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RESUME

La qualification d’un béton bas carbone préoccupe actuellement 1’ensemble des acteurs du
secteur de la construction dans le contexte de la nouvelle réglementation environnementale
RE2020. Utiliser des bétons bas carbone est devenu désormais une nécessité amenant les
normes qui régissent les bétons (EN 206) et les ciments (EN 197) a évoluer. L’utilisation des
ciments dits « bas carbone » est rendue par conséquent possible. Il s’agit des ciments CEM
[1/C-M et CEM VI a des taux de remplacement du clinker minimaux respectifs de 50 % et 35
% avec la possibilité de combiner deux additions minérales.

Dans ce cadre, le travail présenté ici se focalise sur I’évolution de la microstructure, des
résistances mécaniques et de la durabilité des bétons a base de ces nouveaux liants, notamment
les mélanges ternaires Clinker-Laitier-Calcaire (K-S-LL) pour des taux de remplacement de
clinker élevés. On propose un indicateur qui caractérise a la fois I’empreinte carbone du béton
et sa durabilité vis-a-vis du risque de corrosion induite par carbonatation. Ce nouvel indicateur
renseigne sur le colt carbone d’une année de service du béton. Pour aboutir a cette
caractérisation cing liants ternaires sont sélectionnés sur la base de leur rapport CO2/résistance
en compression (CO2/fc), puis confectionnés au laboratoire. Les mécanismes d’hydratation, le
développement des résistances mécaniques ainsi que les indicateurs de durabilité de ces bétons
ont été étudiés puis analysés. Enfin et pour répondre au premier objectif, les paramétres qui
influencent la durée d’initiation et de propagation de la corrosion, respectivement la vitesse de
carbonatation accélérée et la résistivité electrique, ont été déterminés conjointement a un calcul
des émissions de CO> liées a la production des matériaux étudiés.

Les résultats montrent que le rapport CO2/fc diminue avec le coefficient d’activité des additions,
soulignant ainsi le r6le important des additions réactives a réduire le colt carbone des liants
tout en maintenant de bonnes propriétés mécaniques. Un modele permettant la prévision de la
durée de vie de I’enrobage en fonction des propriétés des matériaux cimentaires est adapté a
notre problématique. L’émission carbone des bétons est ensuite rapportée a leur durée de vie
pour quantifier le colt carbone d’une année de service (CO2/ddv). Les résultats montrent que
les bétons a base des ciments ternaires présentent des CO2/ddv intéressants liés a une durée de
propagation de corrosion élevée par rapport aux bétons a base de ciment portland. Cependant,
la prise en compte de 1’effet de carbonatation sur la résistivité électrique influence les tendances
observees.

MOTS CLES : Ciment bas carbone, laitier, calcaire, durabilité, carbonatation, corrosion
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ABSTRACT

The qualification of low-carbon concrete is currently of concern to all actors in the
construction sector in the context of the new RE2020 environmental regulation. The use of low-
carbon concrete has now become a necessity leading to changes in the standards governing
concrete (EN 206) and cement (EN 197). The use of so-called ‘low carbon’ cements is therefore
made possible. These are CEM I1/C-M and CEM VI cements at minimum clinker replacement
rates of 50 % and 35 % respectively with the possibility of combining two mineral additions.

In this context, the work presented here focuses on the evolution of the microstructure,
mechanical strength and durability of concretes based on these new binders, in particular
clinker-slag-limestone ternary mixtures (K-S-LL) for high clinker replacement rates. An
indicator is proposed which characterizes both the carbon footprint of concrete and its durability
against the risk of corrosion induced by carbonation. This new indicator provides information
on the carbon cost of a concrete service year. To achieve this characterization, five ternary
binders are selected on the basis of their ratio CO2/compressive strength (CO2/fc) and then made
in the laboratory. The hydration mechanisms, the development of mechanical strength and the
sustainability indicators of these concretes were studied and analyzed. Finally, and to meet the
first objective, the parameters that influence the time of initiation and propagation of corrosion,
respectively the accelerated rate of carbonation and the electrical resistivity, were determined
in conjunction with a calculation of the CO, emissions associated with the production of the
materials studied.

The results show that the CO2/fc ratio decreases with the activity coefficient of the additions,
thus highlighting the important role of the reactive additions in reducing the carbon cost of the
binders while maintaining good mechanical properties. A model allowing the prediction of the
service life of the coating as a function of the properties of the cement materials is adapted to
our problem. The carbon emission of concretes is then related to their lifetime to quantify the
carbon cost of a year of service (CO2/ddv). The results show that concretes based on ternary
cements have advantageous CO/ddv associated with a high corrosion propagation time
compared with concretes based on Portland cement. However, consideration of the carbonation
effect on electrical resistivity influences the observed trends.

KEYWORDS : Low carbon cement, slag, limestone, durability, carbonation, corrosion
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Le présent projet de recherche s’inscrit dans le cadre de la chaire industrielle de recherche et
d’enseignement entre I’ Institut de recherche en Génie Civil et Mécanique (GeM, UMR, CNRS)
et Edycem, entreprise du Béton Prét a I’Emploi, qui a été initiée en 2014 et renouvelée en 2019
pour une durée de cinq ans. L’objectif de cette collaboration est de développer des bétons
responsables d’un point de vue environnemental en vue de répondre & des enjeux de
développement durable et les défis climatiques. Ce projet de these a commencé en octobre 2019,
deux ans plus tard, la norme les ciments EN 197-5 a vu le jour (2021). Le projet national
PerfDuB (2015 — 2022) dont les résultats ont servi pour le choix des procédures expérimentales
et les travaux de modélisation était en cours en début de these. Une collaboration a été menée
avec I’Université Gustave Eiffel (Univ. Eiffel) pour une partie des travaux expérimentaux qui

concerne 1’étude de la résistivité électrique.

Ce travail de these se penche sur la question de la réduction de I'empreinte carbone des bétons,
un sujet d'actualité ayant des conséquences écologiques cruciales pour I'industrie. Pour cette
raison, nous proposons une introduction aussi complete et développée que possible sur les
tenants et aboutissants de la thématique de la thése.
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I. Climat et construction

L'accord de Paris, signé en 2015 par 195 pays, vise a limiter I'augmentation de la température
moyenne mondiale en 2100 a moins de 2 °C par rapport aux niveaux préindustriels, et a
poursuivre les efforts pour atteindre un objectif de 1,5 °C. Afin de s’aligner sur cet objectif, une
action urgente est nécessaire pour réduire les émissions des gaz a effet de serre (GES) de tous
les secteurs de I’économie mondiale.

En 2019, le secteur construction a enregistré, a 1’échelle mondiale, des émissions de GES de 12
GtCO:; eq soit environ 21 % des emissions de GES globales (GIEC 2022) [1]. La majeure partie
de ces émissions est liée a la production d’énergie pour 1’¢lectricité et le chauffage et 18 %
provient de la production des matériaux de construction, notamment le ciment et ’acier.
Auparavant, la réduction des emissions carbone du secteur construction se focalisaient surtout
sur I’amélioration de I’efficacité énergétique des batiments en réduisant leur consommation
d'énergie. Dans la plupart des régions, ces améliorations d'efficacité ont été approximativement
contrebalancées par la croissance de la surface de plancher par habitant. Désormais, les
réglementations récentes, telles que la réglementation environnementale francaise RE2020, ont
fixé des objectifs de GES associés aux matériaux tout au long de leur cycle de vie. Cet objectif
de performance est appelé E+C- (Ministere de la transition écologique et solidaire, 2020) [2].
La décomposition des émissions carbone du secteur batiment en quatre facteurs clés liés a la
consommation du matériau béton est présentée dans I'équation 1-1. Notons que cette
décomposition peut étre aussi appliquée pour la consommation d’énergie ou d’autres secteurs.

m?  m3béton CO,

CO, = pop X pop X 2 X i heton pop™ x sobriété x ef ficacité x ECBC*

(1-1)

® pop: population

) ECB : Empreinte Carbone du Béton

Cette décomposition affiche trois piliers pour réduire I’impact environnementale du secteur de
construction :

- La sobriété : maitriser la surface habitable par personne, tout en maintenant un niveau
de confort et de qualité de vie satisfaisant,

- L’efficacité : mettre en ceuvre des technologies et des pratiques plus efficientes qui
permettent de réduire la consommation de matériaux pour construire 1 m? de surface
habitable tout en maintenant ou en améliorant les niveaux de performance,

- Empreinte carbone du béton : réduire les impacts environnementaux du béton.

Le troisieme pilier, qui concerne I'empreinte carbone du béton, est actuellement au centre de
plusieurs travaux de recherche. Le béton est trés utilisé pour son faible codt, sa durabilité et
surtout sa disponibilité. Comparé a d’autres matériaux de construction, le béton a une empreinte
carbone massique relativement faible, ce sont surtout les quantités énormes de béton produites

2
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annuellement qui sont a 1’origine de I’impact sectoriel. Des efforts visant a optimiser I'efficacité
des matériaux de base, en n'utilisant que du béton de qualité supérieure de maniére réfléchie et
uniquement Ia ou cela est nécessaire, pourraient contribuer a réduire les émissions de gaz a effet
de serre de 24 a 50 % en réduisant la demande de clinker, qui est un des principaux contributeurs
aux emissions de gaz a effet de serre dans le secteur de la construction (GIEC 2022) [1].

Bien que le béton soit composé d’environ 80 % de granulats et généralement de seulement 15
% de ciment, I’empreinte carbone de ce dernier contribue a prés de 80 % de I’empreinte carbone
du béton. Les 20 % restants proviennent de l'approvisionnement et de la préparation des
granulats, de I'eau et du processus de malaxage [3].

La production de ciment a augmenté plus rapidement que la population mondiale depuis le
milieu du siécle dernier (figure 1.1) [4]. Malgré des améliorations significatives de I'efficacité
énergétique des usines de production au cours des deux dernieres décennies, les émissions
directes de la production de ciment sont estimées a 2,1-2,5 GtCO; eq en 2019, soit 14-17 % des
émissions industrielles directes mondiales totales [5], [6]. Environ 40 % de ces émissions
directes proviennent des combustibles fossiles nécessaires a la phase de cuisson du calcaire et
de largile, tandis que 60 % sont des émissions de CO2eq industriel provenant de la
décomposition du carbonate de calcium [7]. Une partie du CO; est réabsorbée dans les produits
en béton et peut donc étre déduite de I’impact carbone initial du ciment, les estimations de ce
flux varient entre 15 et 30 % des émissions directes [8], [9].

Le scénario de développement durable (SDD) de L'Agence internationale de I'énergie (AIE)
suggere qu’a I'échelle mondiale, les émissions provenant de la production de ciment devraient
diminuer, passant de leur niveau actuel de 2,4 milliards de tonnes de CO2eq (GtCO2,q) €n 2019
a environ 0,8 GtCO2q en 2050, afin de s'aligner sur les objectifs de I'Accord de Paris [10].

5000 2000
@ Cement

4500 @ 5teel

« World Population
4000

L
n
(=]
=]

000

2500 A000

Population (M)

2000

Materials Production {Mt)
w
8
(=]

1500
- 2000
looo

1000
500

[ Y o
1550 1960 1970 1580 1S90 2000 2010 2020

Figure 1.1. Comparaison des quantités de ciment et d'acier produites avec la croissance

démographique mondiale entre 1950 et 2015 d’aprés Scrivener et al. (2018) [4]



CHAPITRE 1 : INTRODUCTION GENERALE

II. Objectifs et moyens de la décarbonation de la filiére
ciment-béton en France

La Stratégie Nationale Bas Carbone (SNBC) vise a mettre en accord les réductions d’émissions
de GES en France avec les engagements internationaux pour le climat. Au niveau du secteur du
batiment (résidentiel et tertiaire), elle recommande de réduire de 49 % les émissions en 2030 et
d’atteindre la neutralité carbone en 2050. Selon des objectifs identiques mais des principes
différents, le Plan de Transformation de I’Economie Frangaise (PTEF) [11] recommande des
changements qui permettent d'atteindre I'objectif de décarbonation de la filiére ciment-béton. Il
est possible de présenter les dynamiques de décarbonation de la filiere ciment-béton sous deux
angles différents : I'un se concentre sur le ciment seul (figure 1.2), et l'autre intégre I'ensemble
de la chaine de valeur du béton (figure 1.3). Pour atteindre ces objectifs, il est essentiel de
combiner les leviers technologiques et la sobriété : améliorer I'efficacité énergétique des
installations, augmenter la part de combustibles alternatifs (biomasse, CSR) dans les fours,
développer et recourir aux ciments « bas carbone » a faible teneur en clinker, capturer et stocker
le carbone issu des cimenteries, optimiser les quantités de béton utilisées en baissant leur dosage
en ciment et en augmentant la part de matériaux biosourcés et géosourcés dans la construction,
et enfin, réduire les volumes de logements neufs construits chaque année.
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Figure 1.2. Objectifs et moyens de réduction des émissions CO;,q du secteur béton selon le Plan

de transformation de ’économie frangaise [11]
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Figure 1.3. Objectifs et moyens de réduction des émissions CO;,q du secteur ciment selon le Plan

de transformation de ’économie frangaise [11]

Pour permettre cette transition, les normes régissant cette filiere ont évolué pour élargir le
spectre d’offres de bétons et de ciments bas carbone. En effet, la quantité de ciment incorporé
dans le béton et sa composition, qui sont deux leviers majeurs pour réduire I’empreinte carbone
du béton, sont régis respectivement par les normes EN 206 et EN 197.

