fissures n’ont besoin de changer d’orientation que seulement lorsque les fissures rencontrent les
granulats. Dans le cas ou le béton n’est pas homogene, c’est-a-dire lorsqu’il y a des changements
de propriétés au sein de sa matrice cimentaire, les fissures changent de directions a chaque fois
qu’elles rencontrent une zone avec une résistance plus élevée pour choisir une direction ou la
matrice cimentaire a une résistance plus faible. Ces changements de direction augmentent la
surface a fissurer et par conséquent l’énergie de fissuration. L’énergie augmente donc avec les
désordres présents dans les matériaux testés.

L’énergie de fissuration tend & varier avec la résistance en flexion, mais la dépendance de
I’énergie de fissuration avec les désordres au sein des matériaux peut compenser la diminution de
la résistance en flexion. Il existe tres peu d’étude sur l'influence des attaques chimiques sur
I’énergie de fissuration des bétons avec additions pouzzolaniques et hydrauliques, I'influence des
désordres n’est pas précisément décrite et cette étude pourra contribuer a sa compréhension.

Le calcul de l'énergie de fissuration (G, J/m?2) utilise les courbes force-déplacement
obtenus lors des essais de flexion trois points. Les graphiques des figures V.- 6, V-7 et V — 8
montrent les courbes obtenues et & partir desquelles les énergies de fissuration sont calculées par
I'intégrale des courbes, soit 1'aire sous ces courbes (équation II — 42, Chapitre II, § 8.3.). Ce mode
de calcul pose probléeme dans la comparaison des résultats si les courbes ne s’arrétent pas pour
le méme déplacement. En effet, les calculs de I’énergie de fissuration pour des courbes de méme
forme mais s’arrétant a différents moments tout en restant dans le plateau de fin d’essai quand
les courbes tendent vers 'axe des abscisses, montrent des valeurs différentes. Deux solutions sont
envisageables :

- interpoler les valeurs de la courbe jusqu’au moment fixé ;

- couper toutes les courbes au méme endroit.
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Pour ce travail de these, la seconde solution a été choisie : les courbes ont toutes été
coupées et exploitées pour un déplacement de fleche de 0,2 mm. Tout comme les résistances a la
flexion, les énergies de fissuration sont calculées a partir de la surface (saine + attaquée) de
reprise d’effort non entaillée.

Le tableau V — 2 consigne les valeurs d’énergie de fissuration calculés pour les échantillon

sain et attaqués :

Tableau V - 2 : Energie de fissurations pour les échantillons sain et attaqués.

Echantillon | Sain (@] C12 S6 CSé6

Gt (J.m?) 46 £ 2|63 £3 |45 £3 |63 +£5|58+5H

L‘énergie de fissuration de ’échantillon sain est de 46 + 2 J.m™, valeur relativement faible
pour un béton ordinaire (70 J.m™) (Kallel 2016).

L’échantillon C6 a une énergie de fissuration plus élevée qu’a 1’état sain, 63 + 3 J.m™.
Cette augmentation de presque 20% par rapport a I’état sain est en opposition avec la diminution
de la résistance a la flexion. Ce résultat suggere que les désordres au sein des échantillons
FCH /bas-pH s’intensifient a la suite de la carbonatation. Ceci peut étre imputé a la précipitation
de calcite dont les propriétés mécaniques different de celles de la phase cimentaire principalement
constituée de C-S-H amorphes. Pour une durée de 12 mois de carbonatation, 1’énergie de
fissuration retrouve une valeur similaire a celle de I’état sain, de 45 + 3 J.m™?. Cette diminution
par rapport a l'état C6 suggere que le désordre de l’échantillon a diminué. On peut faire
I’hypothese que la calcite, étant produit en plus grande quantité durant ces 6 mois d’attaque
supplémentaire permet de diminuer le désordre.

Les échantillons ayant subi 'attaque sulfatique présentent une énergie de fissuration de 63
+ 5 J.m™? du méme ordre de grandeur que celle de I’échantillon C6. Cette variation est en accord
avec 'augmentation de la résistance a la flexion. Dans cet échantillon les désordres augmentent
a la suite de la décalcification et lixiviation des hydrates, qui change la nature des C-S-H (présence
de C-S-H décalcifiés en plus de C-S-H primaires et secondaires). D’apres les études de la
microstructure, des propriétés de transfert ainsi que de résistance a la compression, le produit
issu de lattaque sulfatique semble précipiter a la surface des échantillons (voir conclusion des
essais de perméabilité et diffusion des chlorures), et ne participe pas a la modification de la
matrice cimentaire.

Enfin, apres 6 mois d’attaque couplée, I’énergie de fissuration (58 + 5 J.m™) est supérieure
a celle de ’échantillon a I’état sain, mais inférieure aux échantillon C6 et S6. Ces résultats sont
en accord avec ceux de la résistance a la flexion des échantillons soumis a la carbonatation, dont
les valeurs augmentent a la suite de cette attaque. La résistance a la flexion de cet échantillon
est pourtant plus élevée que celle de I'’échantillon C6. Suggérant que la calcite, supposée
responsable du désordre dans ’échantillon C6, est présente en moins grande quantité dans
I’échantillon CS6. Ces observations suggerent un désordre limité dans 1’échantillon CS6 par
rapport aux échantillons C6, la précipitation de calcite serait moins intense en présence de
sulfates, créant moins de désordres.

11 est cependant possible d’envisager une petite dissipation d’énergie au niveau des appuis
pour les échantillons dégradés, différente des échantillons saints. Pour les échantillons attaqués
par les sulfates, les variations de I’énergie de fissuration sont telles qui ces dissipations peuvent
étre considérées comme négligeable.
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Pour conclure sur les résultats obtenus pour I’énergie de fissuration, la carbonatation
semble induire des désordres dans la matrice cimentaire des échantillons de bétons FCH /bas-pH
via la précipitation de calcite. En plus de ne pas participer a la cohésion de la matrice cimentaire,
la calcite, qui n’a pas les mémes propriétés mécaniques que les hydrates (C-S-H) créé des
différences de résistance au sein de la matrice cimentaire ce qui engendre une surface a fissurer
plus grande et une énergie de fissuration plus importante. Cependant, au fur et & mesure que la
carbonatation a lieu, la quantité de calcite produit augmente, ce qui homogénéise la matrice et
par conséquent fait décroitre I’énergie de fissuration.

L’attaque sulfatique par la dissolution des hydrates a pour effet d’augmenter 1’énergie de
fissuration.

Enfin, I'échantillon CS6 montre une énergie de fissuration plus grande que celle de
I’échantillon sain, mais plus faible que celles des échantillon soumis aux attaques simples pour la
méme durée. La précipitation de calcite serait moins intense en présence de sulfates.
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Conclusions

e FEffets de la carbonatation sur les propriétés mécaniques

Cette attaque induit une dissolution des hydrates et la précipitation de calcite dans tout
le volume attaqué du matériau qui affecte sa cohésion. Grace aux résultats obtenus, on peut
observer une différence dans le temps. En effet, il y a une compétition entre deux réactions liées :
la dissolution partielle des hydrates et la précipitation de la calcite. Au début de Dattaque
(échéance de 6 mois), la précipitation prédomine, mais celle-ci n’affecte que peu la résistance a
la compression qui augmente légerement. Ce précipité ne semble pas étre lié aux hydrates et
n’apporte pas de cohésion, mais au contraire induit des désordres (I’énergie de fissuration
augmente avec l'augmentation du désordre). Puis, la dissolution partielle des hydrates dans le
volume attaqué devient prédominante (échéances de 12 mois). Les résistances a la flexion et a la
compression diminuent. Avec la diminution de la quantité de calcite par rapport au volume
d’hydrate dissous partiellement, le désordre diminue aussi, permettant ainsi la diminution de
I’énergie de fissuration.

e FEffets de Uattaque sulfatique sur les propriétés mécaniques

Contrairement & la carbonatation, cette attaque ne semble pas avoir de compétition entre
la dissolution des hydrates et la précipitation du produit issu de cette attaque. La précipitation
ne se produit pas au méme endroit que la dissolution des hydrates. Du fait de I'absence de
compétition entre les deux réactions, il n’y a pas de compensation a la dissolution des hydrates
et donc une perte de cohésion ainsi qu'une augmentation du désordre au sein de la matrice
cimentaire est présente. La perte de cohésion induit une diminution de la résistance a la
compression. A Pinverse, ’augmentation du désordre induit une augmentation de la résistance a
la flexion ainsi qu’a I’énergie de fissuration.

o FEffets de lattaque couplée sur les propriétés mécaniques

L’attaque couplée semble se passer en deux temps. Tout comme la carbonatation, il y a
compétition entre la dissolution des hydrates et la précipitation de calcite. Dans un premier
temps (échéance de 3 mois), la dissolution de hydrates n’est pas compensée par la précipitation
de la calcite, ce qui induit une perte de cohésion au sein de la matrice cimentaire et la résistance
a la compression diminue. Dans un deuxiéme temps, la précipitation de la calcite prend le dessus
et reprend une partie des efforts en compression. Cependant, elle ne participe pas a la cohésion
de la matrice cimentaire (segmentation des pores) et augmente la résistance a la compression.
Le désordre créé par la dissolution des hydrates et la précipitation de la calcite augmente
I’énergie de fissuration ainsi que la résistance a la flexion.
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CHAPITRE VI : COMPORTEMENTS AUX
INTERFACES

Comme détaillé dans l'introduction de ce manuscrit, les bétons FCH /bas-pH étudiés
sont destinés & composer la barriére ouvragée du site de stockage en contact avec la formation
géologique. Les effets des attaques sur les caractéristiques de ces bétons telles que la minéralogie,
la nanoporosité et porosité capillaire, les propriétés de transfert et mécaniques (résistances a la
compression et a la flexion, énergie de fissuration) sont analysés dans les chapitres précédents.
Ces caractéristiques traditionnellement étudiées s’averent étre volumiques. Dans le cas d’étude
présent, la tenue est conditionnée par 'interface entre la formation géologique et le béton, donc
décrite par des caractéristiques surfaciques. Cette interface, et donc ses caractéristiques, peut
étre modifiées par I’écoulement de la solution géologique riche en carbonates et sulfates et autres
interactions induites par les argilites. Pour aborder ce probleme de tenue de I'interface argilites/
bétons FCH/bas-pH, le comportement mécanique d’interfaces de bétons FCH/bas-pH soumis
aux différentes attaques (carbonatation, attaque sulfatique et couplée) est étudié. Ce
comportement est décrit via deux parametres : la rugosité des surfaces d’interface, et la résistance
au cisaillement.

Dans le premier chapitre relatif a 1’état de I'art, il a été souligné que tres peu d’études
portent sur l'effet de la carbonatation et de I'attaque sulfatique sur la rugosité et la résistance en
cisaillement de matériaux cimentaires, quelle que soit leur composition, ce qui constitue
loriginalité des travaux présentés ici.

Les résultats précédents établissent (cf. Chapitre III et IV) que la carbonatation induit
une précipitation de calcite moins intense mais plus profonde dans les échantillons de béton
FCH /bas-pH, contrairement aux bétons contenant de la portlandite tres réactive en présence de
carbonates et ou la précipitation se produit de maniere trés importante a la surface en contact
avec la solution d’attaque. Concernant 'attaque sulfatique, aucune formation d’ettringite n’est
observée, mais un autre produit non cristallin semble précipiter dans le béton FCH/bas-pH.
Zhang et al. (2019, 2020) observent une diminution de la résistance au cisaillement avec le temps
d’immersion de béton dans des solutions sulfatées. Il est donc attendu que la rugosité des bétons
FCH /bas-pH ne soit peu ou pas modifiée par la carbonatation, mais possiblement par I'attaque
sulfatique et couplée.

D’apres les résultats obtenus lors de la mesure de ’énergie de fissuration, les attaques
simples (carbonatation et attaque sulfatique) semblent créer du désordre au sein de la matrice
cimentaire et par conséquent, les fissures nécessitent plus d’énergie pour se propager. Il est
supposé que l'énergie de rupture des aspérités des surfaces rugueuses aux interfaces augmente
pour les matériaux soumis aux attaques simples, et par conséquent la résistance au cisaillement
devrait étre plus grande pour ces échantillons.

Dans la premiere partie de ce chapitre, la rugosité des interfaces des matériaux sain et
attaqués est analysée au travers le parametre 7Z2 qui la définisse. Puis, les résultats des essais de
cisaillement direct (courbes de cisaillement, de dilatance, ainsi que les résistances au cisaillement
et contraintes résiduelles) sont présentés dans la deuxiéme partie.
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Cette campagne expérimentale est réalisée au laboratoire de Mécanique des Roches et
Auscultation de I'Université de Sherbrooke, Québec (Canada). Les matériaux d’étude different
de ceux utilisés dans le reste de ces travaux de doctorat car ces essais nécessitent des éprouvettes
matures. Afin d’assurer leur maturité, les éprouvettes testées ont été fabriquées lors de la these
de Thierry Leung (2015) et conservées en chambre humide au LMDC a Toulouse depuis. Elles
sont donc agées de plusieurs années.

Ces éprouvettes prismatiques (7 x 7 x 28 cm?) sont sciées en deux puis cassées (voir
Chapitre II, § 9.1) en deux pour obtenir des surfaces rugueuses. Ensuite, elles sont soumises aux
mémes protocoles d’attaques chimiques (carbonatation, attaque sulfatique et attaque couplée)
que les échantillons étudiés précédemment pendant 6 semaines. Durant les immersions, seules les
surfaces rugueuses sont en contacts avec les solutions d’attaque. Avant et aprés essai de
cisaillement direct, des scans sont effectués pour évaluer la rugosité. La figure VI — 1 représente
schématiquement les étapes de cette campagne expérimentale.

| Sciage | | Flexion 3 points |

v

E Référence (eau)

:g] Carbonatation ‘Es.sais de
cisaillement Scan

E Attaque sulfatique direct

E Attaque couplée

Figure VI - 1 : Déroulé de la campagne expérimentale du comportement aux interfaces.
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1.Evolution de la rugosité

Un des parameétres décrivant le comportement d’une interface est la rugosité des surfaces
qui la constituent. La rugosité décrit lirrégularité d’une surface, une suite de vallées et
d’aspérités. 11 existe diverses méthodes pour la caractériser (cf. Chapitre I, § 6.1.), basée soit sur
1/ une approche descriptive, consistant a classer les surfaces selon leur profil rugueux en le
comparant a des profils types, soit sur 2/ une approche par fractale qui décrit une surface
rugueuse a partir d’une forme qui se répéte a tous les niveaux de descriptions, ou encore 3/ une
approche statistique, qui détermine des parametres décrivant 'amplitude des hauteurs des
aspérités ou la profondeur des vallées, la largeur moyenne des aspérités ou leur pente etc. Dans
ce travail de these I'approche statistique est préférée et le parametre 72 est utilisé pour décrire
la rugosité.