La norme NF EN 206/CN préconise deux approches pour formuler un béton : une approche
prescriptive basée sur 1’obligation de moyens et une approche performantielle basee sur
I’obligation de résultats. Auparavant, I'un des principaux freins a 1’utilisation de I’approche
performantielle était le manque de méthodologies pour évaluer la performance des nouveaux
bétons au cours de leur cycle de vie. En France, diverses initiatives ont été menées pour mettre
en ceuvre cette approche, notamment dans le projet national PERFDUB, qui définit une
méthodologie nationale pour justifier la durabilité des structures en béton. Les conclusions de
ce projet, basées sur des travaux de modélisation, sur une base de données de 42 bétons de
compositions différentes et sur I'expérience acquise sur de nombreux ouvrages anciens, ont
permis de mettre en place le fascicule de documentation FD P18-480 qui détaille la
méthodologie d'application de I'approche performantielle. La version actuelle de la norme NF
EN 206/CN integre ce fascicule.

Une des approches les plus prometteuses pour réduire I’empreinte carbone de la filiére béton-
ciment consiste a diminuer les quantités de clinker en augmentant la proportion d'additions
minérales (Cyr et al. 2006) [12]. La norme NF EN 197-1, qui définit et présente les
spécifications des ciments courants, a évolué en mai 2021 pour intégrer deux nouveaux types
de ciments: CEM 1I/C et CEM VI (figure 1.4). Ces ciments associent trois constituants
principaux choisis parmis les matériaux classiques suivants : clinker, calcaire, laitier, cendres
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volantes ou pouzzolanes naturelles. Le pourcentage de clinker varie entre 50 et 64 % pour les
ciments CEM 11/C-M et entre 35 et 49 % pour les ciments CEM VI. Pour les ciments CEM
11/C-M, la fumée de silice doit étre comprise entre 6 et 10 % en masse et le calcaire entre 6 et
20 % en masse. Pour les ciments CEM VI, le laitier de haut fourneau doit &tre compris entre 31
et 59 %, combiné avec entre 6 et 20 % de pouzzolane naturelle, de cendres volantes siliceuses
ou de calcaire. Ces nouvelles compositions ont le potentiel de réduire 1’émission carbone du
ciment de 40 a 55 % par rapport au ciment Portland ordinaire.

CEMWI

CEM IVC-M

Figure 1.4. Composition des ciments a base de clinker (K) —laitier (S) — addition (L, LL, V, P...)
normalisé en Europe d'aprés EN NF 197-1 et EN NF 197-5

Avec I’intégration de ces nouveaux ciments, I’offre des ciments disponibles en France va
évoluer avant I’horizon de 2050 (figure 1.5) pour proposer davantage des ciments a empreinte
carbone réduite et la moyenne de taux de clinker est supposée passer d’environ 80 % en 2020
a moins de 70 % en 2050.

Ces évolutions normatives vont, d'une part, permettre aux acteurs du marché de respecter les
objectifs de réduction des émissions de gaz a effet de serre a court terme en utilisant les
technologies disponibles actuellement, et d'autre part, fixer un cadre réglementaire et une feuille
de route clairs pour orienter les investissements a long terme vers des réductions significatives
des émissions des GES de cette filiere.
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Figure 1.5. Evolution de 1'offre ciment en France entre 2020 et 2050, Source : The Shift Project
(PTEF) [11]

III. Vers un indicateur de performance en lien avec
Pempreinte CO;

L’équation 1-1 affiche un terme li¢ a 1I’émission de CO2 ramenée au metre cube de béton (ECB),
des seuils liés a ce facteur apparaissent d’ailleurs dans les cahiers des charges de projets de
construction récents. Cette maniere d’appréhender le probléme, quoiqu’elle soit efficace pour
limiter ’empreinte carbone de la filicre béton, ne s’appuie pas sur une approche globale telle
qu’on la retrouve dans I’analyse de cycle de vie (ACV) qui s’appuie plutdt sur des propriétés
d’usage, aussi appelées unités fonctionnelles.

Pour un béton, certaines propriétés d’usage sont attendues : la consistance pour sa mise en
place, la résistance mécanique pour le matériau de structure, la résistance aux agressions
externes pour sa durabilité, etc. Ces propriétés d’usage peuvent étre assimilés a des unités
fonctionnelles potentielles du béton. Ainsi, une unité de fonctionnelle unique est difficile a
déterminer.

De nombreuses études se sont penchées sur la définition d'indicateurs spécifiques liés a
I’efficacité du ciment parfois relatifs aux émissions de CO2 pour le béton [14]-[16]. On trouve
d’ailleurs dans I’article de Proske et al. (2018) [13] des indicateurs similaires pour évaluer
I’efficacité les additions minérales relativement chéres et peu disponibles comme le laitier. La
propriété du béton qui a été le plus souvent considérée est la résistance a la compression, qui
est la propriété la plus regardée pour la plupart des applications. Dans son article, Damineli
(2010) [16] propose de remplacer l'unité de volume ou de masse de béton (m® ou kg), qui est
couramment utilisee pour mesurer I'impact environnemental global de la construction en béton,
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par une unité de performance fonctionnelle, comme la résistance a la compression. Cette
approche est plus précise car elle tient compte de la fonction réelle du béton dans différentes
applications, plutot que de simplement mesurer son volume ou sa masse, qui ne restent pas
constants si ses performances varient. Elle permet également de comparer I'efficacité de
différents bétons avec des performances différentes et peut permettre d’identifier une
composition de béton optimale. Pour ce faire, Damineli considere essentiellement deux
indicateurs :
- bi: qui est un indicateur d’intensité du liant qui mesure la quantité totale de liant (b)
nécessaire pour délivrer une unité d'un indicateur de performance donné (p) , par
exemple 1 MPa de résistance

bi = — (1-2)

Dans la plupart des cas, p sera la résistance a la compression (MPa) a 28 jours, mais
I'indicateur de performance et I'age dépendront de I'application du béton.

- ci : qui estun indicateur d'intensité de CO. défini comme la quantité de CO2eq €émise (C)
pour délivrer une unité de performance (p)

= (1-3)
ci =— -
p

Une approche similaire a été adoptée dans les travaux de Yang et al. (2017) [17] et Bolt et al.
(2019) [18] en utilisant comme indicateur de performance la résistance mécanique a 28 jours et
aussi par Mai Nhu et Rougeau (2020) [19] en utilisant la vitesse de carbonatation comme
indicateur de performance.

La figure 1.6 montre que pour une résistance a la compression donnée, il est possible d'obtenir
des valeurs trés différentes pour I'intensité de carbone. Les bétons les plus couramment utilisés
sur le marché, qui ont une résistance comprise entre 20 et 30 MPa, ont généralement les
intensités carbones les plus élevées. Cela est dii aux dosages minimaux imposés par la plupart
des normes internationales et a l'utilisation de quantités minimales de fines pour assurer la
maniabilité du béton et une bonne adhérence avec les armatures. Les bétons les plus résistants
sont plus efficaces en termes d’intensité carbone ; I'indicateur ci se situe généralement dans une
fourchette de valeurs inférieure lorsque la résistance du béton est plus élevée. En ce qui
concerne les émissions de carbone, le dosage en liant et en particulier la quantité de clinker ont
une grande influence sur l'empreinte carbone des bétons comme on I’a vu dans la section
précédente. Il est donc important de reconsidérer I'utilisation de grandes quantités de pate de
ciment, qui sont définies par les normes sans tenir compte suffisamment des fondements de ces
regles.
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Figure 1.6. Intensité estimée de CO: (ci) par rapport a la résistance a la compression a 28 jours.

Les lignes représentent des bétons ayant la méme empreinte carbone [16]

IV. Synthése et problématiques

La réduction « efficace » de I’empreinte carbone du béton présente un défi réel pour tous les
acteurs de la construction. L'absence d'un ensemble d'indicateurs de performances intégrant les
émissions de GES sur le cycle de vie, qui permettraient aux professionnels d'estimer facilement
I'efficacité de la composition du béton utilisé reste tout de méme un obstacle. Un tel ensemble
d'indicateurs est également nécessaire pour déterminer un point de référence et établir des
objectifs réalisables. Les évolutions normatives ont permis d’élargir le champ des possibles des
solutions constructives « bas carbone » surtout avec 1’utilisation de la nouvelle norme EN 197-
5 (2021). A ce stade, la question principale peut étre formulée de la maniére suivante :
Quelles seront les conséquences de I’utilisation des nouveaux ciments de 1la norme NF EN
197-5 sur les performances du béton, surtout en termes de durabilité ?
L’objectif principal de ce travail de recherche est d’apporter des éléments de réponse a cette
question majeure. Ce travail se limite principalement a deux types d’addition : le laitier de haut
fourneau et le filler calcaire. Afin de parvenir a cet objectif, nous avons divisé cette question
principale en d’autres questions spécifiques plus faciles a appréhender :
e Comment choisir des compositions de liants bas carbone dans le cadre de la nouvelle
norme NF EN 197-5 et comment les reconstituer au laboratoire ?
e Comment agissent les additions minérales sur la microstructure, les propriétés
mécaniques et les indicateurs de durabilité du béton ?
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Quel indicateur choisir pour caractériser 1’aspect «bas carbone » des bétons
dépendamment du liant utilisé ?

Le travail présenté dans ce mémoire vise a contribuer a I’amélioration des connaissances sur

I’effet des additions minérales sur 1’hydratation et la microstructure (échelle micro) en vue de
comprendre les propriétés mécaniques et de durabilité (échelle macro) qui finalement
intéressent les professionnels de construction. Cela nous amenera, in fine, & proposer un

indicateur, dans la méme perspective de Damineli, qui a notre connaissance n’a jamais été

étudié, a savoir I’empreinte carbone d’une année de service de I’enrobage.

V. Otrganisation du mémoire

Les résultats de cette étude sont présentés dans 4 chapitres. Pour les chapitres 2, 4 et 5 une
bibliographie est présentée au début du chapitre décrivant les divers themes abordés. Les
chapitres sont structurés comme suit :

Le Chapitre 2 résume les différents choix faits dans ce travail pour concevoir et
fabriquer au laboratoire, des liants composés homogenes qui soient représentatifs des
ciments industriels. Il présente également les résultats d’une étude préliminaire visant a
sélectionner des compositions optimales de liants sur la base d’un critére d’intensité
carbone, tel que defini dans les travaux de Damineli présenté ci-dessous.

Le Chapitre 3 vise a comprendre 1’effet des additions minérales (laitier et calcaire) sur
I’hydratation et le développement de la microstructure des pates a base de liants
ternaires sélectionnés a partir des résultats du chapitre 2 ainsi que le développement des
propriétés mécaniques des bétons a base des mémes liants. L’objectif principal est
d’identifier les phénoménes physico-chimiques a l’origine du développement des
propriétés mécaniques.

Le Chapitre 4 s’intéresse a I’étude de la durabilité des bétons a base des liants ternaires
Vvis-a-vis du risque de la corrosion induite par carbonatation. Pour cela des indicateurs
de durabilité, généraux et spécifiques, sont mesurés et analysés. Les changements
microstructuraux induits par la carbonatation sont également étudiés pour comprendre
les tendances observées.

Le Chapitre 5 utilise les résultats du chapitre 4 pour prédire la durée de vie de ’enrobage
du béton a base des liants étudiés moyennant 1’adaptation d’un modéle de la littérature
qui tient compte des durées d’initiation et de propagation de la corrosion. Finalement,
on propose un nouvel indicateur d’empreinte carbone en lien avec la durée de vie de
I’ouvrage en béton qui dépend étroitement de la durée de vie de I’enrobage des
armatures.

Le mémoire se termine par 1I’exposition des conclusions et perspectives de ce travail.

10
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I. Introduction

Lors de la réalisation de ce travail, les liants CEM II/C et les CEM VI étaient en cours de
normalisation et il n’existait donc pas des produits commercialisés au début de la campagne
expérimentale. Il était donc important de les concevoir et de les produire a I’échelle du
laboratoire de sorte que leurs propriétés physiques et chimiques se rapprochent le plus possible
des futurs ciments du marché. Cet objectif a conditionné les choix de matieres premiéres et du
procédé de fabrication des ciments au laboratoire.

Afin de mieux comprendre le comportement et les mécanismes qui régissent I'nydratation, le
développement de la microstructure et les résistances mécaniques de ces liants, une revue de la
littérature est effectuée en premier lieu. Cette revue porte d'abord sur les liants binaires (clinker
(K) — laitier (S)) et (clinker (K) — calcaire (LL)), puis sur les liants ternaires (K — S — LL).

Plusieurs choix sont possibles au niveau des proportions des constituants principaux du liant (K
—S—LL). Le choix de composition des liants devra se baser sur une approche rationnelle visant
a optimiser le colt carbone du liant sans pour autant compromettre ses performances
mécaniques. En paralléle, le dosage en gypse doit étre pris en compte dans la formulation des
liants ternaires puisqu’il a été montré dans la littérature que la teneur en sulfates du ciment

influence significativement son hydratation et ses propriétés mécaniques.

Le but des travaux présentés dans ce chapitre est, dans un premier temps, de proposer et de
valider une procédure de fabrication de ciments composés au niveau du laboratoire, en utilisant
des mesures de composition chimique des poudres. Ensuite, il s'agit de définir les compositions
des ciments a étudier pour analyser en profondeur leur hydratation et leur durabilité dans un
second temps (ce qui sera abordé dans les chapitres 3 et 4). Les choix sont fondés sur une
caractérisation mécanique des mortiers a base de 15 ciments ternaires, de deux ciments binaires
(K-S)et(K-LL)etdun CEM I, réalisée conjointement avec un calcul du coefficient d’activité
du couple d’additions (S - LL) et d’empreinte carbone des liants. La combinaison des critéres
d’empreinte carbone et de performance mécanique va ainsi permettre de sélectionner des
compositions de ciments intéressantes pour la suite.

II. Etat de Part : effet des additions sur ’hydratation et le

développement des résistances mécaniques

Dans les travaux de Cyr et al. (2006) [12], I’effet des additions sur la résistance mécanique des
mortiers a base de liants partiellement substitués est étudié. En fonction de la finesse de
I’addition et de sa nature, son effet peut étre quantifié comme une fraction de la résistance finale
obtenue (figure 2.1) trois effets peuvent étre distingués :

12
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- Uneffet de dilution f(4iition) : ¢ est larésistance proportionnelle a la quantité du ciment
dans le mélange, sans prendre en compte aucune interaction physico-chimique avec
I’addition minérale. Cet effet a été quantifié par le remplacement du ciment avec du
quartz grossier qui est une addition inerte [20] ;

- Uneffet granulaire ou effet physique (Af,physicary) qui correspond a I’amélioration de
la résistance due a 1’effet physique des additions minérales, que ce soit par nucléation,
i.e. accélération de I’hydratation du ciment grace a la présence de sites de nucléation
supplémentaires ou par amélioration de la compacité du mélange. Cet effet est plus
prononce pour les additions minérales fines [21] ;

- Un effet chimique qui conduit a I’amélioration des propriétés mécaniques a long terme

grace a la réaction pouzzolanique de la portlandite et des aluminosilicates présents dans
I’addition.

f P radml'xrure_l= f::’dJ'furJ'on_J + :“f @ (physical) +A f pz (chemical)

1. excess due to pozzelanic
P= reaction
ﬂf‘p excess due to physical
effect

f strength proportional to
(dilutizn) the amount of cement

ﬁd;’lun’on} a

Compressive strength (MPa)

c. Cement + pozzolanic powder

b. Cement + fine inert powder f; (zdmisture)

¥ a. Cement + coarse powder —s f
{di

ution)

Replacement rate (%)

Figure 2.1. Décomposition de la résistance a la compression en fonction des différentes

contributions et du taux de substitution du clinker (selon Cyr et al. 2006 [12])

Cette contribution est exprimée par le coefficient d’activité y,. Dépendamment de la valeur de

ce coefficient, I’effet de 1’ajout sur le mélange peut étre déterminé (figure 2.2):

activité activité meilleure

action néfaste ? "normale" % que le ciment
1 ] . sy .
T T Coeff. d’activité v
Ajout inerte Ciment

Figure 2.2. Effet de I'ajout sur le liant [22]

Notons que la valeur de ce coefficient est une fonction du temps et de la teneur en addition
(figure 2.3), pour les additions hydrauliques latentes comme le laitier ou pouzzolaniques
comme la fumée de silice qui réagissent de maniere plus ou moins différée par rapport a

13
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I’hydratation primaire du clinker , y, est souvent supérieur a 1. Dans la figure 2.3 issue des
travaux de Khokhar et al. (2010) [23] on remarque que le coefficient d’activité est fonction
décroissante de la teneur en laitier et cendres volantes, avec une diminution beaucoup plus
marquée pour les cendres volantes qui ont une réactivite principalement pouzzolanique.

(a) (b)
1.2 r
|8 2 days
= = i |7 days
“ f 7 | 28 days
£ = V|- 90 days
3 0.8 9 LR R N N E i St
g 0.6 AL T el tei ok S o Al kbbb
- 5 : : .
] : ; i S 0.4 : :
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Figure 2.3. Coefficient d’activité pour des liants a différente teneurs en (a) laitier et (b) cendre

volante [23]
II.1. Hydratation des systemes binaires

II.1.1. Clinker et Laitier
a- Origine et composition chimique

Le laitier granulé moulu de haut fourneau, couramment appelé laitier dans 1’industrie
cimentaire, est un co-produit de 1’élaboration de la fonte résultant de la réduction des minerais
de fer (Hématite Fe2O3 ou Magnétite FesOa) par le coke (combustible et agent réducteur) pour
obtenir de la fonte (alliage de fer et de carbone, saturé en carbone). Les minerais de fer étant
toujours associés a une gangue d’oxydes et de silicates, ceux- ci forment des laitiers en
s’agglomérant par fusion sous 1’effet de la température. Les propriétés chimiques et physiques
(y compris l'activité) du laitier dépendent du type de matiére premiere utilisée (minerai, flux,
combustible) et du procédé du haut fourneau. Les conditions de refroidissement du laitier
influencent considérablement ses propriétés physiques et chimiques. Le laitier a destination
d’usage cimentier contient généralement 30 — 50 % de CaO, 28 — 40 % de SiO2, 6 — 24 %
d'Al20z et 1 — 18 % de MgO. Dans un laitier refroidi rapidement, la phase vitreuse domine,
avec de petites inclusions, principalement de melilite [24]. Les granulateurs sont installés et
exploités dans des usines sidérurgiques dédiées a la production du laitier en tant que coproduit
vendu a profit en tant qu’ajout minéral. Parce que cela implique un investissement en capital,
considérer le laitier comme un déchet reste discutable. La vitrification des laitiers leur confére
des propriétés hydrauliques. Le laitier est caractérisé par une phase amorphe majoritaire de
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I’ordre de 90 %, les 10 % restant sont constitués de germes de cristallisation qui sont
essentiellement des silicates ou des silico-aluminates [25].

b- Hydraulicité latente

Un matériau est dit « hydraulique » s’il peut faire prise en présence d’eau. C’est une qualité des
ciments, platres et chaux hydraulique. Le laitier a des propriétés hydrauliques mais latentes,
c’est-a-dire il a besoin d’un activateur pour déclencher son hydratation ; sa réaction avec 1’eau
est tres lente. En effet, une couche treés peu perméable d’aluminosilicates hydratés trés faible en
calcium est formée sur la surface des grains et ralentit la réaction d’hydratation. Cette opération
se produit dans un domaine de pH faible entre 4 et 8 a 10 (figure 2.4).

Concentration
4 mol/l
7.107
AOH )3
Al" (aq
| AlH:0) AIOH)(aq)

~ [(.‘.UIN, H t)]
10°

4 8 10 pH
Figure 2.4. Domaine de stabilité du gel d'alumine (Lamberet et al, 2008 ,[26])

Le plus souvent, seule la présence d’un activateur conduit a une augmentation de la
concentration des ions OH- et donc une augmentation de pH et rompt cette couche déclenchant
ainsi son hydratation. Dans le cas du ciment portland, la portlandite Ca(OH). issue de
I’hydratation des CsS, étant la phase réactive la plus dominante du clinker, agit comme un
activateur. S’y ajoute I’augmentation de la température lors de 1’hydratation du clinker a jeune
age qui fournit I’énergie pour activer ’attaque de I’hydroxyde alcalin sur les particules du laitier
[27]. Le caractére hydraulique du laitier peut étre évalué par le calcul d’indice de basicité
(Ca0/Si0Oy). Selon Divet et al. (2006) [28], ce dernier doit étre proche de 1,3 pour une bonne
activité hydraulique (figure 2.5). Pour accélérer 1’hydratation du laitier, sa dissolution dans une
solution alcalinisée peut étre une solution, cette solution est a 1’origine des matériaux alkali-
activés qui sont une solution bas carbone prometteuse [29].

c- Réaction pouzzolanique du laitier

Une addition pouzzolanique est un matériau qui contient des aluminosilicates réactifs avec la
portlandite en présence d’eau pour former des C-A-S-H qui fournissent la résistance mécanique.
Le laitier a des proprietés pouzzolaniques de par sa composition. Dans 1’étude menée par Zhou
et Zhang (2021) [30], I’analyse des courbes de calorimétrie a affiché des flux de chaleur plus
importants pour les mélange clinker + laitier par rapport a des mélange clinker + quartz a méme
taux de substitution. Les auteurs ont attribué cette différence a la réaction pouzzolanique du
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Figure 2.5. Evolution de la résistance a la compression de laitier granulé de haut fourneau en

fonction de 1'indice de basicité [28]

laitier et avancent que cette réaction peut commencer a des ages trés précoces d’hydratation

dépendamment de la finesse du laitier et de la température d’hydratation (figure 2.6). La

réaction pouzzolanique du laitier peut limiter I’hydratation du clinker a long terme [31], puisque

la précipitation des produits de réaction du laitier occupe 1’espace et consomme 1’eau libre. Il a
été rapporté dans la littérature que cela peut limiter le degré de réaction ultime du ciment [32]
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Figure 2.6. Comparaison du flux de chaleur des systémes Clinker/Quartz et Clinker/ laitier a

deux finesses différentes [30]
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CHAPITRE 2 : CONCEPTION DE LIANTS TERNAIRES

d- Hydratation et microstructure

Le laitier réduit la chaleur dégagée a jeune age lors de I’hydratation du ciment. Des études
montrent que la chaleur d’hydratation diminue lorsque la teneur en laitier augmente, ceci
dépend de la finesse du laitier et a une incidence trés importante sur la fissuration thermique
(thermal cracking) a jeune age [33]. La présence du laitier influence la cinétique d’hydratation
du clinker [34], [35]. L’analyse calorimétrique du ciment seul et du ciment avec laitier montre
que les étapes principales d’hydratation restent les mémes, cependant 1’intensité des pics varie
avec |’apparition éventuelles de nouveaux pics de dégagement de chaleur [36] (figure 2.7).

— 100% C
60% C-40% S1

— 60 C-40% Q

M

effect of slags

Normalised heat
(W.kg" of cement)
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Figure 2.7. Flux de chaleur d’hydratation de la pate de CP seul et avec 2 laitiers différents d'apres
(Kocaba, 2009) [36]

Les principaux produits d’hydratation du laitier mélangé avec du clinker selon [37] sont : C-S-
H dans lesquelles quelques aluminates remplacent les silicates pour former C-A-S-H,
hydrotalcite (MsAH13), ettringite (C4AS3Hs,) et AFm (CsAH13). Le rapport Ca/Si du C-A-S-H
formé par le laitier dans les ciments composés est compris entre celui du C-S-H formé a partir
du clinker pur (1,75 [38]) et celui du C-A-S-H formé a partir du laitier pur (1,16, obtenu par
calcul stoechiométrique). Il dépend de la quantité de CH disponible et du Ca restant dans le
laitier non hydraté [39].

e- Propriétés mécaniques

La réactivité du laitier au jeune age est relativement faible, pour des finesses équivalentes sa
présence provoque un effet de dilution pour le clinker, et les propriétés mécaniques diminuent
[40]. Cet effet peut étre réduit en baissant le rapport E/C et en améliorant les conditions de cure
[41]. A long terme, les bétons incorporant le laitier ont des résistances a la compression trés
¢levées grace a leur caractére hydraulique qui s’active en présence de la portlandite et a leur
réaction pouzzolanique, ceci se traduit par un coefficient d’activité supérieur a 1 (figure 2.3)

17



CHAPITRE 2 : CONCEPTION DE LIANTS TERNAIRES

f- Microstructure

La microstructure des matériaux cimentaires peut étre caractérisée par la porosité globale qui
correspond au pourcentage du volume des pores du volume total, la distribution de tailles des
pores et le degré de connectivite.