Le parametre Z2 est fonction de la hauteur des aspérités a partir d’un plan moyen. Pour
rappel, le calcul de Z2 se fait selon I’équation VI -1 :

2
1 Zi_1-Z;
Z2 = \/NZ’{;I (#) Eq. VI- 1

Avec :

Zi1 o la coordonnée selon l'axe z du point i -1 ;
Z; : la coordonnée selon axe z du point i ;

N : le nombre de point total ;

Az : la distance entre le point i -1 et i selon 'aze x.

Une diminution de la hauteur des aspérités induit une diminution de Z2, et inversement,
une augmentation de la hauteur des aspérités induit une augmentation de Z2. Les aspérités
peuvent étre réduites lors de la précipitation de produits issus des attaques dans les vallées, ou
par leur rognage chimique (lixiviation, dissolution) ou mécaniques (érosion par cisaillement). Les
débris des aspérités cassées lors des essais de cisaillement direct, puis broyées par la contrainte
normale appliquée sur les deux épontes forment le gauge, broyat qui peut se déposer et combler
les vallées de la surface rugueuse.

La calcite ne semble pas étre spécifiquement produite en surface pour les bétons FCH /bas-
pH d’apres les résultats de porosité capillaire, de perméabilité au gaz et de diffusion des
chlorures ; Z2 ne devrait donc pas évoluer significativement du fait de la carbonatation. Ces
mémes résultats pour les bétons soumis a l'attaque sulfatique suggerent que le(s) produit(s)
issu(s) de cette attaque tend a précipiter en surface. Il est possible que leur rugosité soit modifiée
a la suite de cette attaque.

La figure VI — 2 représente schématiquement une éprouvette d’essai de cisaillement
direct avec ses différentes parties : les épontes inférieure et supérieure, ainsi que les surfaces
rugueuses de chaque éponte constituant 'interface, afin de préciser le vocabulaire employé tout
au long de ce chapitre.
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Eponte supérieure (S)

) Surfaces rugueuses
Eprouvette de

cisaillement direct

Eponte inférieure (1)

Figure VI - 2 : Représentation schématique d’une éprouvette d’essai de cisaillement direct.

Le premier paragraphe de cette partie analyse l'effet des attaques sur la rugosité des
bétons FCH/bas-pH, et le second l'effet du cisaillement direct sur la rugosité.

1.1. Effets des attaques chimiques sur les surfaces
rugueuses

Les attaques ont été réalisées a Anglet. Le profilometre laser n’étant disponible que dans
le laboratoire de Mécanique des Roches et Auscultation de I'’Université de Sherbrooke, les surfaces
rugueuses n’ont pas pu étre numérisées avant attaque.

L’analyse de I'impact des attaques chimiques (carbonatation C, attaque sulfatique S et
attaque couplée CS) sur la rugosité est analysée en cinq temps : 1/ la perte de matiére a la suite
de flexion trois points étant négligeable (cf. Chapitre II § 9.1 et figure VI — 1), 'emboitement des
deux épontes de chaque échantillon est supposé parfait. 2/ les épontes sont immergées. 3/ les
profils rugueux sont obtenus par scan dans les deux directions de I’espace (x et y). 4/ modélisation
des surfaces rugueuses des épontes inférieures et supérieures par un modele réalisé sur Cast3M
qui permet de prendre les coordonnées de ces profils et de les tracer dans les trois directions de
lespace en supprimant les doublons. 5/ Analyse de I’emboitement des surfaces rugueuses par
mesure de la différence des coordonnées selon l'axe z des deux surfaces. D’en déterminer une
différence moyenne et ainsi d’analyser ’emboitement des deux surfaces rugueuses. La figure VII
— 3 représente schématiquement ce principe.

Surface rugueuse de I'éponte supérieure
Ah

Surface rugueuse de I'éponte inférieure

Figure VI - 3 : Représentation schématique du calcul des différences de hauteur entre les surfaces
rugueuses des deux épontes d’un échantillon.
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Le tableau VI — 1 présente les moyennes des différences d’emboitement obtenues ( h en
10* mm) pour chaque échantillons sain et attaqués.

Tableau VI - 1 : Analyse de ’emboitement des épontes des échantillons sain et attaqués : moyenne
des différences de hauteur entre les épontes de chaque échantillon.

Echantillons

Différence d’emboitement (x 10* mm) |29 £ 0,1 [ 2,0+ 0,2 | 3,0+ 0,1

L’emboitement est réalisable jusqu’a la centieme de micrometre. Les différences
d’emboitement sont semblables, les attaques ne semblent donc pas avoir d’impact sur le profil
rugueux des surfaces des épontes.

Ces résultats confirment que la précipitation de calcite se fait en profondeur dans
I’échantillon de béton FCH/bas-pH et non massivement en surface comme pour les bétons
contenant de la portlandite. De plus, il semblerait que le produit issu de 'attaque sulfatique ne
modifie par la surface rugueuse des échantillons de béton FCH /bas-pH pendant les 6 semaines
d’attaque, et ne semble donc pas précipiter en surface pour dans les conditions d’attaque de cette

campagne expérimentale.

1.2. Modifications de la rugosité par les essais de

cisaillement direct

Les épontes des échantillons sain et attaqués sont scannées par profilométrie laser avant
et apres les essais de cisaillement direct (figure VI — 1). La rugosité est caractérisée ici par Z2.
Le premier sous-paragraphe concerne I’analyse de I'amplitude de la rugosité, le second paragraphe
de Z2.

Pour rappel, les essais de cisaillement sont réalisés avec l'application de différentes
contraintes normales et d’un déplacement imposé sur ’éponte supérieure. Cette éponte est donc
la seule éponte mobile. Ces essais sont décrits plus en détails dans le paragraphe 9.3. du Chapitre
IT et les résultats obtenus dans la partie 2. de ce chapitre.

1.1.1. Amplitude de rugosité

L’amplitude de rugosité traduit la différence de hauteur entre le point le plus bas et le
point le plus haut de la surface rugueuse. Les variations d’amplitudes peuvent étre induites par
la rupture des aspérités lors des essais de cisaillement et/ou par des précipités ou le gauge.

Les 4 figures VI — 4 a VI — 7 représentent la modélisation des surfaces rugueuses des

épontes inférieures (I) et supérieures (S) avant (1) et apres (2) cisaillement direct de 1’échantillon
sain et des échantillons ayant subis les trois attaques.
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Sain-I-1 Sain-S-1
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Figure VI - 4 : Modélisation de la surface rugueuse des épontes inférieure I et supérieure S de
I’échantillon sain avant (1, en haut) et aprés (2, en bas) cisaillement.

D’apres la figure VI — 4, pour I’échantillon sain avant cisaillement, I'amplitude de
rugosité de I’éponte inférieure est de 8,412 mm. Apres cisaillement, elle s’abaisse a la valeur de
8,055 mm. Cette diminution d’environ 4,2% correspond comme le révele la modélisation, a la
rupture des plus grandes aspérités lors des essais de cisaillement direct. Pour I’éponte supérieure,
I'amplitude de rugosité passe de 7,795 mm avant cisaillement & 7,785 mm apres cisaillement.
Cette tres faible diminution, environ 0,1%, ne traduit pas de changement significatif. Ce résultat
peut étre expliqué par le fait que 1’éponte supérieure est mobile dans la configuration de cet essai
de cisaillement direct (cf. figure II — 27, Chapitre II, § 9.3.) et sollicite I’éponte inférieure.

La figure VI — 5 représente les modélisations de la surface rugueuse des épontes inférieure
et supérieure de l’échantillon soumis a la carbonatation, avant et apres cisaillement. Avant
cisaillement, I'amplitude de rugosité pour I’éponte inférieure est de 7,522 mm et apres cisaillement
de 11,72 mm, soit, une augmentation significative de 55,8% pour cette éponte. L’augmentation
de cette amplitude de rugosité est liée a I'approfondissement de vallées de la rugosité, consécutif
a la rupture de morceaux de surface dans les vallées. Pour ’éponte supérieure, I’amplitude passe
de 11,72 mm avant cisaillement & 10,51 mm apres cisaillement, soit une diminution de 10,3%. La
variation d’amplitude est moins marquée tout comme pour 1’échantillon sain pour cette éponte
(supérieure) du fait de la configuration du dispositif (déplacement imposée de 1'éponte
supérieure), mais elle reste significative. Cette diminution traduit l'arrachement de quelques

aspérités les plus importantes de 1’éponte supérieure.
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Figure VI - 5 : Modélisation de la surface rugueuse des épontes inférieure I et supérieure S de
I’échantillon soumis a la carbonatation avant (1, en haut) et aprés (2, en bas) cisaillement direct.

Les résultats des essais de cisaillement permettront de confirmer I’hypotheése de
creusement de 1’éponte inférieure par I’éponte supérieure. Dans ce cas, des évolutions marquées
pour Z2 sont attendues, évolutions plus marquées pour I’éponte inférieure.
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Figure VI - 6 : Modélisation de la surface rugueuse des épontes inférieure I et supérieure S de
I’échantillon soumis a l'attaque sulfatique avant (1, en haut) et aprés (2, en bas) cisaillement

direct.
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La figure VI — 6 représente les modélisations de la surface rugueuse des épontes inférieure
et supérieure de ’échantillon soumis a 'attaque sulfatique avant et apres cisaillement. Avant
cisaillement, 'amplitude de rugosité de I’éponte inférieure est de 10,24 mm et apres cisaillement
de 11,80 mm, soit, une augmentation de 15,2% consécutive a la rupture de morceaux de surface
dans les vallées. Pour I’éponte supérieure, 'amplitude n’évolue pas vraiment si on considere les
erreurs relatives puisqu’elle passe de 8,881 mm & 8,875 mm. Ce comportement s’apparente a celui
du matériau sain. Ces résultats suggerent que le parametre Z2 de I’éponte inférieure peuvent
évoluer a la suite du cisaillement contrairement aux parametres de 1’éponte supérieure. Ces
résultats tendent a confirmer I’hypothése du creusement, marquage, de I’éponte inférieure.

Pour finir, la figure VI — 7 représente les modélisations de la surface rugueuse des épontes
inférieures et supérieures de 1’échantillon soumis a 'attaque couplée, avant et aprés cisaillement
direct. Avant cisaillement, I'amplitude de rugosité de I’éponte inférieure est de 8,173 mm. Apres
cisaillement, 'amplitude de rugosité est de 9,020 mm, soit, une augmentation de 10,4% suite au
creusement de cette éponte par 1’éponte supérieure. Cette augmentation est moins importante
que pour les matériaux soumis a la carbonatation ou a lattaque sulfatique, mais reste
significative. Pour I’éponte supérieure, 'amplitude ne varie pratiquement pas (de 7,107 mm avant
cisaillement & 7,098 mm apreés cisaillement, soit une diminution de 0,1%), tout comme les

échantillons sains ou soumis a l'attaque sulfatique.
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Figure VI - 7 : Modélisation de la surface rugueuse des épontes inférieure I et supérieure S de

I’échantillon soumis a I’attaque couplée avant (1, en haut) et aprés (2, en bas) cisaillement direct.
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Le tableau VI — 2 récapitule les variations des amplitudes de rugosité pour chaque
épontes inférieures et supérieures des échantillons sain et attaqués.

Tableau VI - 2 : Variations d’amplitude de rugosité pour chaque éponte des échantillons sain et
attaqués.

Eponte C

Inférieure + 55,8%
Supérieure - 10,3%

Pour conclure sur les variations d’amplitude de rugosité induites par les essais de
cisaillement, seule une diminution est observée pour I’échantillon sain, laissant supposer une
rupture des aspérités pour ce matériau lors des essais de cisaillement. Pour les échantillons soumis
aux attaques (simples et couplée), l'augmentation de l'amplitude de rugosité des épontes
inférieures traduit une rupture de surface au niveau des vallées. Les variations plus importantes
pour les échantillons ayant subi la carbonatation peuvent provenir de la précipitation de calcite
qui renforcerait la dureté de la surface, amplifiant I'effet du cisaillement sur la rugosité.

Pour les épontes supérieures, seul 1’échantillon soumis a la carbonatation voit son
amplitude de rugosité diminuer laissant supposer une rupture des aspérités de cette éponte, non
contrebalancé par le creusement de I’éponte inférieure. Cette observation confirme que ’éponte
supérieure, qui bouge durant les essais de cisaillement, peut modifier I’éponte inférieure bien que
son amplitude de rugosité reste similaire.

Le paragraphe suivant concerne les évolutions du parameétre de rugosité Z2 pour les
échantillons sain et attaqués, qui devraient préciser les observations de modifications de la
rugosité par le cisaillement.

1.1.2. Parametre de rugosité

Pour décrire la rugosité d'une surface, le parametre Z2 proposé par Gentie (Gentier
1986) est utilisé (voir Chapitre I, § 6.1). Il est calculé d’apres les profil acquis lors des
numérisations de surfaces rugueuses. Z2 traduit la pente des aspérités et dépend de la hauteur
des aspérités. Pour rappel, lors d’un essai de cisaillement direct, I’éponte supérieure bouge alors
que I’éponte inférieure reste fixe tout le long de 'essai.

La figure VI — 8 présente schématiquement les directions des profils rugueux selon les

axe x et y, x étant la direction de déplacement de I'éponte supérieure lors de ’essai de cisaillement
direct.
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Sens de déplacement selon x

Profil rugueux selon x

Profil rugueux selony

y
Figure VI - 8 : Représentation schématique des profils rugueux selon les directions x et y, pour un
déplacement selon x de I’éponte supérieure lors de I’essai de cisaillement direct.

Les calculs du parameétre de rugosité et la numérisation de la surface s’effectuent selon
les deux directions x et y des échantillons.

Les deux tableaux VI — 3 et VI — 4 regroupent les variations AZ2 induites par les essais
de cisaillement direct pour les épontes inférieures et supérieures.

Tableau VI - 3 : Evolution du paramétre de rugosité Z2 induites par le cisaillement direct des

épontes inférieures saines et attaquées.

Echantillon

Direction
AZ2 (%)

o~
o
=

%
g 30 %
N _
q 20 . %
s /
c 10 %
s, Bz % S
= x) (y) 7 o
= 10 /
(x) %
-20 (y)
Sain C S cs

Figure VI - 9 : Evolutions de Z2 des épontes inférieures saines et attaquées selon les directions x et
y.
La figure VI — 9 présente graphiquement les évolutions de 72 des épontes inférieures des
échantillons sain et attaqués.
Les variations pour ’échantillon sain dans les deux directions x et y sont inférieures a
10%. Elles sont donc peu marquées. Z2 augmente, signifiant que la pente des aspérités ainsi que
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la rugosité globale augmentent lors des essais de cisaillement. Ce résultat est compatible avec
I’hypothese de rupture de quelques aspérités prépondérantes.

Pour I’éponte inférieure de 1’échantillon soumis a la carbonatation, le parameéetre
augmente significativement dans les deux directions d’études, x et y, et de maniére plus
importante selon la direction y perpendiculaire a la direction de déplacement de 1’éponte
supérieure. Ces observations apparaissent en accord avec les résultats d’amplitude de rugosité
discutés précédemment, ou ’échantillon soumis a la carbonatation laisse penser a la rupture
d’aspérités plus imposante que les autres échantillons (voir figure VI — 7).