Le contact du ciment avec 1’eau conduit a la formation d’une couche d’hydrates autour des
grains anhydres qui s’épaissit et se densifie au fur et 2 mesure de 1’hydratation et qui comble
ainsi la porosité du matériau cimentaire. La vitesse d’hydratation et la nature des phases qui se
forment conditionnent la diminution de la porosité.

Dans un matériau cimentaire, la taille des pores varie de quelques nanomeétres a quelques
millimétres. Différentes classifications de tailles de pores existent dans la littérature (figure 2.8).

Selon le modéle de Powers, on peut distinguer généralement deux types de pores :

1- Les pores capillaires : qui sont formés suite a I’hydratation du ciment dont le volume
des produits est plus petit que celui des réactifs. Ces pores sont relativement grands et
dépendent du rapport E/C.

2- Les pores d’hydrates qui sont plus fins et sont intrinséques aux hydrates formés (paquets
et feuillets de C-S-H en I’occurrence).
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Figure 2.8. Classification des pores dans la littérature [42]

Il a été montré dans les travaux de Kocaba (2009) [36] que le remplacement du clinker par du
laitier conduit a I’augmentation de la porosité globale a un age donné. Cette augmentation peut
étre attribuée a la cinétique d’hydratation relativement lente des ciments au laitier comme vu
précédemment. En revanche, il a été constaté que la taille d’entrée des pores capillaires est
réduite en présence du laitier. Cela peut étre attribué a :

- L’amélioration de la compacité apportée par le laitier qui a généralement une
granulométrie fine,

18



CHAPITRE 2 : CONCEPTION DE LIANTS TERNAIRES

- Les produits des réactions secondaires d’hydratation du laitier et notamment les
C-(A)-S-H issus de la réaction secondaires du laitier qui sont moins denses [43] et donc

occupent plus d’espace pour une quantité donnée.
I1.1.2. Clinker et Calcaire
a- Origine et composition chimique

L’utilisation du calcaire dans le ciment est la plus commode puisque les cimenteries sont situées
sur les carrieres de calcaire, on réduit ainsi les émissions CO> issues du transport d’autres
matériaux. En plus, le calcaire est une ressource naturelle disponible qui ne nécessite pas une
amélioration pour étre utilisée. Il est composé principalement de carbonate de calcium CaCOs.
La norme NF EN 197-1 exige que sa teneur en CaCOs calculée a partir de sa teneur en CaO
soit supérieure ou égale a 75 % en masse. Le calcaire figure dans les dénominations des ciments
composés sous deux forme L ou LL. Ces suffixes identifient la teneur en carbone organique
total (COT) du calcaire utilisé: les ciments LL utilisent du calcaire avec un COT maximal de
0,2 % en masse, tandis que les ciments L sont fabriqués avec des calcaires avec un COT pouvant
atteindre 0,5 % COT.

b- Hydratation et microstructure

En plus de son role granulaire améliorant la compacité, des recherches récentes ont montré que
le calcaire participe dans une certaine mesure aux réactions d'hydratation. Les fines particules
de calcaire peuvent favoriser I'hydratation du silicate en fournissant des sites de nucléation pour
la précipitation du C-S-H. En effet, on observe une accélération de I’hydratation des C3S en
présence du calcaire ( figure 2.9) [44].
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Figure 2.9. résultat de la calorimétrie pour les C3S et pour les C3S+Calcaire d’apreés [44]

Le calcaire a trois effets dans son influence sur 1’hydratation du ciment [45] :

- Effet filler ou effet de compacité : cet effet dépend principalement de la finesse du
calcaire. Dépendamment de sa granulométrie, le calcaire peut augmenter ou réduire la
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compacité du mélange ; si le calcaire est plus fin que le ciment, la compacité est
améliorée, le contraire est observé si le calcaire est plus grossier [46]

- Effet de nucléation : le calcaire favorise des sites de nucléation préférentiels pour les
hydrates. Cet effet est plus prononcé lorsque le calcaire est fin. Cela se traduit par une
chaleur d’hydratation dégagée plus importante ;

- Effet de dilution : cet effet est d’autant plus important que le calcaire est grossier et est
présent en grande quantite ;

- Effet chimique : cet effet dépend de la finesse du calcaire et son interaction avec les
ajouts minéraux présents dans le ciment, notamment les aluminates.

L'incorporation du calcaire dans le ciment Portland entraine la formation d’hémi- et / ou de
mono-carbonate au lieu des monosulfates. En effet, il intervient dans la réaction d’hydratation
des Cs3A en formant les monocarboaluminates, et retarde voire entrave la transformation de

I’ettringite en monosulfates [47].
c- Propriétés mécaniques

Pour les ciments composés au calcaire, les propriétés mécaniques et de durabilité dépendent
fortement du rapport E/C, des propriétés physiques et de la composition chimique du calcaire
[48]. L utilisation du calcaire seul avec le ciment améliore les propriétés a jeune age du ciment
vu son effet accélérateur [49], cependant cela dépend de sa finesse et de sa proportion dans le
ciment. En effet, Kadri et al. [50] ont montré que la résistance a la compression a 1 jour des
mortiers contenant 10 % de filler calcaire était supérieure a celle des mortiers ne contenant que
du ciment Portland (mortier de référence) (figure 2.10). Cependant, a long terme cet effet
disparait et les résultats de résistance des mortiers avec du calcaire deviennent inférieurs par
rapport aux mortiers au ciment Portland (CEM I). Cela est da a I’effet de dilution du calcaire
qui devient prépondérant [40].

70

Compressive strength (MPa)

Time (h)
Figure 2.10. Développement de la résistance pour les mortiers au CEM I et au (90 % CEM I1+10 %
LL) d'apres [50]
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d- Microstructure

En général, les particules de calcaire peuvent affecter la microstructure des matériaux a base de
ciment de différentes maniéres. De fines particules du calcaire peuvent remplir les pores entre
les produits d'hydratation (effet de compacité)[51]. L'effet de nucléation du calcaire pourrait
améliorer le degré d'hydratation du ciment et générer ainsi plus de produits d’hydratation au
jeune age [52]. L'effet de dilution du calcaire produit une microstructure grossiére a cause d’une
plus faible quantité d’hydrates formés [53]. L'effet chimique peut augmenter le volume de la
phase solide des produits d'hydratation par formation des carboaluminates et stabilisation de
I’ettringite [54], [55].

II.2. Hydratation des systémes ternaires

Récemment, plusieurs études ont été effectuées en vue de développer des mélanges ternaires.
Ces travaux sont basés généralement sur I'idée que le calcaire est capable de se combiner
chimiquement avec les phases d'aluminates dans les matériaux cimentaires pour former des
hydrates qui densifient davantage la microstructure ce qui, par conséquent, améliore les
propriétés du béton [33], [40], [56], [57]. Les effets synergétiques du calcaire et des cendres
volantes, laitier et métakaolin ont été élucidés dans ces études. Ceci a fourni une méthodologie
pour aboutir a des taux de remplacement élevés du ciment Portland sans compromettre la
performance du mélange.

En effet, le calcaire améliore les propriétés mécaniques au jeune age en fournissant des sites de
nucléation pendant I'hydratation [58], augmente I'eau efficace disponible pour I'hydratation et
par conséquent l'espace [59] pour la croissance des hydrates et participe activement aux
réactions d'hydratation par sa réaction avec les aluminates pour former des phases hémi- et
monocarboaluminate stabilisant ainsi I'ettringite [60].

Le laitier a des propriétés hydrauliques latentes, ce qui fait que les matériaux cimentaires
incorporant le laitier ont une résistance a la compression faible au jeune age et importante a
long terme. Il y aurait donc a priori un intérét de rajouter le calcaire qui permet une accélération

d’hydratation a jeune age et donc d’améliorer les propriétés du mélange [33].

L’addition du calcaire apparait effectivement comme un moyen d’activer la réactivité au jeune
age des ciments ternaires au laitier [40], et ce en favorisant une formation accélérée des OH"
qui activent la réaction d’hydratation du laitier. En plus il a été observé que le calcaire accélere
la cinétique d’hydratation du laitier (figure 2.11), ceci a été reporté dans les travaux de Zajac et
al. (2018) [43]. Cela est expliqué dans les travaux d’Adu-Amakwah et al. (2017) par la forte
concentration d’aluminates dans la solution porale qui retarde la dissolution du laitier. En
présence de calcaire ces aluminates réagissent avec les carbonates de calcium pour former les
carboaluminates permettant ainsi 1’accélération de la dissolution du laitier [54]. Il a aussi
remarqué que la période dormante est plus courte pour les ciments aux laitiers substitués en

21



CHAPITRE 2 : CONCEPTION DE LIANTS TERNAIRES

partie par du calcaire (figure 2.12). Ceci est expliqué par le fait que les carboaluminates
évoluent et accélerent la prise par 1’action de nucléation [61] [62]. D’autre part, 1’activité du
calcaire est améliorée en présence du laitier qui fournit plus d’aluminates [33] et permet

d’activer son effet chimique.

La composition du clinker influence également la synergie laitier-calcaire. En effet, il a été
observé qu’un ciment avec une teneur élevée en C3A dans un systeme ternaire K-S-LL conduit
a un gain faible en résistance a jeune age. Ceci est dd a la plus grande disponibilité d'aluminium
qui provoque la formation précoce des monocarboaluminates qui ne participent pas directement
au développement de la resistance [63].

La teneur en sulfates détermine la prépondérance ou non des monocarboaluminates sur
I’ettringite; a faible teneur en sulfates, les hemi et monocarboaluminates dominent par rapport
a Dettringite [64].
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Figure 2.11. Evolution du degré d'hydratation du laitier seul et en présence de filler calcaire dans
un mélange 2 50 % de clinker ( C : Clinker, Q : Quartz, S : Laitier et L : Calcaire) [43]
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Figure 2.12. Période dormante pour des CP et les ciments composés au laitier substitués par du
calcaire [61]
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Une forte teneur en sulfates modifie la microstructure de la pate de deux fagons contradictoires ;
elle fait augmenter le volume des hydrates et donc augmente la résistance due a une forte
formation d’ettringite d’une part, et d’autre part, influence négativement la performance des
C-S-H ce qui réduit la résistance [64]

La présence de calcaire modifie la composition a la fois de la phase C-S-H et de I'hydrotalcite.
Le C-S-H a un rapport Al/Si plus faible en présence de calcaire, tandis que I'hydrotalcite est
caractérisee par un rapport Mg/Al plus élevé. Les deux phénomeénes peuvent s'expliquer par
I'abaissement de la concentration en alumine dans la solution interstitielle en présence de calcite
[54].

III. Définition et procédé de fabrication des liants

ternaires

La revue de la littérature révéle que les liants ternaires ont un avantage par rapport aux liants
binaires, principalement en raison de la synergie entre le laitier et le calcaire. Pour reproduire
ces liants en laboratoire, nous avons di faire des choix concernant les matiéres premiéres et le
procédé de fabrication. Il est également important de considérer I'nomogénéité des liants
fabriqués. Ainsi, I'objectif de cette partie est de présenter la méthodologie de fabrication et de
validation de I'nomogénéité des liants ternaires et de définir les compositions a étudier.

III.1. Méthodologie

III.1.1. Choix des mati¢res premicres

Afin de se rapprocher des conditions industrielles, les ciments ternaires (K-S-LL) ont été
fabriqués a partir de :

- CEMI1525R,

- CEM II/B-LL 32.5 R a 30 % de calcaire,
- Laitier moulu,

- Gypse de cimenterie.

Les fiches techniques (FTs) du CEM 152,5R, du CEM 1I/B-LL 32,5 R et du laitier sont fournies
en Annexe 1. Le tableau 2.1 résume leurs caractéristiques physiques et chimiques. Les courbes
granulométriques des 3 poudres sont représentées sur la figure 2.13.

Ce choix a été fait pour prendre en considération 3 points importants :

1. Effet du mélange industriel : dans les cimenteries, la technique du mélange de poudres
peut étre utilisée pour fabriquer des ciments composés en plus de la technique du co-broyage.
En vue de prendre en considération 1’effet d’échelle (usine — laboratoire) sur le mélange des
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poudres, nous avons choisi dans cette étude de travailler avec un CEM I1/B-LL 32.5 R, qui a
été fabriqué a la cimenterie en mélangeant le CEM | avec du filler calcaire. Ce ciment avec un
pourcentage massique élevé de calcaire constitue la source du calcaire de nos liants.

2. Méme composition du clinker : reconstituer les ciments a partir du CEM 11/B-LL 32.5
R limiterait le choix des compositions a étudier par la teneur en calcaire de ce dernier. En effet,
seules les compositions vérifiant 1’équation (2-1) seraient possibles :

LL
=1 2-1
03 (2-1)

Tableau 2.1. Propriétés chimiques et physiques du CEM I, CEM II/B-LL et du laitier

S+

CEM I CEMII/B-LL Laitier

Composition élémentaire (%)

CaO 63,6 60,4 41,6
SiO2 20,1 15,9 35,9
Al2O3 4.4 3,4 11,7
Fe203 2,2 1,7 0,5
SO3 3,3 2,9 0,1
MgO 4 3,1 7,4
TiO2 0,2 - 0,7
S-- 0,02 - 0,7
Na20eq 0,6 0,42 0,58
Perte au feu 1,4 12,5 -
Composition minéralogique du clinker (%)

CsS 67 68 -
C2S 11 10 -
CsA 9 9 -
C4AF 7 7 -
Gypsum 49 3,4 -
Propriétés physiques

Densité 3,14 3,01 2,90
Surface Blaine (cm?2/g) 4882 5168 > 4200
Diametre médian (um) 16,04 14,55 11,57

Ainsi pour élargir le panel de choix des compositions, le CEM | 52,5 R est mélangé avec le
CEM I1/B-LL 32,5 R. Les deux ciments proviennent de la méme usine et ont des finesses
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comparables. On souligne que ce choix rend difficile I’accés aux propriétés physico-chimiques
du calcaire qui est incorporé dans le CEM I1/B-LL.

3. Dosage en gypse : Le laitier utilisé est non sulfaté. Les sulfates proviennent uniqguement
du CEM | et du CEM II/B-LL. Pour les ciments avec trés peu de clinker, le pourcentage de
sulfates peut étre trés faible. Le laitier est une source importante d’aluminates comme on peut
le voir dans le tableau 2.1. L’influence du gypse sur I’hydratation du laitier dans un mélange
ternaire (K-S-LL) a été mise en évidence dans la revue de littérature. De ce fait, nous avons
choisi d’ajuster le taux de gypse dans nos ciments de telle sorte a avoir un pourcentage massique
du gypse de 3 % pour tous les liants ternaires. Le gypse utilisé¢ provient de 1’usine ou sont
fabriqués le CEM I et le CEM 1I/B-LL. Il a été séché a 40 °C pour ne pas altérer sa composition,

puis broyé et tamisé a 80 um avant d’étre mélangé avec les autres constituants.
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Figure 2.13. Distribution granulaire du CEM I, CEM II/B-LL et du laitier

I11.1.2. Procédé de fabrication

Les procédés de fabrication du ciment different selon la technologie du broyage employée
(broyeur a boulet, broyeur a galets, etc.). Généralement, les ciments composés sont fabriqués
par co-broyage, mais selon la nature des constituants, la technique du mélange peut étre utilisée
seule ou combinée a celle du co-broyage. Dans cette étude, nous avons choisi la technique du
mélange seul a deux échelles : échelle cimenterie pour le systeme Clinker-Calcaire et échelle
laboratoire pour le laitier et les deux autres poudres.

Le mélangeur utilisé est un mélangeur avec un récipient en V (figure 2.14) d’une capacité de
14 L avec une vitesse de melange de 46 trs/min.

Chaque bras du V est de forme cylindrique et posséde un orifice d’acces pour le remplissage.
Il 'y a également un orifice d'évacuation des particules en bas du récipient en V qui permet de
récupérer le mélange. Le mélangeur a un arbre horizontal attaché au récipient autour duquel il
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tourne. Les travaux de Kuo et al. (2005), et Cleary et Sinnott (2008) [65], [66] expliquent en
détails les mécanismes de fonctionnement de ce type de mélangeur pour lequel le fabriquant
préconise un remplissage de 4 kg et un temps de mélange de 8 min pour un mélange optimal.

Figure 2.14. Mélangeur en V utilisé au laboratoire

Le schéma de la figure 2.15 résume le fonctionnement a I’intérieur du mélangeur depuis la
phase du remplissage en poudres.

Figure 2.15. Distribution des particules dans un mélangeur en V avec 1'évolution du temps

d’aprés [66]. Les couleurs indiquent des natures de poudtes différentes
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III.1.3. Composition des liants ternaires

Un large spectre de compositions se situant dans la zone des nouveaux ciments a été étudié afin
d’évaluer I’effet de la composition sur les propriétés mécaniques du liant. Afin de limiter les
parametres de composition, nous avons choisi de fixer trois rapports Calcaire / Clinker (LL/K)
ce qui se représente graphiquement par trois droites passant par le point d’intersection des axes
« Clinker » et « Laitier » (figure 2.16) et de faire varier sur ces droites le taux de substitution
du clinker. Ainsi les ciments obtenus (Tableau 2.2 et 2.3) peuvent étre comparés selon deux
perspectives : LL/K et taux de substitution du clinker.

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Calcaire

Figure 2.16. Diagramme de composition des liants étudiés. Les couleurs de droites indiquent :
noir : LL/K = 0,43, bleu : LL/K = 0,28 et rouge : LL/K = 0,11

Sur le diagramme ternaire (figure 2.16) la zone des ciments CEM 11/C-M est représentée par un
trapézoidal rose et celle des CEM VI par un parallélogramme jaune. Quinze ciments ternaires
sont sélectionnés. En résumé, cette configuration permet d’étudier cinq taux de remplacement
du clinker (35 %, 42 %, 50 %, 57 %, 65 %) pour trois rapports Calcaire/Clinker (0,42 (noir),
0,28 (bleu), 0,11 (rouge)).

En plus de ces liants ternaires, deux liants binaires sont choisis pour servir de référence :

- CEM II/A avec 10 % de calcaire, qui est largement utilisé dans le batiment,
- CEM llI/A avec 65 % du laitier. Ce ciment a le méme taux de clinker des C1, C6 et

C11. Etudier ce ciment permettra d’évaluer I’effet du calcaire a taux de clinker constant.

Notons que les ciments binaires sont également reconstitués au laboratoire avec la méme
procédure que les liants ternaires et contiennent donc le méme clinker, gypse, laitier et calcaire.
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S’ajoute a ces compositions le CEM I qui servira par la suite a calculer le coefficient d’activité
des additions (S, Lou S + LL).

Tableau 2.2 : Teneurs en matieres premiéres des liants étudiés

Réf CEMI CEM 1I/B-LL Laitier Gypse
Cl 0% 49 % 49 % 1,4 %
Q C2 0% 60 % 39 % 1,0%
E C3 0% 71 % 28 % 0,7 %
j C4 0% 82 % 18 % 0,3 %
C5 0% 93 % 7% 0,0 %
C6 12 % 32 % 54 % 1,3%
Q C7 14 % 40 % 45 % 1,0%
3 C8 17 % A7 % 36 % 0,6 %
j C9 20 % 54 % 26 % 0,3%
C10 22 % 61 % 17 % 0,0 %
Cl1 26 % 13 % 60 % 1,3%
] C12 31 % 16 % 52 % 1,0%
E C13 37% 18 % 44 % 0,6 %
j Cl4 43 % 21 % 36 % 0,3%
C15 48 % 24 % 28 % 0,0 %
CEM I 100 % 0% 0% 0,0 %
& CEM II/A 67 % 33 % 0% 0,0 %
& CEM
A 35 % 0% 64 % 1,3%
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Tableau 2.3. Teneurs en clinker, laitier et calcaire des liants étudiés

Ref Clinker Laitier Calcaire
C1 35 % 50 % 15 %
X cC2 43 % 39 % 18 %
E C3 50 % 29 % 21 %
- C4 58 % 18 % 25 %
C5 65 % 7% 28 %
C6 35 % 55 % 10 %
X Cr 43 % 45 % 13 %
E C8 50 % 35 % 15 %
- C9 58 % 25 % 17 %
C10 65 % 16 % 19 %
Cl1 35 % 61 % 4%
4 Cl2 43 % 53 % 5 %
E C13 50 % 44 % 6 %
- Cl4 58 % 36 % 6 %
C15 65 % 28 % 7%
CEMI 100 % 0% 0%
§ CEM II/A 90 % 10 % 0%
CEM HII/A 35 % 65 % 0%

ITII.2. Homogénéité des liants ternaires

La vérification de I’homogénéité des liants confectionnés au laboratoire a été réalisee en deux
étapes :

1- Comparaison de la composition chimique réelle des mélanges a leur composition
théorique calculée a partir de la composition chimique des poudres initiales.

2- Vérification de I’homogénéité spatiale sur un méme mélange.

Afin de vérifier le premier point, cing poudres ont été analysées : les matiéres premiéres a savoir
le CEM I, CEM II/B-LL et le laitier ainsi que trois mélanges : C4, C6 et C12 dont la composition
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est fournie dans le tableau 2.2. Les échantillons analysés sont prélevés d’un mélange de quatre
kg melangé pendant huit minutes.

A partir de ces compositions, on détermine la composition théorique en éléments atomiques
majoritaires des ciments mélangés (C4, C6 et C12) par la relation suivante :

C = Z Pik X Ci (2-2)
Ou : l
Cy : Teneur en élément C dans le mélange k
p; - Concentration de la matiere premiere i dans le mélange k
C; : Teneur en élément C dans la matiére premiere i

Afin de vérifier le 2°™ point, a savoir I”homogénéité spatiale, 3 échantillons du mélange C4
prélevés en différents endroits (figure 2.17) du mélangeur ont été analyseés et leurs compositions
chimiques ont été compareées.

Intérieur du mélangeur —»

Poudres

Figure 2.17. Endroits de prélévement d'échantillons (croix rouges) au sein du mélangeur

II1.2.1. Validation de ’homogénéité des liants ternaires

Le tableau 2.4 résume les compositions en éléments purs de tous les matériaux analysés. Les
éléments majoritaires dans le ciment Portland et le laitier étant le Calcium (Ca) et le Silicium
(Si), et d’une maniére moins significative I’ Aluminium (Al), le Fer (Fe) et le Soufre (S). Cette
composition théorique a été comparée a la composition réelle mesuré moyennant 1’écart entre
la valeur théorique et réelle rapporté a la valeur reelle mesurée (erreur relative) calculée par
I’équation 2-3 pour les 5 éléments majoritaires considerés.

Ci,mesurée — Cicalculée
Eric = (2'3)

Cimesurée

AVEC C; mesurse 12 teneur en élément ¢ mesurée sur un melange i
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Et ¢; caicuice 12 teneur en élément c calculée sur un mélange i

Les erreurs relatives aux éléments Ca, Si, Al, Fe et S sont présentées dans le tableau 2.4 pour
les trois compositions. On peut constater que les erreurs relatives calculées sont acceptables
surtout pour les éléments prépondérants a savoir le Ca et Si (Err max < 2 %). Les écarts
constatés pour les autres éléments peuvent étre dus au caractére minoritaire de ces éléments et,
éventuellement, a la difficulté de détection de ces éléments (effet de matrice). Le tableau 2.5
montre les résultats de 1’analyse de trois échantillons du mélange C4 prélevés en différents
endroits du mélangeur.

Tableau 2.4. Composition en éléments purs mesurée et calculée des liants C4, C6 et C12

Composition SFX Composition Calculée Erreur relative
(%) (%) (%)

Elément C4 C6 C12 C4 C6 C12 C4 C6 C12
Ca 81,0 75,0 74,9 81,7 74,3 73,7 0,8 0,9 15
Si 8,6 12,8 12,9 84 131 13,2 1,6 1,8 2,2
Mg 1,5 2,7 2,6 nd. n.d. n.d.

Al 2,1 3,6 3,6 21 38 3,8 3,5 6,1 54
K 0,9 0,9 1,0 1,0 1,0 11 12,1 105 8,5
Fe 2,5 19 2,0 2,6 1,8 1,9 3,4 59 6,4
S 2,5 2,1 2,0 2,5 2,0 1,8 0,9 3,4 11,3

Tableau 2.5 : Homogéneité spatiale du ciment C4 évaluée par SFX

. Composi,tion Composition SFX
Elément _ calculée Variance
C4 Ech1 Ech 2 Ech 3
Ca 81,7 81 81,1 81,1 0
Si 8,4 8,6 8,2 8,2 0,04
Mg n.d. 1,5 1,5 15 0
Al 2,1 2,1 1,9 19 0,01
K 1 0,9 0,9 0,9 0
Fe 2,6 2,5 2,6 2,6 0,01
2,5 2,5 2,4 2,3 0,01
0,5 0,6 1,2 1.2 0,1
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On voit que les trois échantillons ont la méme composition en éléments purs qui est également
trés proche de la composition théorique calculée avec une variance tres faible ne dépassant pas
0,1. Ces premiers résultats nous permettent de valider la procédure de préparation des ciments
par le mélangeur en V pour un temps de mélange de 8 minutes.

IV. Caractérisation mécanique et indicateur d’intensité

carbone

Nous avons sélectionné quinze liants ternaires dans 1’objectif d'évaluer leurs tendances
environnementales et mécaniques afin de choisir cinq d'entre eux qui feront I’objet d’une étude
approfondie de leur hydratation et durabilité. Nous allons déterminer l'indicateur d'intensité
carbone (IC), qui mesure la quantité de CO2 émise pour produire 1 MPa selon 1’approche de
Damineli (2010) [16] (Chapitre 1), pour chaque liant étudié afin de les comparer.