[’échantillon soumis a l'attaque sulfatique est le seul dont Z2 de 1’éponte inférieure
diminue dans les deux directions avec 'essai de cisaillement (diminution de 10%). Ces résultats
traduisent un arrachement de matériaux dans les vallées des surfaces.

Enfin, Z2 de I’éponte inférieure de ’échantillon soumis a ’attaque couplée ne varie pas,
ou peu, dans les deux directions. Il s’agit aussi du matériau pour qui la variation d’amplitude de
rugosité s’avere étre la plus faible.

Le tableau VI — 4 regroupe les variations du parametre Z2 induites par les essais de
cisaillement pour les épontes supérieures de chaque échantillon :

Tableau VI - 4 : Evolution du paramétre de rugosité Z2 induites par le cisaillement direct des
épontes supérieures saines et attaquées.

Echantillon

Direction
AZ2 (%)

—
% Z (x) #22% X) %
g (f % ) W %
s % %
g _ m % (y)
c %
5 Z
=
9 %/)/i

Figure VI - 10 : Evolutions de Z2 rugosité des épontes supérieures saine et attaquées selon les
directions et y.

La figure VI — 11 présente graphiquement les évolutions des parametres de rugosité des
épontes supérieures des échantillons sain et attaqués.

72 de I’éponte supérieure de ’échantillon sain varie peu, les diminutions sont inférieures
a 2%. Les variations, bien que faibles, sont opposées aux variations de 1’éponte inférieure (on
observe ici des diminutions, alors que des augmentations ont été observées pour 1’éponte
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inférieure). Ces observations confirment les résultats obtenus pour I'amplitude de la rugosité
montrant des variations faibles pour I’éponte supérieure, dont la rugosité s’avere peu
endommagée lors du cisaillement direct.

Pour I’échantillon soumis a la carbonatation, les diminutions sont plus élevées que pour
Péchantillon sain, mais reste inférieures a 5% pour la direction x. Pour la direction y, les
diminutions sont plus importantes et atteignent 10%. Ces variations sont opposées a celle
observées pour I’éponte inférieure du méme échantillon. Ces variations plus fables peuvent étre
dus au fait que I’éponte supérieure impose le déplacement et donc les variations sur 1’éponte
inférieure.

Les variations de I’échantillon soumis a l'attaque sulfatique sont faibles et du méme
ordre de grandeur que celles de I’échantillon sain, inférieures a 4%. Pour la directions x, le
parametre Z2 augmente, alors qu’il diminue faiblement (diminution inférieure a 1,5%) pour la
direction y. Ces variations sont plus faibles que pour 1’éponte inférieure. Pour la direction x, les
variations sont opposées a celles de I’éponte inférieure, tendant vers une amplification de la
rugosité, peut étre liée a l'arrachement de matériau lors du cisaillement selon la direction de
déplacement.

Enfin, les variations de ’échantillon soumis a 'attaque couplée sont peu intenses dans
la direction y (inférieures & 4%) et presque nulles selon la direction x. Tout comme dans le cas
de l'attaque sulfatique, les parametres augmentent dans la direction x et diminuent dans la
direction y. Les variations sont plus importantes dans la direction y que dans la direction x. Ces
résultats tendent vers ceux des variations de I'amplitude de la rugosité qui sont plus faibles pour
I’éponte supérieure que pour 1’éponte inférieure. Les effets de l'attaque sulfatique prennent le
dessus sur ceux de la carbonatation en ce qui concerne la modification de la rugosité.

Pour conclure sur les variations de Z2, les variations opposées entre les épontes inférieure
et supérieure pour une méme attaque (i.e. lorsqu’il y a une augmentation pour les parametres
pour I’éponte inférieure, il y a une diminution pour 1’éponte supérieure correspondante), sont en
accord avec I'hypotheése de 1’éponte supérieure (mobile) qui modifie la rugosité de 1'éponte
inférieure (immobile). Ceci est le cas pour les échantillons sains et soumis & la carbonatation.

Dans les cas des échantillons soumis a l'attaque sulfatique et 'attaque couplée, les
variations sont les mémes pour les deux épontes dans la direction y. Ainsi, on suppose que ces
aspérités ont creusé la surface avant de se rompre, ce qui augmente les valeurs de Z2 et
I'amplitude de la rugosité.

Pour conclure sur linfluence des essais de cisaillement sur la rugosité, différentes
modifications sont observées selon la nature de la surface (saine, carbonatée ou attaquée par les
sulfates) :

- pour les surfaces saines, 'amplitude de la rugosité tend a diminuer alors que Z2 tend a
augmenter pour 1’éponte inférieure, suggérant que les aspérités prépondérantes sont
rompues ;

- pour les surfaces carbonatées, I’éponte inférieure possede une amplitude de rugosité et un
72 qui augmentent alors que l’éponte supérieur présente un comportement inverse
(diminution de l'amplitude et des parameétres de rugosité), suggérant que 1’éponte
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supérieure mobile, rendue plus solide par précipitation de calcite, impose des
modifications sur I’éponte inférieure (fixe) ;

- pour les surfaces soumises aux sulfates, 'augmentation plus faible (que la carbonatation)
de 'amplitude de la rugosité et la diminution de Z2 pour I’éponte inférieure tendent a
suggérer une agglomération de résidus de l'arrachement du précipité de surface aux
niveaux des pics et sur les pentes des aspérités ;

- pour les surfaces attaquées par les carbonates et sulfates, 'augmentation (plus faible que
lattaque sulfatique) de l'amplitude de la rugosité et I’évolution inférieure a 4% de Z2
suggerent que le cisaillement n’a que peu d’effet sur la rugosité de cette surface attaquée.
L’augmentation de 'amplitude de la rugosité peut étre attribuée a la précipitation de
calcite rendant la surface plus dure et donc un arrachement de morceaux de matiere plus
important, mais pas aussi marquée que pour les échantillons uniquement soumis a la
carbonatation car la précipitation de calcite est moins importante que dans le cas de la
carbonatation simple. Ces échantillons se comportent pratiquement comme les
échantillons sains.

2. Effets des attaques sur la résistance au

cisaillement direct

La résistance au cisaillement des matériaux sain et attaqués est mesurée par des essais de
cisaillement direct, décrits au paragraphe 9.3 du Chapitre II de ce manuscrit. Les éprouvettes
des essais de cisaillement direct sont constituées de deux épontes. Pour appliquer un cisaillement
au niveau de l'interface des deux épontes, un déplacement est imposé a I’éponte supérieure. Afin
de maintenir les deux épontes en contact, une contrainte normale est appliquée aux deux épontes
(cf. figure II — 36 et II — 38).

Les données enregistrées sont exploitées sous forme de deux courbes. La premiere est la
courbe de cisaillement qui représente la contrainte de cisaillement (t, MPa) en fonction du
déplacement tangentiel (déplacement dans le sens du cisaillement, AU, mm). La seconde, la
courbe de dilatance, s’obtient en tracant le déplacement normal (AV, mm, déplacement
perpendiculaire au sens du cisaillement et dans le méme sens que la contrainte normale appliquée
— 0, MPa) en fonction du déplacement tangentiel. Ces courbes peuvent étre partagées en cing
phases (pour plus de détails se reporter au paragraphe 9.3. du Chapitre II) :

- le palier en début de courbes correspond a la remise en place des deux épontes ;
- la pente de la courbe de cisaillement avant le pic correspond a la contrainte de cisaillement

K. Physiquement, cela correspond au remboitement des aspérités des deux épontes : les

épontes étant placées l'une contre l'autre manuellement, il est difficile d’assurer

I’emboitement parfait. Au début des essais, les mouvements et les contraintes appliquées

sur les épontes permettent de parfaire I'emboitement. Sur la courbe de dilatance,

I’emboitement se traduit par une décroissance de la courbe qui peut devenir négative ;

- une fois 'emboitement atteint, les deux courbes deviennent croissantes, les contraintes
augmentent pour de tres faibles déplacements : les aspérités en contact par cisaillement

résistent ;
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- le pic sur la courbe de cisaillement coincide au moment ou les aspérités qui subissent le
plus de contraintes se rompent. La contrainte de cisaillement mesurée a cet instant est
utilisée pour calculer la résistance au cisaillement direct ;

- la multiplication de ruptures des aspérités diminuant la surface de reprise d’effort se
traduit par une chute post pic dans la courbe de cisaillement. A ce moment, les résidus
des aspérités cassées sont broyés par le mouvement de cisaillement et la contrainte
normale appliquée (formation du gauge) ;

- le plateau qui suit la chute post-pic représente la contrainte résiduelle (contrainte présente
au sein du matériau testé alors qu’aucune contrainte extérieure n’est appliquée sur celui-
ci), induite par la plastification des aspérités. Plus la contrainte résiduelle est grande,
plus les aspérités plastifient.

La résistance au cisaillement est donc déterminée par la force nécessaire pour casser les
premieres aspérités. Puisque les aspérités se cassent par fissuration, 1’évolution de la résistance
aux cisaillement devrait donc suivre les résultats de 'énergie de fissuration (cf. Chapitre V, § 4.).
Pour rappel, les résultats montrent que les deux attaques simples (carbonatation et attaque
sulfatique) augmentent l'énergie de fissuration par rapport a l’état sain. L’attaque couplée
augmente aussi I'énergie de fissuration, mais pas aussi intensément que les attaques simples. Les
résistances de cisaillement devraient donc étre augmentées pour les attaques, et plus intensément
pour les attaques simples que I'attaque couplée.

Enfin, les résistances aux cisaillement dépendent de la contrainte normale appliquée (cf.
Chapitre I, § 6.2.). Dans ce travail de these, les essais de cisaillement direct sont réalisés pour
trois contraintes normales (0,5, 1 et 2 MPa), de la plus faible a la plus importante. La résistance
au cisaillement est déterminée lorsque que les premieres aspérités se cassent, de ce fait, elle ne
peut étre calculée que pour le premier essai de cisaillement direct mené sous une contrainte
normale de 0,5 MPa.

La figure VI — 12 présente les courbes obtenues pour les échantillons sain ou attaqués :
pour chaque contrainte normale appliquée (0,5, 1 et 2 MPa), la courbe de cisaillement (& gauche,
contrainte de cisaillement en fonction du déplacement tangentiel) et celle de dilatance (a droite,
déplacement normal en fonction du déplacement tangentiel).
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Figure VI - 11 : Courbes de cisaillement (a gauche) et de dilatance (4 droite) pour trois contraintes
normales : 0,5 MPa (en haut), 1 MPa (au milieu), 2 MPa (en bas).

N

Les courbes noires sont pour I’échantillon & 1’état sain, les rouges pour I’échantillon
soumis & la carbonatation, les bleues celui soumis & l'attaque sulfatique et les violettes celui

soumit a l'attaque couplée.

e (Contrainte normale de 0,5 MPa
Le pic des courbes de cisaillement correspond donc a la contrainte utile au calcul de la

résistance au cisaillement des matériaux. Ky diminue pour les échantillons soumis aux attaques,
il y a donc une diminution de la cohésion de la matrice cimentaire. Ces résultats sont cohérents
avec les observations formulées lors des essais de mesure des énergies de fissuration : il faut plus
d’énergie pour propager les fissures jusqu’a rupture des aspérités pour les attaques simples que
pour I’état sain et 'attaque couplée. Le pic pour le matériau sain est atteint pour une contrainte
de 0,9 MPa Cette valeur est plus élevée pour I’échantillon carbonaté (1,1 MPa) et celui attaqué
par les sulfates (1,05 MPa). Les produits de précipitation (calcite et précipité induit par réaction
en présence de sulfates) participent donc a la résistance au cisaillement. Le pic est plus faible
pour l'attaque couplée (0,85 MPa) : la compétition des deux attaques simples semble diminuer
la résistance au cisaillement. On peut remarquer que les pics sont atteints plus rapidement pour
les échantillons carbonaté et soumis a l'attaque couplée par rapport a I’échantillon sain, alors
que le pic est atteint plus tard pour 1’échantillon sulfaté (toujours en comparaison avec
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I’échantillon sain). Ces résultats traduisent une capacité plus faible & se déformer pour les
échantillons C et CS ainsi qu'une capacité plus élevée pour ’échantillon S comparé a ’échantillon
sain, soit les échantillons C et CS sont devenue plus fragiles que 1’échantillon sain et I’échantillon
S, plus ductile.

Apres ces pics, I’évolution des courbes représente la contrainte résiduelle post-pic. Celle-
ci chute rapidement pour le matériau soumis a la carbonatation : une fois les aspérités résistant
au cisaillement rompues, les deux épontes tendent a glisser I'une sur ’autre par cisaillement plus
vite que pour les autres matériaux, la plasticité des aspérités tend a diminuer rapidement, les
aspérités qui restent cassent donc plus vite que pour les autres échantillons. L’échantillon attaqué
par les sulfates présentent une contrainte résiduelle plus importante que 1’échantillon sain,
traduisant une quantité plus importante de contrainte emmagasinée. Le comportement de
I’échantillon sain est proche de celui soumis a I'attaque couplée. Cette attaque ne semble pas
modifier profondément le comportement.

La partie négative des courbes de dilatance correspond a la contractance (phase de
remboitement des aspérités avant leur rupture). L’échantillon sain présente une faible
contractance, son remboitement est aisé : il n’est pas nécessaire d’appliquer beaucoup d’efforts
pour parfaire 'emboltement des deux épontes. Au contraire, les épontes carbonatées montrent
une phase de contractance marquée : ceci peut étre attribué au fait que la précipitation de calcite
et la modification de la rugosité de surface (modification des parametres Z2 et JRC) rendent
I’emboitement plus difficile : il faut forcer sur une surface rigide pour parfaire 'emboitement. Le
comportement du matériau soumis a l’attaque couplée est proche de celui de référence, cette
attaque ne modifie pas assez la forme des aspérités pour empécher ’emboitement. Pour finir,
I'attaque sulfatique semble présenter I’emboitement le plus aisé, correspondant a un nombre plus
faible d’aspérité s’opposant au déplacement.

e Contrainte normale de 1 MPa

Les pentes en début de courbes de cisaillement sont toujours plus importantes pour
I’échantillons sains que pour les échantillons attaqués.

Les pics des courbes de cisaillement correspondent a la force nécessaire pour briser les
aspérités, une fois le premier essai de cisaillement réalisé pour une contrainte normale de 0,5
MPa, ces aspérités ont déja été cassées, c’est pourquoi ces pics disparaissent des courbes de
cisaillement pour les essais avec les contraintes normales de 1 et 2 MPa. Il ne reste donc plus que
les plateaux post pics, soient les contraintes résiduelles.

L’échantillons soumis a l'attaque couplée posseéde la contrainte résiduelle la plus
importante, puis les échantillons soumis a la carbonatation et l'attaque sulfatique ont des
comportements similaires. Enfin 1’échantillon sain présente la contrainte résiduelle la plus faible.
L’échantillon soumis a l'attaque sulfatique emmagasine plus de contrainte que les autres
échantillons.