Le laitier est bien connu car nous le mélangeons au laboratoire, tandis que le calcaire reste
inconnu car il est mélangé au clinker en cimenterie et nous ne disposons pas de données sur sa
granulométrie ni sur sa composition minéralogique. Dans cette partie du chapitre, nous
essaierons donc de mieux comprendre son comportement en le comparant a un autre calcaire
dont nous disposons au laboratoire et dont nous connaissons la composition et la granulométrie,
en utilisant un essai de calorimétrie pour évaluer leur effet sur I'hydratation du clinker.

IV.1. Impact environnemental : empreinte carbone

Afin d’apprécier I'intérét environnemental de ces nouveaux liants, un calcul des émissions de
CO: est effectué. Ce calcul se base sur les facteurs d’émissions des différents constituants
(clinker, laitier, calcaire) collectés a partir des analyses ACV? et des FDES?.

Le laitier est un co-produit industriel et ne peut étre considéré comme un déchet car sa
production nécessite un investissement pour installer des granulateurs dans les usines de
fabrication de fer [4], d’ailleurs selon La Commission Européenne[68], le processus de
production de fer est adapté pour permettre la production du laitier avec les qualités techniques
requises pour son utilisation en cimenterie. S’ajoute a ceci le processus de broyage, de séchage
et de filtration nécessaire a la fabrication du produit adapté a une utilisation dans le ciment. Ceci

rend ’allocation carbone du laitier discutable.

Le tableau 2.6 fournit deux facteurs d’émission avec et sans allocation. L’allocation consiste a
imputer au co-produit une proportion des entrants et des sortants (les flux) du produit principal,

2 ACV : Analyse du cycle de vie
3FDES : Fiche de déclaration environnementale et sanitaire
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I’industrie sidérurgique dans le cas du laitier, et donc d’affecter aux co-produits les impacts
environnementaux générés par sa création. Notons que I’allocation carbone se divise en deux
types [69] : allocation massique et allocation économique.

Tableau 2.6. Facteurs d’émission du clinker, laitier et calcaire

Composant Facteur d’émission (kg CO2eq/ kg ) Référence
Clinker 0,881 [70]
0,114 [69]
Laitier .
0,085 [71]
Calcaire 0,0278 [13]

® Avec allocation économique, ™ Sans allocation

La présentation générale de la répartition des stocks est la suivante (équation 2-4):

-

F _produit = C. Fprocessus primaire + Fprocessus secondaire (2-4)
déchet

Avec ﬁpmcessus primaire€l ﬁpmcessus secondaire 1€S flux de charges environnementales de sous-
produits ou de déchets relatives aux processus primaires et secondaires, respectivement, et C
est le coefficient d'allocation qui differe selon le mode d'allocation choisi.

e Dans le cas des déchets, C = 0.

e Dans le cas d’une allocation de masse, C s’exprime comme suit (équation 2-5):

C. = mco—produit
m =
mproduit principal + mco—produit

(2-5)

AVEC Meo_produit B Mproduit principar 168 Masses du co-produit et du produit principal
respectivement

e Dans le cas d’une allocation de prix, C s’exprime comme suit (équation 2-6) :

($ m) co—produit

($ m)produit principal + ($ m)co—produit

Cs (2-6)

Avec ($.m) la masse par unité du matériau multiplié par la masse du matériau produit durant
le processus de fabrication.

Dans le cas du laitier, une étude menée par Chen et al. (2010) [69] montre qu’une allocation de
masse du laitier peut lui attribuer un facteur d’émission jusqu’a 1,5 fois celui du clinker. Ceci
semble incohérent puisque le laitier reste tout de méme une alternative plus écologique que le
clinker puisque sa production est non intentionnelle.
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La figure 2.18 montre les iso-CO2 pour les ciments ternaires a base de clinker, laitier et calcaire.

Sans allocation :

03 04 05 06 07 O . 0 01 02 03 04 05 06 0OF 08 09 1
Limestone Limestone

Avec allocation :

Milo2 03 04 05 06 O : : 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Limestone Limestone

Figure 2.18. Emission carbone des liants ternaires (K-S-LL) avec et sans allocation carbone du
laitier en kg CO;¢q / kg de liant

On constate que, dans le cas d’une allocation nulle du laitier, les iso-CO- sont presque paralléles
aux axes iso-clinker, indiquant que le facteur d’émission des ciments dépend fortement de leur
teneur en clinker avec une influence minime de la teneur des autres composants. Ceci est di au
facteur d’émission prépondérant du clinker, que I’on peut assimiler a celui du CEM 1(0,881 kg
CO2eq/t). En prenant en considération une allocation carbone économique du laitier, on voit que
les iso-courbes s’inclinent légérement vers les axes iso-laitier, ce qui montre une contribution
non négligeable de la teneur en laitier au codt carbone total des liants ternaires (Clinker-Laitier-
Calcaire). Le facteur d’émission du laitier retenu est celui avec allocation économique,

Drailleurs, le groupe d’expertise mis en place par la direction de ’habitat de ’'urbanisme et du
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paysage recommande l'intégration de l'allocation économique entre la fonte et le laitier de haut
fourneau a une hauteur de 1,4 % pour le laitier de haut fourneau.

IV.2. Procédures expérimentales

IV.2.1. Calorimétrie

La fiche technique du CEM II/B-LL indique une teneur en CaCO3 du calcaire contenu dans ce
ciment de 95,5 %. Pour comprendre comment le calcaire utilisé agit sur I'nydratation du clinker,
nous avons evalué son effet en mesurant la chaleur d’hydratation de pates de ciment de trois
compositions différentes de liant :

- 100 % CEM I

- 100 % CEM II/B-LL industriel

- 70 % CEM | et 30 % d’un filler calcaire commercial connu (FTP en annexe). Ce
mélange est désigné dans ce qui suit par « 70K30LL »

Notre objectif est de comparer I'effet du calcaire utilisé sur la cinétique d'hydratation du clinker
avec celui d'un autre calcaire connu.

Deux mesures sont réalisees sur le liant CEM 11/B-LL industriel pour évaluer la répétabilité de

I’essai.

Cet essai est réalisé au moyen d’un calorimétre isotherme TAM air placeé dans une salle & 20°C.
Ce dispositif permet la mesure du flux de chaleur et de la chaleur dégagée par I’hydratation. Il
contient trois canaux distincts, chacun est de type double, composée de la cellule d’échantillon
et de la référence. Une ampoule de verre d’un volume de 125 mL remplie par 100 g de pate de
ciment d’un rapport E/C = 0,60 est introduite dans la cellule d’échantillon et une ampoule
similaire remplie d’un sable normalisé et de I’eau de méme capacité calorifique est utilisée
comme référence. La procédure détaillée est décrite dans [72]. La température utilisée pour cet

essai est 20 °C et la sensibilité de mesure des détecteurs de chaleur est de 1’ordre du pW.
IV.2.2. Résistance mécanique et coefficient d’activité des additions

Afin d’appréhender le comportement mécanique de ces liants et de quantifier la réactivité des
additions et leur contribution a la résistance mécanique, un suivi de résistance a la compression
sur mortier normalisé est réalisé a plusieurs échéances.

a. Mcéthode expérimentale

Une quantité de deux kg est préparée de chaque liant pour un temps de mélange de 8 min. Les
résistances mécaniques ont été mesurées sur des mortiers normalisés (E/C = 0,50 et S/C = 0,33)
conformément a la norme NF EN 196-1 a 2, 7, 28 et 180 jours.

35



CHAPITRE 2 : CONCEPTION DE LIANTS TERNAIRES

Aprés le malaxage, les mortiers sont coulés dans des moules 4*4*16 cm?® et mis en place a I’aide
de la table a chocs suivant la procédure normalisée. Les éprouvettes ainsi confectionnées ont
été ensuite couvertes par un film plastique, placées dans une salle humide a 20 °C, décoffrées
a 24 h et conservées dans I’eau a 20 °C jusqu’a I’échéance d’essai.

b. Coefficient d’activité des additions minérales

Le coefficient d’activité d’une addition vis-a-vis d’une propriété donnée est définit selon
Lawrence et Ringot (2000) [22] comme suit :« L incorporation d’une quantité A d’addition
minérale dans le mortier est équivalent a [’incorporation d’une quantité ygA du ciment de
référence du point de vue de la propriéte étudiée ». Cette définition introduit la notion de liant
équivalent qui s’exprime par (équation 2-7):

Cog = C + xpA (2-7)

Du point de vue de la résistance a la compression et partant de cette déefinition, le coefficient
d’activité dépend, entre autres, de I’age du mortier, vu que certaines additions, le laitier en
I’occurrence, ont des propriétés pouzzolaniques ou hydrauliques latentes et induisent donc un
développement différé de la résistance mécanique.

En combinant cette expression avec la relation de Bolomey (équation 2-8), on obtient une
relation plus générale qui tient compte de la présence des additions minérales (équation 2-9) :

Jo = Kb (Eifv - 0'5) (2:8)

= ko (G222 - 05) = 1o (LD RIS o) o

Avec f et f,, la résistance a la compression du mélange a 0 et p % d’addition respectivement
(en MPa), C la masse de ciment dans le mélange considéré (en g), xz le coefficient d’activité
de Bolomey, A la masse de 1’addition dans le ciment composé (en g), E la masse d’eau en (g)

et V représente la masse d’eau équivalente au volume occupé par I’air occlus (en g).

Le calcul présenté auparavant sera utilisé pour estimer le coefficient d'activité de la
combinaison de ces additions plutét que de chaque addition seule, afin de mieux évaluer I'effet
de la synergie entre le laitier et le calcaire. Dans ce qui suit, yp s, deésigne le coefficient
d’activité du systéme (laitier + calcaire) dans le cas d’un liant ternaire et yp g o, 1, déSigne le

coefficient d’activité du laitier/calcaire seul respectivement.

Afin de calculer le coefficient d’activité on introduit la notion d’indice d’activité du liant définie
par [73] :
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a—&—l— p(1— xp)
fo T {_ogErV (2-10)
5=

L’inversion de I’équation 2-9 permet de remonter a la valeur du coefficient d’activité (équation
2-11) :

-1 E+V> 2-10)

a
)(B=1+—<1—0.5
p 0

IV.3. Résultats et discussion

IV.3.1. Effet du calcaire sur ’hydratation

La figure 2.19 montre 2 courbes du flux et de la chaleur d’hydratation cumulée du ciment CEM
I1/B-LL. La superposition des courbes de flux de chaleur indique une bonne répétabilité de
I’essai. L’incertitude liée a la chaleur d’hydratation est de 20 J/g de ciment soit 8 %.

Le figure 2.20 expose les flux et la chaleur d’hydratation rapportés a la masse totale du liant
(2.20.a) et a la masse de clinker (2.20.b).
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Figure 2.19. Répétabilité de ’essai de calorimétrie évaluée sur le ciment CEM II/B-LL

La figure 2.20.a montre que le pic principal d’hydratation qui correspond a 1’hydratation des
silicates des deux liants binaires est inférieur au pic principal d’hydratation du CEM I et tous
les pics se produisent a peu pres en méme temps. Ceci pourrait indiquer que les deux calcaires
utilisés ne sont pas suffisamment fins pour accélérer I’hydratation. Thongsanotgarn (2014) [74]
a comparé¢ ’effet de deux calcaires, fin (dm =5 um) (figure 2.21.a) et grossier (dm = 20 um)

(figure 2.21.b) a différents dosages sur I’hydratation du ciment. D’aprés les résultats, pour un
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Figure 2.20. Flux de chaleur d’hydratation et chaleur d’hydratation dégagée rapportée a (a) la

masse du ciment et a (b) la masse du clinker pour les 3 ciments étudiés
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Figure 2.21. Flux de chaleur d’hydratation et chaleur d’hydratation dégagée rapportée a la masse

du ciment pour un calcaire de diamétre médian de (a) 5 pm et (b) 20 pm d’apres [74]

dosage de 30 % du calcaire, le pic principal d’hydratation du liant binaire est au-dessous de
celui du CEM 1 seul pour les deux finesses de calcaire. Cependant ce pic se produit plus tét

pour le calcaire fin indiquant ainsi une accélération de I’hydratation. En plus, si I’on rapporte

le flux de chaleur a la teneur en clinker des liants, on verra que le pic principal d’hydratation
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du ciment avec calcaire fin sera nettement supérieur a celui du clinker seul contrairement au
calcaire grossier qui sera presque a la méme amplitude.