Les contractances des échantillons sain et soumis a 'attaque sulfatique sont identiques,
mais plus faible que les échantillons soumis & la carbonatation et I'attaque couplée, elles aussi
identiques. Il faut donc plus d’efforts pour emboiter les échantillons qui sont exposés aux
carbonates que pour les échantillons sain et ayant subi I'attaque sulfatique, probablement du fait
de la rigidification de la matrice cimentaire en présence de calcite. Les échantillons sain et soumis
a la carbonatation se comportent de maniere similaire en dilatance : leurs épontes glissent moins

facilement 'une sur 'autre que celles des échantillons soumis a 'attaque sulfatique et couplée di
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a un nombre plus faible d’aspérité opposées au déplacement. La faible dilatance du matériaux
soumis a 'attaque sulfatique peut étre due a la présence de gauge qui facilite le glissement relatif

des deux épontes.

e Contrainte normale de 2 MPa

A Dissue des essais sous une contrainte normale de 2 MPa, les mémes observations sur
les contraintes résiduelles que pour ’essai sous une contrainte de 1 MPa peuvent étre formulées :
I’échantillon soumis a 'attaque couplée possede la contrainte résiduelle la plus élevée, suivi par
les échantillons soumis aux attaques simples, puis I’échantillon sain. Cependant, un pic peut étre
observé sur la courbe de cisaillement de 1”’échantillon ayant subi la carbonatation, ce qui traduit
la rupture de nouvelles aspérités tres résistantes.

Concernant la dilatance, la contractance reste identique pour les échantillons sain et
soumis a 'attaque sulfatique, mais plus faible que les échantillons subissant la carbonatation et
I'attaque couplée, elles-mémes identiques. Il faut donc plus d’efforts pour emboiter les
échantillons C et CS que pour les échantillons sain et S, car la matrice cimentaire de ces
échantillons est rigidifiée par la présence de calcite. La dilatance des échantillons sain et soumis
a la carbonatation sont identiques et supérieures a 1’échantillon soumis a 'attaque couplée. La
dilatance la plus faible est celle de ’échantillon de 'attaque sulfatique, lié au gauge qui facilite
le glissement des épontes.

Pour préciser ces remarques, les valeurs des contraintes résiduelles des échantillons sains
et attaqués pour les différentes contraintes normales appliquées lors des essais de cisaillement
direct sont comparées dans le graphique de la figure VI — 13.

2.5
2
1.5
1

0.5

Residual stress (MPa)

0.5 1 2

Normal stress (MPa)
Figure VI - 12 : Contraintes résiduelles lors des essais de cisaillement direct en fonction de la
contrainte normale, pour les échantillons sain et attaqués.

Tout comme la résistance au pic, la contrainte résiduelle augmente avec la contrainte
normale appliquée. Ceci traduit le fait que les échantillons emmagasinent plus de contrainte avec
I'augmentation de la contrainte normale appliquée.

Différentes tendances peuvent étre observées selon la valeurs de la contrainte normale.

L’échantillon sain montre la contrainte résiduelle la plus faible pour tous les essais :
0,648 MPa pour 0,5 MPa de contrainte normale, 1,040 MPa pour 1 MPa ; et 1,901 MPa pour le
dernier essai a 2 MPa. Il s’agit donc de I’échantillon qui posseéde le moins d’aspérités
endommagées.
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[’échantillon soumis a la carbonatation présente une contrainte résiduelle légerement
supérieure a celle de I’échantillon sain pour les essais a 0,5 et 1 MPa de contrainte normale,
cependant, pour une contrainte normale de 2,0 MPa les contraintes sont similaires. Ces résultats
traduisent une diminution d’aspérité plastifiés, probablement induite par un nombre d’aspérités
cassées lors des essais de cisaillement précédents aux contraintes normales de 0,5 et de 1 MPa.

L’attaque sulfatique induit la contrainte résiduelle la plus élevée pour ’ensemble des
essais : 0,879 MPa pour 'essai a 0,5 MPa de contrainte normale, bien que pour les deux autres
niveaux de contraintes normale, la contrainte résiduelle soit proche respectivement de celle de
I’échantillon carbonaté pour l'essai & 1 MPa de contrainte normale et de 1’échantillon soumis a
I'attaque couplée pour la contrainte normale de 2 MPa. Ainsi, une quantité importante
d’éléments de la rugosité, certainement en lien avec le précipité formé, s’endommagent au cours
du cisaillement direct.

Enfin, pour I'attaque couplée, la contrainte résiduelle est d’abord équivalente a celle de
I’échantillon C pour les essais a 0,5 et 1 MPa de contrainte normale (respectivement 0,729 et
1,196 MPa, puis a celle de I’échantillon attaqué par les sulfates & 2 MPa de contrainte normale,
soit 2,194 MPa. Au fur et a& mesure des essais de cisaillement, les contraintes résiduelles de
I’échantillon de 'attaque couplée semblent se rapprocher de celles de ’échantillon attaqué par
les sulfates. Il est possible qu’au fur et & mesure des essais de cisaillement, la précipitation de
calcite ne suffise plus & compenser la lixiviation et décalcification des hydrates induits par les
sulfates, comme cela été observé lors des essais de perméabilité au gaz et mécaniques (résistance
a la compression, a la flexion et énergie de fissuration).

L’ensemble de ces résultats des essais de cisaillement sont maintenant confrontés aux
observations formulées lors de 'examen des effets des attaques sur la rugosité.

La contractance plus importante pour 1’échantillon soumis & la carbonatation semble
cohérente avec le fait que cet échantillon comporte la plus forte rugosité, donc qu’il nécessite le
plus d’efforts pour emboiter les épontes. Les résultats de résistance au pic et de dilatance sont
aussi homogenes avec I'importante modification de rugosité cet échantillon. Les aspérités plus
rigides et marquées suite a la précipitation de calcite induisent a la fois une résistance au pic plus
élevée, et un glissement plus difficile des épontes. De plus, I’éponte supérieure plus dure creuse
profondément 1’éponte inférieure par arrachement de la surface au niveau des vallées.

Concernant 'attaque sulfatique, les faibles contractance et dilatance sont en accord avec
une fragilisation de la surface suite a la formation d’un précipité, favorisant le glissement des
épontes.

Enfin, pour I’échantillon CS, 'annulation des effets antagonistes des deux attaques sur le
comportement en cisaillement corrobore le fait que cette attaque n’a que peu d’influence sur les
parametres de rugosité.
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Conclusions

Les modifications de la rugosité par les attaques chimiques et les essais de cisaillement ;
ainsi que les courbes de cisaillement et de dilatance obtenues par les essais de cisaillement direct
permettent d’analyser le comportement des interfaces soumises a des sollicitations chimiques.

Pour conclure sur le comportement des interfaces, les résultats obtenus sont regroupés
ci-dessous pour chaque type d’attaque afin d’en préciser les effets.

e [ffets de la carbonatation sur le comportement auz interfaces

Le cisaillement direct des échantillons soumis a la carbonatation a pour conséquences
une augmentation de 'amplitude de la rugosité et du parametre de rugosité Z2 pour I’éponte
inférieure alors que l'inverse est observé pour I’éponte supérieure (diminution de 'amplitude et
de Z2). Ces observations suggerent que l’éponte supérieure (mouvante durant l'essai de
cisaillement), rendue plus solide par précipitation de calcite, impose ces modifications sur 1’éponte
inférieure.

La formation de calcite qui s’opere durant cette attaque augmente significativement la
résistance au cisaillement par rapport a ’état sain. La contractance et dilatance sont les plus
importantes, signifiant qu’il faut plus d’énergie pour parfaire 'emboitement des épontes au
débuts des essais et que les épontes glissent difficilement 'une sur ’autre, une fois encore a cause
de la précipitation de calcite. Grace a la précipitation, les aspérités sont rendues plus résistantes
et nécessitent plus d’énergie pour étre rompues. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus
pour l'énergie de fissuration, traduisant un désordre au sein de la matrice cimentaire qui
augmente avec la précipitation de calcite et induit un besoin plus intense d’énergie pour atteindre
la rupture. Les contraintes résiduelles sont aussi plus importantes que pour 1’échantillon sain,
signifiant qu’une quantité importante d’aspérités sont endommagées et qu’il existe un nombre
important d’aspérités endommagées des deux épontes en contact subissent les contraintes de
cisaillement.

o LEffets de lattaque sulfatique sur le comportement aux interfaces

Lors de 'attaque sulfatique, il est supposé d’apres les résultats précédents qu’'un précipité
se forme a la surface et dans les échantillons. Ce précipité serait a I'origine de 'augmentation de
I’amplitude de la rugosité et de la diminution de Z2 pour I’éponte inférieure lors du cisaillement.
De plus, cette phase solide est arrachée lors du cisaillement, formant un gauge déposé aux niveaux
des pics et sur les pentes des aspérités. Les désordres liés a la dissolution et décalcification des
hydrates suite a cette attaque augmentent I’énergie de fissuration qui se traduit par une demande
d’énergie plus importante pour amener les aspérités a la rupture. Cet effet couplé a la présence
du gauge meéne a une augmentation de la résistance en cisaillement des bétons FCH/bas-pH
attaqué par la solution sulfatique et des contraintes résiduelles. Ces résultats signifient qu’une
partie importante d’aspérités sont endommagées. Pour finir, le précipité puis le gauge tendent a
diminuer la rugosité et ainsi la contractance et la dilatance sont les plus faibles, signifiant qu’il
ne faut pas fournir beaucoup d’effort pour parfaire I'emboitement des épontes qui glissent

facilement 'une sur 'autre.
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e FEffets de Uattaque couplée sur le comportement auz interfaces

Il semblerait que les effets antagonistes des deux attaques simples se compensent lors
de l'attaque couplée. L’effet des essais de cisaillement sur ’échantillon soumis a ’attaque couplée
ne semble pas induire de modifications notables pour 'amplitude de la rugosité et de Z2. La
résistance au cisaillement reste semblable a celle de I’échantillon sain. La présence couplée de
carbonates et sulfates ne semble donc pas modifier la quantité d’énergie nécessaire a la rupture
des aspérités, tout comme cela avait observé pour I'énergie de fissuration. Le matériau étant
moins modifié, les contraintes résiduelles sont élevées, traduisant un nombre important d’aspérité
endommageables.

Ces résultats suggerent que les effets antagonistes des deux attaques se compensent : la
rigidité amenée par la présence de calcite est compensée, en surface, par la présence du produit
issu de l'attaque sulfatique qui tend a diminuer la rigidité de la surface.

La résistance au cisaillement dépend aussi de la rugosité des deux surfaces en contact (cf.
Chapitre II, § 9). La rugosité n’étant pas identique pour tous les échantillons de cisaillement
présents, cela peut aussi jouer sur la résistance mesurée. Les conclusions tirées d’apres les résultats
obtenus ne prennent pas en compte la rugosité de chacun, mais une étude complémentaire sur
d’autres échantillons permettraient de lever se verrou.
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CHAPITRE VII : MODELISATION NUMERIQUE

Pour analyser la tenue du béton soumis aux attaques des eaux souterraines, soit sa
durabilité, il faut comprendre les modifications induites par ses attaques sur ses propriétés. Les
temps caractéristiques des attaques chimiques étudiées sont tres importants (plusieurs dizaines
d’années). Compte tenu du temps disponible pour effectuer les expérimentations, I’avancement
de la pénétration des ions agressifs, I’évolution de la porosité et de la diffusion sont modélisées.

La modélisation de la diffusion d’ions au sein du béton a déja été étudiée par différents
auteurs. Elle se base sur la seconde loi de Fick et la loi de conservation de la masse. La seconde
loi de Fick relie le flux d’un élément a un gradient de concentration. La loi de conservation, ou
principe de Lavoisier (Lavoisier 1793), traduit le fait que rien ne se créé et rien ne se perd et qu'il
y a une égale quantité de matiere avant et apres réaction chimique, auquel cas, la quantité totale
de carbonates ou de sulfates est constante, obtenue en sommant les quantités des différentes
formes de ces ions. Mais ces lois sont basées sur ’hypothese d’un phénomene diffusif dans un cas
parfait ot il n’y a pas d’interactions avec le matériau parfaitement homogene. Or, ce n’est pas le
cas du béton : les rayons des pores ne sont pas constants, des interactions électrochimiques
peuvent avoir lieux, le réseau poreux n’est pas entierement saturé, etc. Tous ces parametres ont
donc été pris en compte et les lois modifiées en conséquence. Il s’avere qu’un des parametres les
plus déterminant est la prise en compte de la porosité et de la saturation du réseau poreux. Dans
cette étude, les modeles 2D sont réalisés sous Cast3M, un logiciel de modélisation par élément
fini.

Apres la réalisation des galeries de stockage, 'eau du COx se retire avant de revenir au
contact avec le béton. Entre le temps ot ’eau n’est plus en contact avec le béton, celui-ci peut-
étre sujet a de la carbonatation atmosphérique. C’est cette carbonatation qui est analysé dans ce
chapitre de modélisation. La mise au point et la validation du modeéle se déroulent en plusieurs
étapes.

La premiere étape de cette modélisation est de décrire la diffusion dans le temps des ions
du CO, a travers le béton FCH/bas-pH, ce qui correspond a la profondeur de pénétration. Tout
d’abord, un modele simple considére un matériau homogene (ne représentant que la matrice
cimentaire du béton) et avec une surface lisse. Sur ce modele, une étude sur leffet de la
discrétisation spatiale et temporelle, autrement dit, sur 'importance de la taille du maillage et
du pas de temps, est réalisée afin de déterminer le maillage et le pas de temps idéaux pour le
calcul numérique. Dans un second temps, la rugosité de la surface est prise en compte dans la
modélisation car la surface d’échange influence la profondeur de dégradation. Une surface
rugueuse est ajoutée au matériau modélisé afin d’appréhender l'impact de celle-ci sur la
profondeur de pénétration. La troisiéme partie de ce chapitre se concentre sur la prise en compte
des granulats dans le modele. Afin de simplifier les calculs et au regard des conclusions sur 'effet
de la rugosité sur la profondeur de pénétration, les calculs sont menés sur un échantillon a surface
lisse. Ces résultats permettent de conclure sur l'impact des granulats sur la profondeur de
dégradation. Enfin, des simulations sont réalisées sur un élément de maillage pour une durée de
300 ans (durée de surveillance du centre de stockage).
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1. Modele de diffusion sur surface lisse et

matériau homogene

La premiere étape pour aboutir au modele de diffusion permettant la modélisation de
diffusion de CO; a travers des échantillons de béton FCH/bas-pH est de réaliser un modele
simple, sur un matériau homogene et sans surface rugueuse, ayant les propriétés chemo-
mécaniques de la matrice cimentaire du béton FCH /bas-pH étudié.

I existe sous Cast3M des modeles de diffusion, utilisant la seconde loi de Fick (cf.
équation I — 18, Chapitre I, § 7.). Cette loi décrit la diffusion d’une espéce sous gradient de
concentration chimique, ce qui correspond, a notre cas : le CO, est présent a ’extérieur du béton
FCH/bas-pH, mais pas a Uintérieur. Les parametres d’entrée nécessaires aux calculs (porosité,
taux de saturation, concentration des carbonates etc.) sont définis & partir des résultats obtenus
expérimentalement, ou des parametres expérimentaux.