A partir des données du tableau 2.1 on peut estimer par linéarité le diamétre médian des
particules du calcaire utilisé dans le CEM II/B-LL qui s’éléeve a =11 pum. La courbe
granulométrique du calcaire commercial utilisé pour reconstituer le mélange 70K30LL fournie
en Annexe 1 indique que le diametre médian de ce calcaire est de 15 um. Les résultats de Vance
et al. (2013) [75] pour un calcaire de diametre médian de 15 um (comparable aux 2 calcaires
utilisés) (figure 2.22) montrent que la courbe du flux de chaleur rapportée a la masse du clinker
est superposée avec la courbe du flux de chaleur du CEM 1 seul pour des dosages en calcaire
de 10 et 20 %.

0.006 L 1 | L L 1 | 1 1 1 | L

0.7M LS lf\- 3mMLs 15M LS
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T T T loeLs - — — 10%LS
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Figure 2.22. Influence du dosage en calcaire et de sa finesse (0.7 pm, 3 pm, 15 pm) sur le flux de

chaleur d'hydratation du clinker d’aprés [75]

La méme superposition est observée pour le cas du calcaire commercial (figure 2.20.b)
contrairement au calcaire incorporé dans le CEM I11/B-LL dont le pic principal est toujours
inférieur a celui du CEM I. En plus, la quantité de particules réactives est la méme pour le CEM
11/B-LL et le 70K30LL puisqu’il ont la méme teneur en clinker, c’est ce qui explique la méme
chaleur dégagée a partir de 40 h. Ceci traduit I’effet de dilution puisque les deux ciments ont la
méme teneur en clinker [74]. Avant 40 h, on voit que la courbe de chaleur du 70K30LL est au-
dessus de celle du CEM 11/B-LL, ceci indique que le calcaire commercial est plus réactif a court
terme de par sa composition avec 96,9 % de CaCOz contrairement au calcaire contenu dans le
CEM I1I/B-LL qui contient 95,5 % de CaCOs seulement et qui semble avoir un effet négatif sur
I’hydratation du clinker. Notons que le calcaire utilis¢ dans les travaux de Vance et al. [75] a
une teneur en CaCOs entre 95 et 97 %. Cette donnée n’est pas fournie pour le calcaire utilisé
dans les travaux de Thongsanotgarn. Ceci nous améne a supposer I’existence d’éléments
chimiques qui retardent I’hydratation des C3S tel que le Zn par exemple [76] ou une teneur en
sulfates différente comme suggéré par I’épaulement observé sur la courbe de CEM II/B-LL de
la figure 2.20.b, qui correspond a un épuisement du gypse et une activité des aluminates
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différés. On souligne toutefois que ces hypothéses restent a valider par des analyses plus
poussées.

IV.3.2. Propriétés mécaniques

Les résultats de résistance a la compression des 18 liants étudiés sont résumés dans le tableau

2.7. Le coefficient d’activité ygest calculé a partir de 1’équation 2-11.

Tableau 2.7. Résultats de résistance a la compression et coefficient d’activité des addition des 18

liants étudiés

Liant LUK fc (MPa) Coefficient d'activité xs
2] 7] 28] 180] 2] 7] 28 180j
C1l 9,1 254 392 501 019 054 0,73 0091
C2 11,2 24,3 37,2 51,7 0,15 0,45 0,65 0,93
C3 0,43 14,7 26,7 40 51,8 0,16 0,44 0,67 0,92
C4 16,7 27,4 39 51,2 0,1 0,37 0,58 0,89
C5 16 27,2 34,9 40,6 -0,13 0,22 0,33 0,47
C6 109 282 436 566 024 061 082 1,04
C7 13,6 28,4 42,1 55,8 0,23 0,56 0,76 1,02
C8 0,28 151 29,3 42,6 55,6 0,18 0,52 0,74 1,02
C9 203 353 457 616 027 0,67 0,8 1,21
C10 19,4 31,5 43,4 45,6 0,07 0,42 0,66 0,66
Cl11 119 311 508 628 027 068 0,98 1,16
C12 156 293 455 60,2 0,3 059 084 112
C13 0,11 185 30,8 47,8 60,7 0,31 0,57 0,89 1,15
Cl4 196 335 505 638 024 0,6 0,95 1,27
C15 223 368 493 583 023 066 089 1,13
CEMI 0 36 441 52 54,8 1 1 1 1
CEMII/A 011 327 431 508 525 036 083 083 0,7
CEM III/A - 9,1 20,8 39,1 52,6 0,18 0,42 0,73 0,96

Les résultats montrent que la teneur en clinker est un paramétre majeur dans 1’évolution des
résistances mécaniques , le méme résultat a été observé dans les travaux de Petitpain (2017)
[40] et Berodier et Scrivener (2014) [61]. On observe aussi que fc est une fonction décroissante
du rapport LL/K (tableau 2.7). Pour un rapport LL/K constant 1’augmentation de la teneur en
clinker produit une différence de résistance significative qui est d’autant plus importante que le
ratio LL/K est faible. Pour le rapport LL/K le plus élevé (= 0,43), la différence de calcaire entre
les points extrémes de la droite est de 13 % tandis que pour LL/K = 0,11, elle est de 3 %
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seulement. Pour les ciments a teneurs importantes en calcaire, I’effet de dilution est plus
significatif. Cela explique les différences observées. En plus, 1’ajout du calcaire améliore les
résistances mécaniques par rapport a un liant binaire CEM I11/A jusqu’a 15 % (figure 2.23). En
effet, les liants C1, C6 et C11 a méme teneur en clinker que le CEM I11/A ont des coefficients
d’activité au moins égaux a celui du CEM III/A, montrant ainsi 1’effet de la synergie entre le
calcaire et le laitier qui s’active dés le jeune age.

(@) (b)
1.4

L o1l ——180]

] CEMIN —=-28j

1,0 .

7]

+0,8 2]
80,6
0.4
02

0% 5% 10% 15% 0% 5% 10% 15%
Teneur en calcaire - [%0] Teneur en calcaire - [%o]

Figure 2.23. Effet de la teneur en calcaire sur (a) les résistances a la compression des mortiers et
(b) la réactivité des additions a 2, 7, 28 et 180j

On observe des tendances similaires au bout d’'une semaine d’hydratation. La différence de
résistance entre les points extrémes de chaque droite devient par contre moins significative ;
elle passe de 10 a 6 MPa pour la droite LL/K = 0,11 entre 2 et 7 jours, et de 7 a 2 MPa pour
LL/K = 0,43. En effet, pour le rapport LL/K = 0,43, le yp s, €St fonction décroissante de la
teneur en clinker du fait que le taux en calcaire devient trés important (elle atteint 28 % pour le
C5), malgré une légere amélioration des résistances mécaniques en augmentant la teneur en
clinker. Cette amélioration des résistances est quasi-inversement proportionnelle au yp ¢4 1;.
Cela signifie que pour ce rapport, les additions ne sont pas utilisées d’une manicre optimale
surtout pour les teneurs en clinker éleves. La méme tendance est observée pour LL/K = 0,28.
Cependant, il est a mentionner que le liant C9 se distingue de cette série de liants par son
XB,s+1. €levé et sa resistance a la compression relativement importante. Pour LL/K = 0,11, les
résistances a la compression et les coefficients d’activité sont plus importants par rapport aux
autres ratios LL/K, et les resistances semblent se corréler positivement avec yp 511, autrement
dit, la synergie calcaire laitier est optimale pour ce ratio.

A partir d’un mois d’hydratation, on constate également qu’a rapport LL/K = 0,11, les
résistances se correlent bien aux yp sy indiquant ainsi la contribution efficace des additions
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au développement des résistances mécaniques des mortiers. D’ailleurs, on observe que le
XB,s+1. €St supérieur a celui du laitier seul (xps) (calculé pour le CEM III/A) et ce pour
différentes combinaisons surtout se situant sur les droites a LL/K = 0,11 et 0,28 (figure 2.23.b).
Comme a 2 jours et a teneur en clinker constante, I’incorporation du calcaire améliore les
résistances a la hauteur de 15 % du calcaire et ce jusqu’a 28 jours. A 180 jours, la résistance a
la compression et le coefficient d’activité des additions du liant C1 deviennent légérement plus
faibles par rapport au CEM I11/A. Les ciments C5 et C10 se trouvant a I’extrémité des segments
a LL/K = 0,43 et 0,28 respectivement ont des résistances a la compression relativement faibles
par rapport aux autres liants, puisque 1’ajout du calcaire se fait au détriment du laitier qui devient
tres réactif a long terme. Il faut noter que les liants C11 et C14 se distinguent a long terme par
leur résistance mécanique élevee et leur yp 7, important.

En analysant des tendances observées dans les figures 2.24 et 2.25, nous pourrons souligner
plusieurs constats intéressants. Au jeune age, les résistances a la compression sont généralement
pilotées par le clinker, pour les zones & teneur importante en calcaire on constate une légére
réduction des performances mécaniques. Ceci peut étre di a I’effet négatif du calcaire sur
I’hydratation du clinker vu dans la section IV.3.1. Quant aux coefficients d’activité, on se situe
généralement entre 0,2 a 0,3 pour la plupart des liants, ce coefficient traduit 1’effet filler des
additions a cette échéance [12], [40]. Pour les liants a teneur importante en calcaire, le
coefficient d’activité est trés faible, voire méme négatif pour le mélange C5, traduisant ainsi un
effet défavorable du calcaire utilisé sur I’hydratation et sur la résistance mécanique a court
terme. Dans les travaux de Khokhar et al. (2010) [23] ( figure 2.3), il a été rapporté que pour
un type d’addition, le coefficient d’activité est une fonction décroissante du taux de substitution
du clinker. Une tendance différente est trouvée pour les liants & LL/K = 0,43, on voit que le
XB,s+1. €St nettement amélioré en allant du C5 (a 65 % du clinker) au C1 (a 35 % du clinker)
a toutes les échéances. Par conséquent, on peut en conclure que I’incorporation du laitier semble
dissimuler I’effet négatif du calcaire seul. Cet effet peut étre dii a ’adsorption des ¢éléments
retardateurs de I’hydratation du clinker, le zinc en I’occurrence [76] provenant éventuellement
du calcaire dans les feuillets des C-S-H formés par I’hydratation des laitiers. Ceci a été mise en
évidence dans les travaux de thése de Moudilou (2000) ( figure 2.26) [78].

2 jours 7 jours
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Figure 2.24. Evolution de la résistance a la compression des liants étudiés a 2, 7, 28 et 180 jours.

Les barres de couleur indiquent la valeur des résistances a la compression en MPa

L’ajout du calcaire jusqu’a 15 % permet d’obtenir des coefficients yp g4, @ 28 jours supérieurs
a 0,7, ces derniers sont équivalents voire méme meilleurs que le coefficient de prise en compte
des cendres volantes k défini dans 1’expression du liant équivalent au sens de la norme NF EN
206), connu pour son activité pouzzolanique. Pour certaines compositions ternaires (C11, C14)
on obtient des yp 41, SUpérieurs a 0,9 qui est le coefficient de prise en compte du laitier selon
la méme norme. Notons que le laitier, en plus de son activité pouzzolanique, a une hydraulicité
latente qui est a I’origine de sa réactivité importante a long terme [41]. Ceci souligne la synergie
entre le laitier et le calcaire qui est optimale pour des taux faibles en calcaire. La stabilisation
de I’ettringite en présence de carbonates, et les produits de réaction issus de cette synergie,
notamment les carboaluminates [56], [59], [64] semblent contribuer significativement a

I’amélioration des résistances mécaniques.
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Figure 2.25. Evolution du coefficient d’activité du couple (S+LL) des liants étudiés a 2, 7, 28 et

180 jours. Les barres de couleur indiquent la valeur des coefficients d’activité

vy
A

Figure 2.26. Mécanisme de la rétention du zinc dans les C-S-H proposé par Moudilou (2000) [78]
(Tétraédres de silicium, atomes de calcium (spheéres claires) et atome de zinc (sphére noire))
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IV.3.3. Indicateur d’intensité carbone

Le tableau 2.8 résume les facteurs d’émission et les intensités carbone des liants étudiés. Les
intensités carbone (IC) des liants sont calculées aux quatre échéances (2, 7, 28, 180 jours).