Les modeles existants (Papadakis et al. 1991; Adenot et Buil 1992; Delagrave et al.
1996; Nguyen 2005; Pan et al. 2018) présentent la porosité et le taux de saturation des
échantillons comme étant des facteurs prépondérants a prendre en compte pour modéliser la
diffusion. Sous Cast3M, il est possible de prendre en compte la porosité et le taux de saturation
a travers un coefficient de diffusion. Ce coefficient peut étre exprimé sous forme d’équation si
I’on souhaite traduire une modification de ces parametres. Dans le cas ou la porosité et le taux
de saturation ne varient pas, la valeur de ce coefficient est prise égale a 1. Dans le cas étudié ici,
la porosité évolue en fonction de I'avancement des réactions de décalcification des hydrates et de
précipitation de la calcite. Ce coefficient, traduisant ces changements de porosité, est donc écrit
sous forme d’équation (Eq. VII - 13).

L’établissement du modele se divise en plusieurs parties : la génération du maillage,
I'identification des lois et équations utilisées pour la résolution du probleme, la détermination des
parametres d’entrée, les conditions aux limites, et le post traitement pour montrer les résultats
obtenus. L’influence des discrétisation spatiale (maillage) et temporelle (pas de temps de calcul)

ont ensuite été étudiées.

1.1. Génération du maillage

La réalisation d’un modele de diffusion sur une surface lisse constitue le point de départ
du développement du modele servant aux calculs de la profondeur de diffusion dans le béton
considéré apres des centaines d’années. Les calculs de ce modele a surface lisse et sur matériaux
homogeéne ne sont réalisés que pour un an maximum. On se base sur ces résultats pour la
génération du maillage et a la détermination des dimensions de 1’échantillon testé
numériquement : il n’est pas utile de réaliser le calcul sur tous les points d’un maillage d’un
échantillon d’une dizaine de cm de dimensions si les variations de concentration ne concernent
qu'une profondeur d’1 cm. Réaliser le calcul sur un maillage d’un échantillon de 2 cm de largeur
et 1 élément de hauteur suffit a observer la profondeur de dégradation, tout en minimisant les

temps et énergies de calcul.
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Une fois les dimensions de 1’échantillon numérique fixées, le maillage est & déterminer.
En effet, la taille des mailles va jouer sur la précision du calcul : un maillage grossier ne permet
pas de modéliser avec précision I'avancement du front de dégradation. Par ailleurs, un maillage
trop fin engendre des temps de calcul supplémentaires. Il faut donc choisir un compromis entre
le temps de calcul et la précision des résultats. Pour cela, le modele est appliqué a différents
maillages et 'examen des résultats permet de faire ce compromis.

Les maillages générés sont composés de tailles de mailles variables dans le sens de
diffusion. Le maillage type obtenu est présenté a la figure VII — 1 :

Sens de diffusion

Surface extérieure Iﬂmﬂmﬂmmmmm

Figure VII - 1 : Exemple de maillage pour le modéle de diffusion a partir d’une surface lisse.

Comme la figure VII — 1 le représente, la surface extérieure de I’échantillon modélisé est
lisse. Le maillage utilisé est un maillage généré automatiquement a partir d’éléments quadrilateres
et a interpolation parabolique. Les deux mailles utilisées aux extrémités présentent un rapport
de taille de 100. La hauteur des mailles est calculée de sorte a avoir un rapport largeur sur
hauteur de maille compris entre 0,1 et 10 (au-dela de ces valeurs, les résultats sont incorrects).
Du c6té de la surface extérieure ou est imposée la concentration en carbonates (a gauche sur le
maillage, cf. figure VII — 2), le maillage est raffiné et plus dense, afin d’augmenter la précision de
I’avancée de la pénétration ionique. D’apres la seconde loi de Fick, la diffusion des carbonates
suit la racine carrée du temps. Ainsi, du co6té opposé a cette surface (intérieur du béton), le
maillage au fur et a mesure est plus large et éparse car les variations de concentration en
carbonates sont plus faibles et par conséquent requierent moins de précision.

Dans cet exemple, la taille des éléments varie de 0,01 mm a 1 mm. Mais pour I'étude
de l'influence de la discrétisation spatiale, d’autres tailles de mailles sont étudiées afin de choisir
les bonnes tailles de maille.

1.2. Lois et équations gouvernant la diffusion

L’objectif est donc de modéliser la diffusion de CO, en vue de simuler la carbonatation
de béton FCH/bas-pH. Comme décrit dans le Chapitre I, § 4.1., cette attaque se caractérise par
la décalcification des hydrates et par la précipitation de calcite. Ces deux processus modifient la
porosité des bétons FCH/bas-pH, qui gouverne la diffusion d’espeéces dans le béton (c.f. § 6,
Chapitre I). Il est donc nécessaire de modéliser ces changements dans le réseau poreux induits
par les réactions chimiques. Les équations de ces réactions chimiques sont analysées avant
d’utiliser les équations de diffusion et de la conservation de masse, permettant de relier les
équations chimiques a la diffusion, comme présenté ci-dessous.
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1.2.1. Réactions chimiques induites par la carbonatation

Il s’agit ici de développer un modele de diffusion de CO, dans une matrice cimentaire.
Afin de bien mettre en équation les réactions chimiques dans le modele, il faut précisément les
décrire. Comme évoqué dans le Chapitre I de ce manuscrit, pour des bétons classiques, les
carbonates, issus de la dissolution de CO-, réagissent avec les ions calcium issus de la dissolution
de la portlandite et de la décalcification des C-S-H, pour former des carbonates de calcium et de
maniére prépondérante sous forme de calcite. Or, pour le béton FCH /bas-pH ici étudié, il n’y a
plus de portlandite au sein de la matrice cimentaire (cf Chapitre III, résultats DRX). Les
carbonates ne peuvent réagir qu’avec les ions calcium issus de la décalcification/dissolution des
C-S-H. Cependant, il existe une multitude de C-S-H avec des rapports C/S de différentes valeurs
compris entre 0,66 et 1,65 (cf. Chapitre I, § 1.1.2.). Prendre des C-S-H pour chaque rapport serait
trop long, il a donc été choisi de ne prendre que des rapport moyens représentant des C-S-H
primaires et secondaires. Les rapports C/S choisis sont de 1,6 et de 1,1.

Pour ce modele, I'hypothese d'une décalcification totale des C-S-H est faite. Ainsi, les
réactions chimiques peuvent étre décrites par les équations suivantes VII — 1 et VII — 2 :

C16SH; +1,6C0, — 1,6CaC0;5 + Si0,.2H,0 Eq. VII - 1
C11SH13 +1,1C0; - 1,1CaC0; + Si0,.1,3H,0 Eq. VII - 2

Afin de faciliter la lecture, la notation cimentaire est conservée pour désigner les C-S-H.
Chaque mol de C-S-H va former selon sa nature par réaction avec les carbonates une quantité
de carbonates de calcium déterminée par son coefficient stoechiométrique.

1.2.2. Equations principales décrivant la diffusion

La diffusion de CO, dans la matrice cimentaire est régie par les gradients de concentration
selon la seconde loi de Fick, décrite par I’équation VII — 3.

ac,

L+ Vji=0 Eq. VII - 3

Avec :
C; : la concentration molaire d’un élément i [mol.m”] ;

ji : le flur molaire de l’élément i [mol.m™.s"].

Or, le CO; est présent sous différentes formes, a la fois sous forme gazeux (CO,), sous
forme aqueux, par sa dissolution dans I'eau (HCOj et CO3*), mais aussi sous forme solide, di a
la précipitation de calcite. A partir de la loi de conservation de la masse, il est possible d’obtenir
les équations VII — 4 et VII — 5 qui représente les conservations de CO, et de C-S-H dans le
systeme.
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a[lb(l—S)CCo (g)] _ 2
TZ = ¢(1 - S)Dcoz(g)v CCOz(g) - fd,COz(g) Eq. VII - 4

a [‘DSCCOZ (d)]

ot = ®5Dco,a)V?Ccoya) + facoyg) — PS(L,6fcesnre + 1 1fcesnin) Eq. VII - 5

Avec :

@ : la porosité de la matrice cimentaire [%] ;

s o la saturation du milieu [o] ;

Dco, gy © le coefficient de diffusion effectif du CO. gazeuz [m2.s] ;

Cco,(g) - la concentration de CO; sous forme de gaz [mol.m”] ;

faco,g) ¢ le tauz de CO; dissout [mol.m”.s"] ;

Dco,(a) - le coefficient de diffusion effectif du CO, dissout [m?.s"] ;

fecshie - Uavancement réactionnel des C-S-H de rapport C/S de 1,6 [mol.m”.s"] ;
feesuia - Vavancement réactionnel des C-S-H de rapport C/S de 1,1 [mol.m”.s"].

Un équilibre s’établit entre les différentes formes d’un méme élément chimique. Dans le
cas d'un élément sous formes ionique et gazeuse, la dissolution du gaz s’arréte lorsque la
concentration d’équilibre est atteinte. Il est alors possible d’appliquer la loi de Henry (équation
VII - 6) : & température constante, la quantité de gaz dissoute est proportionnelle a la pression
partielle de gaz sur le liquide :

P, =x9P= xtiky,; Eq. VII - 6
Awvec :
P; : la pression partielle de [’élément dissout i [Pa ;
x9; : la fraction molaire de ’élément i dans le gaz [o] ;
P : la pression totale du mélange liquide — gaz [Pa ;
xt; i la fraction molaire de I’élément i dans le liquide [0] ;

kyis : la constante de Henry de U’élément i dans la solution s (a T et P constants du mélange)

[Paj.

Il est possible de passer de ’équation VII — 6 concernant deux pressions a une relation
concernant les concentrations (équation VII — 7) en faisant I’hypotheése que le CO, est un gaz

parfait et en utilisant la loi concernant ces gaz :

PV = nRT Eq. VII - 7
Avec :
P : la pression du gaz [Paf ;
V' : le volume de ce gaz [m’] ;
n : la quantité de matiére de ce gaz [mol] ;
R : la constante de gaz parfait (8,314 J.mol'.K") ;
T : la température du gaz [K].
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En replagant la pression dans I'équation VII — 6 par le rapport nRT/V, puis en
simplifiant, I’équation VII — 6 devient I’équation VII — 8 :

Cco,@ = HRTCco,(g) Eq. VII - 8
Awvec :
H : la constante d’Henry pour le CO, dissout dans l'eau a 25 °C' (34,2 mol.m™.atm™).

En intégrant I’équation VII — 8 dans I’équation VII — 4, on obtient ’équation VII — 9 qui
décrit 1’évolution de 1’évolution de la concentration de CO, en fonction de temps et de la
consommation des C-S-H :

d|®sHRTCco,(y)| 2
5t = P5Dco,)V (HRTCco,()) + facou)

—&s(1,6fccsure + 1, 1fcosnia) Eq. VII - 9

Enfin, en combinant les équations VIII — 5 et VII — 9, finalement 1’équation VII — 10 est
obtenue :

31Cco ( )[¢(1—S)+SHRT]
(Ccouts o } = ®D(o,V*Cco,(g) — PS(1,6fccsure + 1. 1fccsn11) Eq. VII- 10

Avec :

Dco, - le coefficient effectif de diffusion de CO; [m=.s"].

En se basant également sur la loi de conservation de la masse, les équations VII — 11 a
VII — 13 permettent de décrire I’évolution de la concentration des deux types de C-S-H dans le

temps :
fei= kiHRTCiCCOZ(g) Eq. VII - 11
9CcsHy ¢
—or = feesh Eq. VII - 12
0Ccshq 4
—r - = ~fceshy, Eq. VII - 13
Avec :

Ceshy s © la concentration au sein de la matrice cimentaire des C-S-H avec un rapport C/S de
1,6 [mol.m”.s"] ;

Ceshy, © la concentration au sein de la matrice cimentaire des C-S-H avec un rapport C/S de
1,1 [mol.m?].

Les équations VII — 10 a VII — 13 permettent d’évaluer la concentration de CO., le
coefficient de diffusion de CO; et des C-S-H dans le temps.

Une fois les équations décrivant la diffusion établie, les parametres d’entrée du modele

et les conditions aux limites qui permettent d’orienter I’application de la diffusion sur la surface

extérieure sont déterminées.
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Cast3M ne résous pas les équations différentielles en 1’état comme présenté
précédemment. Pour cela, il est nécessaire de passer par deux procédures particuicres : la
procédure « parather » qui permet de mettre a jour 'avancement de la réaction chimique a
chaque pas de temps ainsi que la procédure « charter » qui permet d’évaluer les flux chimiques
liés aux réactions chimiques.

1.3. Parametres d’entrée du modele

Comme évoqué précédemment, la diffusion est controlée par différents parametres dont
principalement la porosité et la saturation du matériau. La porosité a été quantifiée
expérimentalement lors des mesures de porosité accessible a l’eau. La figure VII — 2 montre
I’évolution de la porosité des échantillons de béton FCH /bas-pH en fonction de 'avancement de
la carbonatation.

20
18
16

14

Porosité (%)

12

10
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Avancement chimique

Figure VII - 2 : Evolution de la porosité en fonction de I’avancement de la carbonatation.

D’apres les résultats obtenus, 'évolution de cette porosité dans le temps, soit en fonction
de I'avancement de la carbonatation peut étre décrite par 1’équation VII — 14 :

¢ =—14,667a* + 15,867a + ¢, Eq. VII - 14

Avec :
@ : la porosité de la matrice cimentaire [%] ;

a : le degré de carbonatation [o].

Le degré de carbonatation, ou avancement de la carbonatation, s’exprime comme la
quantité de C-H-S des deux rapports ayant réagi sur la quantité initiale, il est calculé d’apres
I’équation VII — 15 :

CcsHy 60~ CcsHy g1 CesHy 1,0~ CesHy 4
a= : : : : Eq. VII - 15
CcsHy 601 CesHy 4,0

Ces relations (Eq. VII — 14 et VII — 15) sont établies qu’a partir des résultats pour
seulement 3 échéances de carbonatation : état sain (to), 6 et 12 mois d’attaque (Sain, C6 et C12),
c’est pourquoi cette équation reste simple. Pour améliorer la précision de la modélisation, la
réalisation de mesures & d’autres échéances est nécessaire.

Les concentrations de chaque C-S-H sont calculées a chaque pas de temps.
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Les autres parametres d’entrée du modele de diffusion et indépendants du temps sont
donnés dans le tableau VII — 1. Les concentrations initiales des deux C-S-H ainsi que le facteur
de réaction des C-S-H sont obtenus a partir d’'une recherche bibliographique. Le reste étant des
parametres obtenus expérimentalement.

Tableau VII - 1 : Parameétres d’entrée du modéle de diffusion commun au modéles qui suivent.

Parametres Valeurs
Porosité initiale (%) 11,98
Diffusion initiale (m?2.s) 3,80 x 10"
Humidité relative (%) 0,62
Rapport E/L; 0,40

Concentration initiale de C-S-H (C/S=1,6) (mol.lI'") 4460
Concentration initiale de C-S-H (C/S=1,1) (mol.l'") 3530
Concentration de CO; (mol.1") 0,2
Saturation en eau du milieu poreux 0,65
Facteur de réaction des C-S-H 1x 107"

1.4. Conditions aux limites

Les conditions aux limites permettent d’imposer une concentration (continue ou variable
selon le cas voulu) sur la surface choisie pour représenter les conditions d’essais expérimentaux.
Expérimentalement, la concentration en carbonates durant la carbonatation est
maintenue la plus constante possible par des renouvelements de solution afin d’avoir une attaque
continue des échantillons de béton (cf. Chapitre II, § 3.1. et 3.3.). Dans le modele, la concentration

est imposée sur le coté gauche des échantillons et sa valeur est constante et imposée a 0,2 moll’.

La figure V — 3 représente le maillage avec les conditions aux limites imposées par ce
modele.

Sens de diffusion

Surface extérieure Wﬂmmmnﬂﬂﬂﬂm

Figure VII - 3 : Représentation des conditions aux limites sur le maillage du modéle de diffusion

avec une surface lisse.

1.5. Etude de l'influence de la discrétisation spatiale

et temporelle.

Une fois les parametres d’entrée et les conditions aux limites définis, il est possible de
réaliser une étude sur l'influence de la discrétisation spatiale : le maillage, et la discrétisation
temporelle : le pas de temps. Il est naturel de penser que la précision des résultats augmente avec
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la précision du maillage (donc avec le raffinement des mailles). Cependant, ces raffinements
allongent considérablement le temps de calcul. L’étude de l'influence de ces discrétisations sur
les résultats permettent de trouver une optimisation entre la précision des résultats et le temps
de calcul. Pour ces études (spatiale et temporelle), les problémes modélisés sont plus simples : la
porosité et le coefficient de diffusion ne varient pas et le taux de saturation est de 1. De plus, les
résolutions de ces problemes par Cast3M seront comparées a la solution analytique décrite dans
le Chapitre I par les équations I — 19 et T — 20.

1.5.1. Influence de la discrétisation spatiale

Afin de tester 'influence du maillage sur les résultats, trois maillages sont testés. Dans
ces trois cas, le maillage reste plus dense du c6té ot la concentration de CO, est imposée. Le
tableau VII — 2 présente les tailles des mailles des maillages testés.

Tableau VII - 2 : Tailles de mailles testées pour ’analyse de ’influence de la discrétisation spatiale.

Maillage 1 0,1 mm > 1 mm

Maillage 2 0,01 mm - 1 mm
Maillage 3 0,001 mm - 0,1 mm

Le premier maillage, est composé de mailles de 0,1 mm de large au niveau de la surface
extérieure en contact avec les carbonates et de mailles de 1 mm de large vers le coeur du matériau.
Le deuxiéme maillage, est composé de mailles de 0,01 mm de large au niveau de la surface
extérieure et de mailles de 1 mm de large du c6té opposé. Le troisieme est composé de maille de
0,001 mm de large au niveau de la surface extérieure et de maille de 0,1 mm de large du coté
opposé. Pour tous les maillages, la taille des mailles entre les deux surfaces est générée
automatiquement.

Le modele de diffusion est appliqué aux trois maillages. Les résultats obtenus sont

comparés avec la solution analytique et la différence entre ces deux solutions sont représentés
dans la figure VII — 4 par ordre de maillage, du plus grossier au plus raffiné.
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Figure VII - 4 : Différence entre les solutions calculées par éléments finis et la solution analytique

pour chaque maille étudiée et a différents temps de calcul.
Les deux premiers maillage (1 et 2), présentent des différences significatives entre les

solutions calculées par éléments finis et les solutions analytiques : il s’avere donc préférable
d’utiliser le maillage le plus fin, soit le maillage 3 pour minimiser les erreurs.
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1.5.2. Influence de la discrétisation temporelle

Apres U'influence de la discrétisation spatiale sur la précision des résultats, I’étude sur
Iinfluence de la discrétisation temporelle sur la précision des résultats est menée.

Pour cette étude, un seul et méme maillage est utilisé et d’apres les résultats précédents,
le maillage 3 est choisi.

Tout comme pour I’étude de la discrétisation spatiale, trois séquences différentes de pas
de temps ont été utilisées. Les pas de temps au sein d’une séquence sont de plus en plus larges
car la diffusion est proportionnelle a la racine carrée du temps.

Pour la premiere séquence, le pas de temps est de 10 seconde jusqu’a 2 minute de calcul,
puis toute les 100 seconde jusqu’a 10 minutes, puis toute les deux minutes jusqu’a 6 heure ensuite
toute les 20 minutes jusqu’a 1 mois de calcul et enfin toute les heures jusqu’a 1 an de calcul.

La deuxieme séquence de pas de temps est constituée de pas de temps de 1 seconde
jusqu’a 2 minutes, puis de 10 seconde jusqu’a 10 minutes, ensuite de 1 minutes jusqu’a 6 heures,
de 10 minutes jusqu’a 1 mois et de 30 minutes jusqu’a 1 an.

La derniére et troisieéme séquence est constituée de pas de temps de 1 seconde jusqu’a
100 minutes, puis de 100 secondes jusqu’a 6 heures, ensuite de 1 minutes jusqu’a 1 mois et enfin
de 10 minutes jusqu’a 1 an de calcul.

Comme pour l'analyse de 'influence de la discrétisation spatiale, les solutions calculées
par éléments fini sous Cast3M sont comparées avec la solution analytique, la différence entre les
deux solutions sont présentés dans la figure VII — 5.

Les résultats obtenus pour différentes séquences de pas de temps montrent que la
discrétisation temporelle 2, est celle qui permet d’avoir le moins de différences entre les solutions
calculées par éléments finis et les solutions analytiques. C’est donc cette discrétisation qui sera
utilisée par la suite.
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pour discrétisation temporelle et a différents temps de calcul.
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1.6. Résultats et validation du modeéle

Afin de valider ce modele et de présenter les résultats obtenus, il faut le valider. Pour
cela, les travaux de Papadakis et de ses collaborateurs (Papadakis et al. 1991) sont reproduits.

Les parametres utilisés par ces auteurs sont décrits dans le Chapitre I (§ 6.). Ils prennent
en compte les réactions de la portlandite et des C-S-H avec le CO,, décrites par les équation I —
23 et I — 24. Ils démontrent que le front de pénétration de CO, peut étre mis en équation selon
I’équation :

1/2
2[c0,]1°D
2 _—eC0; ] NG Eq. I- 38

Xe = |[Catom),9+[CSH]

Awvec :

X : la limite de diffusion de CO; dans le béton [m] ;

[CO,1° : la concentration de CO; dans Uair [mol.l'] ;

Deco, - la diffusivité effective du CO; dans le béton [m*.s'] ;

[Ca(OH),]° : la concentration de portlandite a la fin de I'hydratation du béton [mol.lI'] ;
[CSH]® : la concentration de C-S-H a la fin de Uhydratation du béton [mol.l'].

Avec le coefficient de diffusion de CO,, D, s’écrivant selon 1’'équation VII — 15 :

JD. = Be, [1 - (%)] Eq. 1- 39
Avec :

B : un coefficient valant 1,2 107 [m.s"?];
€p - la porosité de la pate de ciment [%];
RH : Uhumidité relative [%].

Afin de reproduire le modele de ces auteurs, de la portlandite est ajoutée a notre modele
sous Cast3M et un seul C-S-H est gardé (au lieu de deux C-S-H). Les auteurs modélisent une
carbonatation atmosphérique pendant 10 jours a 50% de COs, 25 °C et & 65% d’humidité relative.
Ces parametres sont utilisés pour la validation.

Les résultats obtenus en insérant les données de ces auteurs et en les incluant dans le
modele développé dans ce travail de these et les résultats obtenus par les auteurs sont comparés
a la figure VII — 6. La courbe noire représente notre modélisation réalisé sous Cast3M, la courbe
en pointillées représente la modélisation de Papadakis et les point représente les résultats
expérimentaux sur lesquels s’appuie Papadakis.
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isation Cast3m

Modélisation Papadakis

O Expérimental Papadakis

Pourcentage massique de portlandite (%)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Profondeur échantillon (cm)
Figure VII - 6 : Comparaison des résultats obtenus en littérature par Papadakis et al
(expérimental et modélisé) et ceux obtenus par Cast3M.

Pour la validation de ce modele, la concentration de portlandite est analysée. Les
résultats obtenus pour le modele développé dans le cadre de cette theése sont proches de ceux

obtenus par Papadakis et al durant leurs travaux, validant le modele réalisé dans le cadre de
cette these.

En intégrant les parametres trouvés expérimentalement dans cette these et les formules
décrites dans le paragraphe 1.2., nous obtenons le profil de carbonates suivant pour un an
d’attaque. La figure VII — 7 présente la concentration de carbonates présente dans la profondeur

de Iéchantillon d’un matériau homogene (correspondant expérimentalement a de la pate de
ciment).
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Figure VII - 7 : Profondeur de pénétration de CO:z au bout d’un an de carbonatation dans un

matériau homogéne.
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Les résultats montrent que le CO, pénetre 'échantillon jusqu’'a environ 1,5 cm de
profondeur depuis la surface externe de I’échantillon homogene. Le calcul du front de pénétration
maximale en fonction du temps donnera une idée plus précise quant a son évolution. La figure

VII — 8 montre la profondeur du front en fonction du temps d’attaque :
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Figure VII - 8 : Profondeur de pénétration en fonction du temps.

Les résultats montrent que le front de pénétration tend vers une valeur de 1,15 cm pour
un an d’exposition a la carbonatation sous eau. Ces résultats sont déja proches des valeurs
mesurées expérimentalement. Cependant, il s’agit ici des résultats numériques pour un matériau
homogene sans rugosité et d’'un élément de largeur, la surface rugueuse et les granulats ne sont
pas encore pris en compte. L’'influence de ces deux éléments est étudiée dans les deux prochaines

partie.

2. Etude de Yinfluence de la rugosité

Un modele de diffusion a été développé pour ce travail de thése dont le maillage et la
discrétisation temporelle ont été adaptés puis validés via des comparaisons avec des données
bibliographiques. Dans un premier temps, ce modele est appliqué sur une surface lisse. Afin de
tenir compte de la réalité de structures en bétons, il faut considérer non pas une surface externe
lisse mais une surface rugueuse en contact des carbonates. Afin d’étudier 'influence du type de
rugosité sur la diffusion d’especes ioniques, deux différentes surfaces rugueuses sont générées et
le modele y est appliqué. La génération des surfaces rugueuses se fait aléatoirement a partir d’un
algorithme présenté dans le premier paragraphe de cette partie. Tout comme le reste des
modélisations développées dans ce travail de these, cet algorithme de génération de surfaces

rugueuses est développé sous Cast3M.

227



Chapitre VII : Modélisation numérique

2.1. Génération de surfaces rugueuses

Un modele de génération de fissures développé par Boussa et al (2001) sert de base a
I’élaboration des surfaces rugueuses. Afin de produire une fissure réaliste, le modeéle de ces auteurs
s’appuie sur des scans de fissures réelles : les fractures fraiches d’échantillons fissurés par flexion

trois points sont scannées.

Les fissures sont décrites par des suites de segments, caractérisés par leur angle par
rapport & la normale et leur longueur. Des études sur la répartition statistique de ces deux
parametres (angles et longueurs de segments) sont réalisés. La figure VII — 9 représente les

répartitions obtenues :
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Figure VII - 9 : Distribution statistiques des angles (en haut) et des longueurs de segments (en
bas) d’aprés les profils scannés de surfaces (Boussa et al. 2001).

Les angles suivent une distribution logarithmique normale autour de 0 rad.

A la suite de ces analyses, le modele réalise des tirages aléatoires donnant les longueurs
régulieres ou des angles supérieurs a 90° au inférieurs a -90° sont exclus. La distribution des
longueurs est normale d’une moyenne donnée (ici 0,5 mm) et dont I’écart-type est usuellement
pris comme étant égal a la moitié de la largeur de la moyenne. La figure VII — 10 montre la

création de deux surfaces rugueuses différentes a partir de ce modeéle.

Surface
rugueuse 1

Surface

rugueuse 2

Figure VII - 10 : Création de deux surfaces rugueuses aléatoires avec le modéle utilisé.
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Ces deux surfaces rugueuses sont différentes de par leur forme générale. Réaliser le
modele avec ces deux surfaces permet d’étudier 'influence de la rugosité sur la pénétration de
CO; au sein de la matrice cimentaire.

Apres avoir généré ces surfaces, le modele de diffusion de carbonates est appliqué,
utilisant les méme parametres et équations décrits dans la premiere partie de ce chapitre, mais
un imposant la concentration de COs sur la surface rugueuse. Le paragraphe suivant présente les
résultats obtenus.

2.2. Influence de la rugosité sur la diffusion

Les calculs sont réalisés pour un an de carbonatation sur un maillage homogene
(représentant des pates de ciment) de dimension de 2 cm de long et 3 ¢cm de hauteur en moyenne.
Les parametres utilisés sont ceux décrits dans le tableau VII — 1. La comparaison de la diffusion
au travers des deux surfaces rugueuses est présentée dans les figure VII — 11 qui représente pour
chacune d’elle la concentration de CO, au sein d’échantillon au bout d’'un an de carbonatation.
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Figure VII - 11 : Concentration de CO2 au sein de ’échantillon pour la surface rugueuse 1 et
la surface rugueuse 2.

229



Chapitre VII : Modélisation numérique

Comme le montre les résultats de la diffusion de carbonates pénétration de CO, au sein
des matériaux homogenes, les deux fronts obtenus s’averent identiques pour les deux surfaces
rugueuses. Ce front se propage et semble devenir lisse au cours du temps. Pour vérifier ce point,
le front d’attaque au cours du temps est représenté dans la figure VII — 12.

La profondeur du front en fonction du temps est calculée en calculant 'intégrale de la
quantité de CO2 en fonction de la profondeur & chaque pas de temps de calcul, puis en divisant
Iintégration par la longueur de I’échantillon. En divisant a nouveau par la concentration initiale,
la profondeur de pénétration est obtenue.
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Figure VII - 12 : Profondeur du front de pénétration de CO: dans I’échantillon avec la fissure 1 au

cours du temps.

Le graphique confirme la tendance du front de pénétration a devenir lisse au fur et a
mesure de son avancée dans le matériau. Il est possible d’établir un taux de planéité du front par
rapport a une droite, qui prend la valeur de 1 lorsque que le front est totalement lisse. Ce taux
en fonction de la profondeur de diffusion est représenté sur la figure VII — 13 pour les deux
surfaces rugueuses considérées.
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Figure VII - 13 : Taux de planéité en fonction de la profondeur depuis les surfaces rugueuse.
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Les résultats montrent que pour les deux surfaces, ce coefficient se rapproche de 1 avec
I’augmentation de la profondeur. Ainsi, il semblerait qu’au bout d’1 cm de profondeur, soit 20
fois la longueur moyenne choisie pour la génération de surface rugueuse, le front de pénétration
devient linéaire, traduisant le fait que la surface rugueuse n’influence plus la forme du front de
pénétration. Cette profondeur de 1 cm correspond aussi a la profondeur de pénétration de CO,
pour un matériau homogene a surface lisse soumis a la carbonatation pendant la méme période
(1 an).

Une petite étude a été réalisée afin de voir s’il est possible de généraliser une planéité
du front a une distance égale a 20 fois la longueur moyenne prise pour réaliser les surfaces
rugueuses et deux autres surfaces rugueuses ont été générée avec des longueurs moyennes de 1
mm et 5 mm. Les résultats obtenus pour ces deux surfaces rugueuses ont montré une planéité du
front de pénétration a 2 cm pour les deux cas, ce qui correspond a 20 et 4 fois les longueurs
moyennes (respectivement 1 et 5 mm). Ce n’est donc pas possible de généraliser la planéité du
front a 20 fois la longueur moyenne de la surface rugueuse. Cependant, avec une étude plus
complete sur l'influence de la longueur moyenne sur la planéité du front, il est probablement
possible de faire une loi pouvant prédire la distance nécessaire pour avoir un front plan a partir
de la longueur moyenne.

D’apres les résultats, il semble important de prendre en compte la rugosité lorsque la
pénétration de CO, dans I’échantillon est inférieure & 1 cm. Au-dela, la surface rugueuse n’a plus
d’impact, soit au bout d’un mois d’attaque.

3. Intégration des granulats : modele
mésoscopique

Le terme mésoscopique se rapporte au fait que ce modele est utilisé pour une diffusion
dans une structure plus grande que la microstructure des échantillons (par exemple la porosité)
mais qu’il s’agit d’une structure plus petite que la structure réelle (massif de béton FCH /bas-pH
par exemple). Il s’agit donc ici d’'une analyse sur une échelle moyenne, entre deux autres échelles
de grandeur et d’analyse, donc d’un modeéle mésoscopique.

Apres analyse de I'influence de la rugosité de la surface sur la profondeur de diffusion,
il faut aussi inclure la présence de granulats dans le matériau jusqu’alors considéré homogene
afin de pouvoir appliquer ce modele pour la simulation du comportement de béton soumis a la
carbonatation sous eau. La présence de granulats peut modifier la diffusion des carbonates au
sein d'un échantillon de béton : les carbonates diffusent dans le réseau poreux de la pate de
ciment, contournent donc les granulats, pour se propager au sein du béton, la matrice cimentaire
des bétons étant plus diffusive que les granulats et les carbonates choisissant la voie qui requiert
le moins d’énergie.

Les lois et les équations utilisées précédemment pour décrire la diffusion des carbonates
ne sont pas modifiées pour considérer les granulats. Les parametres d’entrée du modele et les
conditions aux limites sont aussi conservés.
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Dans cette partie, la génération des granulats dans le maillage est détaillée. Puis, les
résultats d’application du modele sont exposés pour discuter de l'influence de la présence de
granulats sur la diffusion.

3.1. Génération des granulats dans le maillage

La génération des granulats se fait a partir d’une courbe granulométrique. Afin de
représenter cette courbe dans le modele, la courbe granulométrique est divisée en quatre classes,
de Dyax : 7 mm, 3 mm, 1,5 mm et 0,5 mm, et leur quantité fixée par la courbe granulométrique.

Schématiquement, les granulats sont représentés dans le modele par des cercles,
caractérisés par leurs centre et rayon, calculé d’apres la courbe granulométrique. Les centres des
granulats sont disposés de sorte qu’aucun granulat ne soit superposé a un autre (pas de
recouvrement possible). De plus, afin que chaque granulat soit entiérement intégré dans 1’élément
numérique testé (que le granulat ne soit ni coupé ni qu’il dépasse), les contours des granulats
dépassant les frontieres de I’échantillon sont supprimés et remplacés par une droite.

Enfin, des éléments de maillages sont généré en surface des granulats dans toute la matrice
cimentaire afin d’avoir un maillage relativement ordonné. Pour cela, les contours de chaque
granulat de méme que la surface de ’échantillon sont divisées en un certain nombre de points et
des éléments triangulaires (les mieux adapté pour le contour d’un cercle) de maillage sont générés
a partir de ces points. Enfin, le maillage global fait 7 cm de long et 2,5 cm de haut. La figure VII
— 14 représente ce maillage final avec les granulats qui occupent environ 60% du maillage 2D.

Figure VII - 14 : Génération du maillage d’un échantillon de béton avec granulats de différentes

tailles par un modéle mésoscopique.

Considérant ce maillage, il semblerait que la diffusion des carbonates soit ralentie par les
plus gros granulats de par le contournement qu’ils imposent aux carbonates, le contournement
des granulats de plus petite taille devrait étre moins important. Cependant, le nombre de gros
granulat étant restreint, la diffusion ne devrait étre ralentie que localement.
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3.2. Influence de la présence de granulats sur la
diffusion

Le modele développé est appliqué a ce maillage incluant la présence de granulats pour un
an de d’attaque. Les parameétres utilisés sont ceux présenté dans le tableau VII — 1. Le pas de
temps utilisé est le deuxieme pas de temps analysé dans le paragraphe 1.5.2. de ce chapitre. La
figure VII — 15 représente les résultats obtenus pour cette modélisation & 1’échelle mésoscopique
de la diffusion de carbonates apres un an d’exposition a la carbonatation sous eau :
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Figure VII - 15 : Modélisation de la concentration de CO:2 en fonction de la profondeur du

béton aprés 1 an de carbonatation sous eau.

La décroissance de la concentration avec la profondeur de 1’échantillon est proportionnelle
a la racine carrée de la durée de carbonatation, comme décrit par la seconde loi de Fick. Pour
une profondeur proche de 1,5 cm, la concentration de CO. devient nulle, ce qui correspond au
front de diffusion.

Afin de pouvoir étudier 'influence des granulats dans I'avancement de la diffusion, la
profondeur du front de diffusion en fonction du temps est tracée pour le cas du matériau
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homogene (péte de ciment — courbe grise) et avec granulats (béton — courbe noire) dans la figure
VII - 16.
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Figure VII - 16 : Avancée du front de diffusion en fonction du temps jusqu’a un an d’attaque pour

un matériau homogeéne (gris) et avec granulats (noir).

L’avancée du front de pénétration est plus importante pour le matériau homogene (sans
granulat) qu’avec des granulats. Ces résultats sont représentatifs de l’expérimentation ou les
pates de ciment se dégradent plus vite que les bétons. Le rapport entre les deux résultats est

donné par le graphique de la figure VII — 17.
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Figure VII - 17 : Rapport des résultats avec granulats/résultats homogéne.

Le rapport tend a augmenter en fonction du temps mais reste en dessous de 0,4 jusqu’a
un an de calcul. Les variations correspondent a des profondeurs ou la quantité de granulats au
sein du maillage change. Les variations du rapport entre les résultats sont fonction du rapport
surface granulat/pate de la zone contenant du CO, et tendent vers le rapport volumique
pate/granulat du maillage, de 0,4.

Pour prendre en compte les granulats a partir d'un modele homogene pour le prochain
modele (comportement a long terme), il faut prendre en compte ce rapport dans le coefficient de
diffusion du COs, mais il semble varier au cours du temps, dépendamment du rapport surface
granulat/pate du maillage de la zone attaqué (contenant du CO,). Or, plus cette zone sera
grande, plus ce rapport tend vers 0,4 (rapport total granulat/pate du maillage). Le calcul se fera
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sur 300 ans, la profondeur de pénétration sera donc plus importante et par conséquent le rapport
granulat/pate sera proche de 0,4. Il est donc possible de prendre un coefficient de 0,4 multiplier
au coefficient de diffusion utilisé sur matériau homogene.

Pour conclure sur la prise en compte des granulats dans le modeéle, les granulats semblent
diminuer la profondeur de pénétration de 0,7 cm au bout d'un an de calcul. Le rapport entre les
résultats homogenes et avec granulat semble varier en fonction du rapport granulats/pate de la
zone attaquée. Pour le calcul a long terme, il est possible de varier d'un résultat & un autre en
utilisant un coefficient de diffusion diminué de 0,4.

4. Simulation du comportement a long terme

Apres avoir validé le modele, étudié 'impact de la discrétisation spatiale et temporelle,
de la rugosité et de I'incorporation des granulats, une modélisation du comportement des bétons
FCH /bas-pH face a la carbonatation sur une durée de 300 ans est menée. Cette période
correspond a la durée de surveillance du projet des déchets radioactifs dans la structure du
stockage.

Le calcul est réalisé sur un maillage homogene d’'un élément de haut de 1 m de long. Le
coefficient de diffusion de CO, utilisé correspondant a 0,4 fois celui utilisé pour le modele a surface
lisse (partie 1. de ce Chapitre) afin d’avoir les résultats qui seraient obtenus pour un matériau
avec granulats. Le reste des parameétres sont laissés a 1'identiques.

La figure VII — 18 représente la concentration de CO, au sein du matériau au bout de
300 ans de calcul.
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Figure VII - 18 : Modélisation de la concentration de CO2 pour un béton soumis a de la

carbonatation durant 300 ans

La concentration diminue pour atteindre 0 mol.I"* vers 10 cm de profondeur au bout de
300 ans de calculs.

L’évolution de la profondeur de pénétration de CO; en fonction du temps est présentée
dans le graphique de la figure VII — 19.
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Figure VII - 19 : Profondeur de diffusion de CO:2 en fonction du temps pour une carbonatation de
300 ans.

La profondeur de pénétration (la profondeur maximum ou du CO, peut étre trouvé dans
I’échantillon) augmente avec le temps. La diminution du gradient de concentration empéche de
plus en plus la propagation de CO, au sein des échantillons comme il a déja été remarqué pour
les modeles précédents.

Au bout de 300 ans de carbonatation, la profondeur de pénétration de CO, dans du
béton est de 8 cm. L’allure continue de la courbe laisse supposer que cette profondeur de
pénétration augmente au-dela de 300 ans.

Il serait intéressant de poursuivre cette étude pour analyser I’évolution du front de

pénétration dans le temps, s’il se stabilise et a partir de quand.
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Conclusions

La réalisation de ce modeéle numérique permettant d’évaluer la profondeur de diffusion
des carbonates a été découpée en quatre étapes.

La premieére étape consiste a réaliser un modele sur un matériau homogene a surface lisse.
Ce modele a permis de mettre en avant les équations et lois utilisées dans ce modele, a savoir les
équations de réaction chimique entre le CO, atmosphérique et les différents hydrates cimentaire,
qui, dans le cas de bétons FCH /bas-pH, se trouvent étre des C-S-H primaires et secondaire de
différents rapport C/S. a partir de la loi de conservation de la masse, il est possible d’écrire la
deuxieme loi de Fick en fonction des concentrations de CO; et des C-S-H. Ces nouvelles équations
sont intégrées dans le modele. L’évolution de la porosité observée lors des essais expérimentaux
est aussi traduit en équation pour étre prises en compte dans ce modele. Les parameétres et les
conditions initiales ont été intégrés en fonction des résultats obtenus expérimentalement.

Les impacts des discrétisations spatiales et temporelles ont été étudiés a travers différentes
tailles de mailles et de séquences de pas de temps. Il en ressort que plus la tailles des mailles et
la séquence de pas de temps sont petites, plus les résultats sont précis mais demande plus de
temps pour résoudre les calculs numériques. D’apres ces études, les tailles de mailles, ainsi que
la séquence de pas de temps ont été choisis.

Enfin, le modele a été validé en comparant les résultats obtenus par le modele avec ceux
obtenus en littérature et en reprenant les mémes parametres d’entrée.

La deuxiéme étape est celle de la prise en compte de la surface rugueuse des échantillons
de bétons afin de s’approcher de la réalité. Un modele développé sous Cast3M permet de générer
automatiquement des surfaces rugueuses aléatoires. Ce modele est utilisé pour créer la surface en
contact avec le CO, atmosphérique. L’influence de la surface rugueuse sur la profondeur de
pénétration est étudiée. Il en ressort que cette influence disparait au-dela d’une profondeur de 1
cm.

Pour plus se rapprocher de la réalité, un modele mésoscopique prenant en compte des
granulats est utilisé. Les résultats obtenus montrent que les granulats augmentent la profondeur
de pénétration. Afin de pouvoir prendre en compte ce décalage a partir de modeéle sans granulat,
la différence entre les résultats pour matériau homogene est calculée et se trouve étre linéaire en
fonction du temps. Il est alors possible d’interpoler les résultats de béton a partir des résultats
homogenes.

Un dernier modele est réalisé en prenant en compte ce coefficient. Ce dernier calcul se
fait sur 300 ans, mais afin de ne pas prendre trop de temps ni de ressource, les calculs sont
réalisés sur un maillage d’un élément de hauteur. Les résultats montrent que la profondeur de
pénétration de CO2 au bout de 300 ans est de 8 cm et ne semble pas stagner. Une profondeur
plus importante pour un temps de calcul plus long devrait étre envisagé.
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Le béton FCH /bas-pH étudié est composé d’un liant ternaire mélangeant clinker, fumée
de silice et de laitier de haut fourneau permettant de diminuer la chaleur d’hydratation. L’ajout
des additions permet de diminuer le pH de la solution interstitielle par consommation de
portlandite induite par réactions pouzzolaniques. Ce béton est en contact avec I'’eau du Callovo-
Oxfordien chargée en carbonate et en sulfates. Cette étude cherche donc a vérifier la durabilité
de ce béton face a la carbonatation et 'attaque sulfatique externe.

Un protocole permettant de simuler les attaques accélérées des carbonates et des
sulfates, découplées et couplées, est mis au point. Une fois les échantillons attaqués, et pour
différentes échéances de temps, ils sont caractérisés et les résultats comparés a ceux des
échantillons sains. [’analyse de la minéralogie est réalisée par DRX. Le réseau poreux est analysé
par différentes méthodes complémentaires en terme de taille : nano-porosité (par adsorption de
gaz), porosité capillaire (par absorption capillaire, imbibition capillaire, perméabilité au gaz et
diffusion des chlorures) et porosité globale (par porosité accessible a I'eau). Le comportement
mécanique est analysé par des mesures de module d’Youg, de résistance a la compression et a la
flexion ainsi que par le calcul de I’énergie de fissuration. Enfin, 'interface est analysée par mesure
de la rugosité et de la résistance au cisaillement. Les caractéristiques sont comparées a celles du
matériau sain pour appréhender les modifications liées aux attaques.

Les résultats obtenus permettent de dresser les conclusions générales suivantes.

e Hydratation du béton FCH/bas-pH :
L’analyse de la minéralogie de ce béton FCH /bas-pH est réalisée apres 3 mois de cure

sous eau et avant d’étre placés sous attaque chimique. Le diffractogramme obtenu révele ’absence
de pic de portlandite, traduisant sa totale consommation par les réactions pouzzolaniques de la
fumeée de silice et du laitier. Des pics peu intenses d’ettringite sont aussi observés. La déformation
de la ligne de base du diffractogramme suggere la présence de C-S-H.

La mesure de la porosité accessible a 1’eau pour des échantillons ayant été placés en
cure pendant 15 mois montre une diminution par rapport celle d’échantillons apres 3 mois de
cure. Ces résultats indiquent une poursuite de I’hydratation des bétons FCH /bas-pH au-dela de
3 mois de cure, ce qui en accord avec la lente hydratation du laitier de hauts fourneaux contenu
dans les bétons FCH /bas-pH.

e FEffets de la carbonatation sous eau sur propriétés du béton FCH/bas-pH :

Des pics intenses de calcite sont visibles sur les diffractogrammes obtenus par DRX
apres 6 et 12 mois d’attaque par immersion dans une solution riche en carbonates. De la vatérite
est observée apres 6 mois d’attaque, mais disparalt au bout de 12 mois étant métastable par
rapport a la calcite, elle se transforme en celle-ci par la suite.

Les résultats des mesures de surfaces spécifiques BET, d’absorption et d’imbibition
capillaires prouvent un raffinement de la porosité sur toutes les classes de pores avec une
diminution se chiffrant en ordre de grandeur. Il est dii & une précipitation importante dans les
réseaux poreux et a la segmentation des pores par la précipitation de la calcite, produit de
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réaction des carbonates avec le calcium dissout des C-S-H. Les faibles évolutions de la porosité
accessible a ’eau, de la perméabilité intrinseque et du coefficient de diffusion des chlorures suite
a la carbonatation confirment une précipitation diffuse de la calcite dans la zone attaquée des
échantillons FCH/bas-pH, a l'inverse des bétons contenant de la portlandite pour lesquels un
front net de précipitation correspondant a la transformation portlandite/calcite est observé. Ces
conclusions sont confirmées par la caractérisation de la rugosité de surface du bétons FCH /bas-
pH, inchangée suite a la carbonatation.

Du point de vue mécanique, la résistance a la compression n’évolue pas dans un premier
temps (les 6 premiers mois), mais diminue par la suite. Ces résultats dévoilent une compétition
entre les réactions de dissolution des hydrates et de précipitation de la calcite. Dans un premier
temps (a 6 mois), la calcite précipite suffisamment pour compenser la dissolution des hydrates et
permettre une reprise des efforts en compression. Dans un second temps (a 12 mois), cette
précipitation ne suffit plus et la résistance diminue. La diminution de la résistance a la flexion et
I'augmentation de la résistance au cisaillement montrent que la calcite, par ses propriétés
mécaniques différentes de celles des hydrates et un manque de cohésion avec la matrice
cimentaire, induit un désordre mécanique dans la matrice cimentaire. Autrement dit, il y a
beaucoup de zones non liées avec des propriétés mécaniques différentes. Il est donc plus difficile
de propager une fissure (au sein de la matrice ou au niveau des aspérités), qui changent de
direction a chaque croisement avec une zone d’une résistance plus élevée. La surface de fissuration
augmente donc, confirmé par 'augmentation de I’énergie de fissuration, ce béton n’est donc pas
plus fragile.

Il est donc a souligner que lors de la carbonatation, la précipitation diffuse de calcite
impacte a la fois la minéralogie et la porosité, mais ses effets se compensent d’un point de vue
porosité macroscopique, les propriétés de transfert analysées étant peu modifiées. Cependant ce
précipité ne participe pas a la cohésion des hydrates et crée du désordre au sein de la matrice
cimentaire.

e Effets de Uattaque sulfatique externe sur les propriétés du béton FCH/bas-pH :

Les diffractogrammes obtenus a 3 et 6 mois ne montrent aucun pic de sulfoaluminates
cristallins, suggérant une absence de réactivité chimique des aluminates présents dans ce liant et
une faible sensibilité des bétons FCH /bas-pH a cette attaque.

Les surfaces spécifiques BET, D'absorption capillaire, I'imbibition capillaire et la
perméabilité au gaz sont comparables a celles des échantillons sains, ce qui confirme la faible
sensibilité du béton FCH/bas-pH a l'attaque sulfatique externe. Cependant, la diminution de la
porosité (a 3 et 6 mois), augmentation du coefficient de Klinkenberg (& 3 mois) et I'impossibilité
de réaliser la diffusion des chlorure (a 6 mois) suggerent une obstruction de plus en plus
importante de la porosité ouverte. La ou les phases ayant précipité dans la porosité n’étant pas
observées par DRX, on peut donc les considérer comme amorphes.

La résistance a la compression diminue a la suite de cette attaque : le précipité ne
compense pas la dissolution des hydrates et ne participe pas a la reprise d’efforts. Le désordre
créé par la dissolution des hydrates induit 'augmentation de la résistance a la flexion et de
I’énergie de fissuration. La résistance au cisaillement augmente a la suite de cette attaque, mais

242



Conclusion générales et perspectives

la dilatance diminue, confirmant la présence d’un produit précipitant en surface et non en
profondeur.

Le béton FCH/bas-pH semble donc peu sensible a l'attaque sulfatique externe
contrairement aux béton ordinaires : pas de sulfoaluminates expansifs observés et les propriétés
sont peu modifiées. Seul un produit amorphe issu de cette attaque se forme a la surface des
échantillons et ne compense pas la dissolution des hydrates. Une diminution de la cohésion de la
matrice cimentaire est observé par dissolution des hydrates.

e FEffets de Uattaque couplée sur les propriétés du béton FCH/bas-pH :

La précipitation de calcite induite par cette attaque couplée est identifiée sur les
diffractogrammes mais aucun sulfoaluminate de calcium n’est identifiable. Cette précipitation
diminue la porosité ouverte, méme si ni la perméabilité intrinseque, ni I'imbibition capillaire & 3
mois n’évoluent par rapport a 1’état sain. Aprés 6 mois d’attaque, I'imbibition capillaire
démontrent un début de raffinement de la porosité, confirmée par les résultats d’absorption, de
diffusion des chlorures et du calcul du coefficient de Klinkenberg. De ces observations, on peut
supposer que la précipitation de la calcite ne prend le dessus qu’a partir de 6 mois en présence
de sulfates, et donc une cinétique de réaction plus lente par rapport a la carbonatation seule. La
précipitation de la calcite pourrait étre génée par la précipitation en surface du produit issu de
I'attaque sulfatique.

Cette cinétique particuliere est mise en avant lors de I'analyse de la résistance a la
compression qui montre une reprise d’efforts au bout de 6 mois seulement. Avant, la résistance
a la compression chute suite a la décalcification des hydrates, non compensée par la précipitation
de calcite. La calcite produite & 6 mois créée un désordre qui tend a augmenter 1’énergie de
fissuration. Enfin, les effets antagonistes des deux attaques se compensent pour la résistance a la
flexion et au cisaillement, puisque celles-ci évoluent peu par rapport a 1’état sain.

L’attaque couplée est donc la somme des attaques simples : diminution de la
nanoporosité et des pores capillaires comme pour la carbonatation, et diminution de la porosité
accessible a l'eau comme pour l'attaque sulfatique. Il y a une synergie entre les réactions, la
pénétration des carbonates, la dissolution des hydrates, la précipitation de calcite et la
pénétration de sulphates.

e Modélisation de la diffusion de C'O; sous CastSM
Un modele homogene a surface lisse est d’abord réalisé en prenant en compte la

consommation de C-S-H et de CO; pour former de la calcite. La seconde loi de Fick et la loi de
conservation de la masse sont utilisées pour traduire la consommation de CO, et de C-S-H en
fonction du temps ainsi que la diffusion de CO, dans le temps. Des analyses sur les discrétisations
spatiales et temporelle sont réalisées afin de choisir les bonnes tailles de mailles et de pas de
temps. Le modele réalisé est validé en retrouvant les résultats expérimentaux et modélisés par
Papadakis et al. pour la diffusion de CO, pendant dix jours de carbonatation atmosphérique.
Enfin, les parameétres (porosité, saturation etc.) trouvés expérimentalement dans cette these sont
incrémentés dans le modele de diffusion de CO; sous Cast3M.
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Puis deux études ont été réalisées sur I'impact d’une surface rugueuse ainsi que des
granulats sur la profondeur de la pénétration de CO.. Les résultats montrent qu’au-dela de 1 cm
de pénétration, la surface rugueuse n’avait plus d’impact sur le front de pénétration. Il a aussi
été vu que les granulats ont pour effet de diminuer la profondeur de pénétration. En comparant
les résultats obtenue pour un matériaux homogene (sans granulats) et un matériau avec
granulats, il apparait que la différence entre les deux résultats augmente linéairement avec le
temps. 11 est donc possible de déterminer une fonction permettant de passer des résultats
homogenes aux résultats avec granulats.

Cette fonction a été utilisée pour le calcul de 300 ans, réalisé sur un matériau homogene.
Les résultats au montré qu’au bout 300 ans, la profondeur de pénétration de CO; est de 8 cm
mais semble augmenter au-dela de 300 ans. Il n’est donc pas nécessaire de réaliser un modele non
linéaire pour ces bétons.

*  Perspectives :
Pour compléter ses travaux, différentes perspectives autant expérimentales que

numériques peuvent étre envisagées.

Il est nécessaire de continuer 1'étude de ce systeme particulier pour comprendre la
réactivité chimique et le systeme d’équilibre des deux attaques :

- des analyses complémentaires comme des analyses MEB/EDS, la spectroscopie Raman,
ou des mesures d’ATG/ATD peuvent étre réalisées afin de localiser les sulfates dans la
matrice cimentaire et mieux comprendre leur mécanisme d’attaque. La premiere méthode
permettant de quantifier des éléments présents dans la matrice cimentaire, la deuxiéme
permettant d’analyser et de quantifier les liaisons chimiques des sulfates, par exemple et
la derniére permettant de faire une étude sur la composition et analysant les pertes de
masse. Elles permettront ainsi d’identifier quel produit obstrue la porosité en surface et
induit la diminution de la porosité accessible a ’eau ;

- des mesures de porosimetrie par intrusion de mercure peuvent étre utiles afin d’analyser
les effets des attaques sur la porosité comprise entre 10 nm et 0,1 mm. Cette porosité
comprend la porosité capillaire, inter-hydrates et une partie de la macroporosité (bulle
d’air entrainée ou microfissures) ;

- réaliser des essais d’Afm permettrait de relier la nano-échelle a la macro-échelle ;

- continuer I’étude de I’équilibre dans le temps.

Enfin, une poursuite d’étude permettrait de réaliser un modele prenant en compte la
décalcification et 1’équilibre des concentrations de Ca*" solides et en solution ainsi qu'un modele
chemo-mécanique permettrait de modéliser non seulement la diffusion de CO, mais aussi la
précipitation de calcite, et de relier I'avancement des réactions chimique a 1’évolution des
propriétés mécanique. Il serait tout aussi intéressant d’analyser a partir de quand la profondeur
de pénétration de CO; se stabilise dans le temps.
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Annexes

Annexe 1 : Fiches techniques des
constituants du béton FCH /bas-pH

Fiche technique du ciment CEM I
Fiche technique de la fumée de silice
Fiche technique du laitier de haut fourneau
Fiche technique du sable 0/4

Fiche technique du gravillon 4/12,5
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Figure vii : Fiche technique du CEM 1.
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Figure viii : Fiche technique de la fumée de silice.
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1. DEFINITION

Ecocem. le laitier granule de haut fourneay mouls CE produit par ECOCEM France a Fos sur Mer (13)
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Figure ix : Fiche technique du laitier de haut fourneau.
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Figure x : Fiche technique du superplastifiant.
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Figure xi : Fiche technique du sable (0/4).
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Annezes
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Figure xii :
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Fiche technique du gravillon (4/12,5).
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Annexes

Annexe 2 : Relevés de mesures des essais

d’imbibition et d’absorption capillaires

Tableau iv : Relevé de mesure pour les essais d’imbibition capillaires.

Temps (h)

Temps (min)

Temps (h)

Temps (min)
Temps (h)

Temps (min)

Tableau v : Relevé de mesure pour les essais d’absorption capillaires.

Temps (h) 0[025]050| 1| 2 4 8 24

Temps (min) | 0 | 15 30 | 60| 120 | 240 | 480 | 1440
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LABORATOIRE :
Laboratoire des Sciences pour I'Ingénieur Appliquées a la Mécanique et génie Electrique
(SIAME)

Université de Pau des Pays de ’Adour

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre du projet Cigéo de I’Andra, projet frangais de
centre de stockage profond de déchets radioactifs. Il traite plus particulierement de la durabilité
du béton spécifiquement formulé pour la fermeture des structures : un béton a faible chaleur
d’hydratation et bas-pH (FCH/bas pH). Au contact des argilites de la formation souterraine, de
pH inférieur & celui du béton et riches en carbonates et sulfates, des interactions chimiques entre
les deux matériaux peuvent conduire a des dégradations de ces deux matériaux en interface.

Le programme expérimental est construit de maniere a étudier le comportement de cette
interface et plus particulierement de vérifier I’évolution mécanique de ce béton FCH/bas-pH
soumis a une carbonatation sous eau et une attaque sulfatique couplées, en analysant les
modifications des propriétés induites par ces attaques par rapport & un béton de référence. Le
fait d’étudier de maniere découplée la carbonatation sous eau et 'attaque sulfatique permet de
comprendre le mécanisme réactionnel et les effets de chaque attaque prises séparément avant
d’analyser les conséquences des phénomenes couplés. Les caractéristiques obtenues a différentes
échéances permettent d’évaluer I'influence des attaques dans le temps.

Les résultats ont montré que de la calcite précipite lorsqu’il y a des carbonates en
solution, mais aucun sulfoaluminate de calcium n’est visible par DRX méme apres 6 mois
d’attaque sulfatique externe. Les bétons FCH/bas pH semblent donc résistants a lattaque
sulfatique. Ces bétons montrent une porosité accessible a ’eau et des surfaces spécifiques BET
qui tend & s’ouvrir pour la carbonatation, mais qui diminuent en présence de sulfates (attaque
sulfatique externe et attaque couplée). Les propriétés de transfert ne présentent pas d’évolution
significative. La résistance en compression a tendance a augmenter avec la carbonatation mais a
diminuer pour les attaques sulfatique et couplée. La résistance a la flexion diminue avec la
carbonatation mais augmente avec les attaques sulfatique et couplées. L’énergie de fissuration
augmente apres 6 mois d’attaque (attaques par carbonatation, sulfatique et couplée). La rugosité
des échantillons ne semble pas étre influencée par les attaques chimiques. Cependant, la résistance
au cisaillement augmente a la suite des attaques simples, mais ne semble pas évoluer a la suite
de I'attaque couplée. Le modele de diffusion permet de modéliser la profondeur de pénétration
de CO, dans le temps.

yd
MOt S-CleS « Béton bas-pH, carbonatation sous eau, attaque sulfatique externe, attaque
couplée, microstructure, propriétés de transfert, diffusion de chlorures, perméabilité au gaz,

résistance en compression, flexion trois points, énergie de fissuration, cisaillement direct, rugosité,

modélisation.