Tableau 2.8. Facteurs d'émission et indicateur d’intensité carbone des liants étudiés

Facteur IC (kg COz2eq/kg/MPa)

Liant LL/K  d'émission

(kgCO2eq/kg) 2] 7] 28] 180 ]
Cl 0,37 40,5 14,5 9,4 7,4
C2 0,42 37,7 17,4 11,4 8,2
C3 0,43 0,48 32,6 18 12 9,2
C4 0,53 32,1 19,5 13,7 10,4
C5 0,59 36,9 21,7 16,9 14,5
C6 0,37 34,3 13,2 8,6 6,6
C7 0,43 31,7 15,1 10,2 1,7
C8 0,28 0,49 32,2 16,6 11,4 8,7
C9 0,54 26,7 15,3 11,8 8,8
C10 0,6 30,8 18,9 13,8 13,1
Cl1 0,38 31,9 12,2 7,5 6
C12 0,44 27,9 14,9 9,6 7,2
C13 0,11 0,49 26,6 16 10,3 8,1
Cl4 0,55 28,1 16,4 10,9 8,6
C15 0,61 27,2 16,5 12,3 10,4
CEMI 0 0,88 24,5 20 16,9 16,1
CEMII/A 0,11 0,8 24,3 18,5 15,7 15,2
CEM HII/A - 0,38 42,1 18,4 9,8 7,3

A deux jours, les liants a LL/K = 0,11 ont I’IC le plus faible. Les données du tableau 2.8
montrent que I’IC est proportionnel a la teneur en clinker sauf pour le C5 et le C10 pour lesquels
I’IC est relativement élevé. Une teneur en calcaire importante ralentit 1’hydratation du clinker
et empéche le développement des résistances a court terme. Les résistances au jeune age
dépendent majoritairement de la teneur en clinker et il semble que le facteur d’émission faible
des ciments a taux de clinker faible n’est pas suffisant pour compenser leurs faibles
performances mécaniques.

A partir d’une semaine, on constate une forte corrélation entre la teneur en laitier et I’'IC avec

une tendance linéaire négative (figure 2.27). Cela s’explique par la réaction pouzzolanique du
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laitier qui s’active a partir d’une semaine d’hydratation et contribue significativement a
I’amélioration des résistances mécaniques sans pour autant alourdir son émission carbone. En
outre, on voit d’apres la figure 2.25 que la combinaison du laitier avec le calcaire met en valeur
ce dernier en améliorant les yp s.;;. D’ailleurs une forte corrélation entre yp 5.y, est I'IC est
constatée (figure 2.28) et met en évidence le role important de la réactivité des additions a
réduire le colt carbone des liants, et I’intérét d’exploiter la synergie entre les additions pour
améliorer la réactivité globale du couple. Ainsi, la réactivité des additions peut étre un levier
important pour la réduction des émissions carbone du ciment tout en visant de bonnes
performances mécaniques.
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Figure 2.27. Corrélation entre la teneur en laitier et le cotit carbone des liants étudiés
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Figure 2.28. Corrélation entre le coefficient d’activité du couple S+LL et les intensités carbones

des liants étudiés (la légende indique les valeurs des rapports LL/K des liants)

Ces analyses ont permis de mettre en lumiére les tendances suivies par le coefficient d'activité
du couple d'addition (laitier-calcaire), les résistances mécaniques et les intensités de carbone
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des liants étudies. Elles confirment également l'intérét de ces systémes ternaires, méme pour un
calcaire qui semble avoir un effet negatif sur I'nydratation du clinker. Notre prochain objectif
sera de sélectionner parmi ces quinze compositions, cing compositions qui présentent des
propriétés et des parametres de composition intéressants a étudier ultérieurement.

IV.3.4. Choix des liants de la campagne expérimentale principale

A la lumiére de I’analyse des données de résistances mécaniques des 15 liants ternaires étudies,
les liants suivants ont été sélectionnés pour la suite de la campagne expérimentale : C1, C3, C4,
C9, C14 avec les deux reférences CEM II/A a 10 % du calcaire et CEM 111/A a 65 % de laitier.
Ces ciments sont présentés dans le diagramme ternaire de la figure 2.29.

1 CGCERMI  f oy o N e
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Calcaire

Figure 2.29. Ciments sélectionnés pour la suite de la campagne expérimentale

Ce choix est basé sur les justifications suivantes :

C1 et CEM III/A avec la méme teneur en clinker de 35 %. Nous avons constaté que le
remplacement du laitier par du calcaire jusqu'a 15 % n'affecte pas significativement la
résistance mécanique tout en réduisant sensiblement 1I’impact carbone par la substitution
du laitier par du calcaire dans le C1 par rapport au CEM III/A.

C1, C3 et C4 avec des teneurs importantes en calcaire (a rapport LL/K = 0,43). Nous
avons remarqué qu’ils ont des performances mécaniques trés proches a partir de 28 jours
malgreé leur taux de clinker et leur coefficient d’activité (S+LL) différents. Toutefois, il
reste important de comprendre 1’origine de ces coefficients d’activité. En plus, ces liants
sont trés avantageux d’un point de vue environnemental vu que le calcaire a I’empreinte
carbone la plus faible. D’ailleurs, la composition de ces liants correspond a la limite
maximale de la teneur en calcaire de la nouvelle norme (qui est de 20 %) voire méme la
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dépasse pour le C4. Ainsi, la question sur le potentiel de durabilité des bétons a base de
ces liants s’impose d’autant plus que peu de données sur leur durabilité existent dans la
littérature.

- C9et C14 avec la méme teneur en clinker de 57 %. llIs se distinguent par leur résistance
mécanique et leur coefficient d’activité (S+LL) remarquables a toutes les échéances en
plus de leur colit carbone avantageux par rapport aux performances qu’ils présentent.
Ces deux liants et le C4 ont la méme teneur en clinker. Etudier ces trois compositions
en plus du CEM II/A et du C1 mettra I’effet du calcaire en évidence pour deux taux de
substitution différents.

V. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons d'abord effectué une revue de la littérature sur I'hydratation et le
développement de la microstructure et des résistances mécaniques des liants binaires et
ternaires. Ensuite, nous avons propose et validé une démarche de fabrication de liants composés
a base de clinker-laitier-calcaire (K-S-LL). Ces liants sont fabriqués a partir d'un CEM |, CEM
11/B-LL, d’un laitier moulu non sulfaté et d’un gypse de cimenterie, dont le taux est régulé afin
d’obtenir une bonne hydratation des phases cimentaires. Le procédé de fabrication des ciments
a I’échelle du laboratoire par mélange de poudres a été validé en se basant sur les résultats des
analyses chimiques des mélanges par spectrométrie a la fluorescence X. Un large spectre de
liants ternaires se positionnant majoritairement dans la zone des nouveaux ciments de la norme
NF EN 197-5 avec quelques compositions hors norme ont été sélectionnés pour une étude
préliminaire. L’impact environnemental des liants ternaires (K-S-LL) a éte évalué et un facteur
d’émission tenant compte de 1’allocation carbone économique du laitier a été retenu. L’effet du
calcaire contenu dans le CEM I1/B-LL sur I’hydratation du clinker a été évalué en le comparant
a un calcaire de granulométrie comparable. Notre étude a montré que le calcaire (provenant du
CEM I1/B-LL) a un effet défavorable sur I’hydratation du clinker et une présence d’éléments
retardateurs d’hydratation dans ce dernier a été supposée. L’impact de la composition des liants
ternaires sur leur résistance mécanique et sur le coefficient d’activité des additions a été analysé
par des cartographies dans des diagrammes ternaires. Les conclusions suivantes se dégagent
des résultats obtenus :

- Les résistances au jeune age dépendent majoritairement de la teneur en clinker et le
calcaire utilisé semble retarder le développement des résistances a court terme,

- L’effet défavorable du calcaire est dissimulé en présence du laitier a partir de 7 jours,

- Lasynergie entre le laitier et le calcaire est optimale pour des taux faibles en calcaire,

- L’ajout du calcaire jusqu’a 15 % permet d’améliorer la réactivité des additions par
rapport a un ciment binaire avec du laitier seul.
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Nous avons constaté que les intensités de carbone des liants étudiés dépendent fortement de la
teneur en laitier a partir de 7 jours et une decroissance de ces intensités en fonction des

coefficients d’activité des additions.

Suite & cette analyse, 5 liants ternaires ont été retenus pour une étude plus approfondie de leur
hydratation, microstructure et durabilité.
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I. Introduction

La revue de littérature effectuée dans le chapitre précédent a permis de comprendre les
différents aspect d’hydratation et de développement de microstructure des liants binaires et
ternaires avec laitier et calcaire. Les résultats ont mis en évidence 1’influence significative de la
composition des ciments en terme de teneur en clinker et du rapport calcaire/clinker (LL/K) sur
les propriétés mécaniques a 1’échelle des mortiers normalisés. Le calcaire utilisé, malgré son
influence négative sur I’hydratation du clinker au jeune age, semble améliorer la réactivité du
laitier au bout d’une semaine d’hydratation. L.’analyse de I’évolution des propriétés mécaniques
et du ratio CO/fc nous a permis de selectionner cing compositions de liants ternaires.

Ce chapitre a pour objectif de répondre a la question suivante : comment les additions (laitier
et calcaire) influencent les propriétés mécaniques du béton ? Etant donné que le développement
des propriétés mécaniques est li¢ a la cinétique d’hydratation du ciment et a I’évolution de la
microstructure, la présente étude propose de suivre ’hydratation des liants composes et de
tenter de lier les propriétés microstructurales du béton a sa résistance mécanique.

La campagne expérimentale vise a étudier I’hydratation de ces liants et 1’assemblage des
hydrates formés et de les relier a leurs propriétés mécaniques mesurées sur béton moyennant
des essais de caractérisation chimique sur pate et des essais de compression et de mesure de
module élastique. Les résultats de résistance mécaniques sont exploités pour calculer le
coefficient d’activité des additions par la formule de Bolomey modifiée. Ce coefficient est
corrélé avec les propriétés microstructurales afin d’identifier 1’origine de la contribution des
additions au développement des résistances mécaniques.

II. Programme expérimental

Le choix de la composition des liants étudiés permet d’étudier deux effets : effet du calcaire et
celui du clinker. Ceci est mis en évidence dans le diagramme ternaire de la figure 3.1. Les liants
et bétons C1, C3 et C4 ont le méme rapport Calcaire/Clinker et C4, C9 et C14 ont la méme
teneur en clinker.

Les essais sont réalisés a deux échelles : béton et pate. Pour que 1’on puisse reproduire les
mémes conditions d’hydratation du béton a I’échelle de la pate, le rapport E/C de 0,6 est le
méme aux deux échelles. Ce choix est motivé par la complexité d’interprétation des résultats
d’analyses physico-chimiques telles que la DRX et ’ATG sur béton qui sont biaisées par la
présence du sable et des graviers. Le programme expérimental est réesumé dans le tableau 3.1.
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Figure 3.1. Composition des liants étudiés

Tableau 3.1. Programme expérimental

i Moyen o Echéances en jours
Parametre . Matériaux E/L
analytique 0 2 7 28 90 180
Résistance et fc, E
X X X
module
béton
Réseau Porosimétrie au y
poreux mercure 06
Calorimétrie «—>
Hydratation ATG pate X X X X X
DRX X X X X X

II.1. Composition et préparation des bétons et pates

La composition des liants étudies est rappelée dans le tableau 3.2 avec un taux de gypse de 3 %
qui représente le pourcentage massique du gypse du mélange total. Les rapports Gypse/Clinker
et Gypse/(Clinker+Laitier) sont calculés pour indiquer la quantité relative du gypse disponible
pour I’hydratation des aluminates présents dans le clinker seul et dans le (Clinker + Laitier).
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Tableau 3.2. Composition des liants étudiés

Liant Clinker Calcaire Laitier Gypse Gypse/K Gypse/(K+S)
C1 (35K50S15LL) 0,35 0,15 0,50 3,0% 8,8 % 3,6%
C3 (50K30S20LL) 0,50 0,20 0,30 3,0 % 6,2 % 4,0 %
C4 (57K18S25LL) 0,57 0,25 0,18 3,0 % 54 % 4.2 %
C9 (57K26S16LL) 0,57 0,16 0,26 3,0% 5,4 % 3,7%
C14 (57K36S6LL) 0,57 0,06 0,36 3,0% 53 % 33%
CEM II/A (10LL) 0,90 0,10 0,00 4,2 % 49 % 49 %
CEM I111/A (65S) 0,35 0,00 0,64 2,9 % 8,7% 3,0%

11.1.1. Fabrication des bétons

La composition des bétons choisie est conforme a la norme du béton NF EN 206-1 pour une
classe d’exposition XC3/XC4. Les sept bétons fabriqués ont la composition décrite dans le
tableau 3.3. Le seul composant qui varie est le liant avec un dosage constant en liant égal a 313
kg/m?® (voir tableau 3.3). Les propriétés des granulats utilisés sont indiquées dans le tableau 3.4
et leurs FTP sont fournies en Annexe 2.

Tableau 3.3. Composition des bétons étudiés

CEMII/A CEMIII/A C1 C3 C4 C9 Cl14

Sable 0/4 St Colomban 434
Sable 0/2 Bellevue Nivet 424
Gravier 6.3/10 Nivet 1051
Liant 313
Eau 188
Plastifiant Chryso 630 (% liant) 0,3 0,3 045 045 045 0,45 045
Volume de la péte (1) 289 293 293 292 292 292 291
E/L 0,60

Un plastifiant de type polycarboxylate (Chryso 630) ayant une bonne compatibilité avec les
liants étudiés est utilisé. La teneur en plastifiant est ajustée pour atteindre environ 150 mm
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d'affaissement de béton frais. Le pourcentage maximal du plastifiant ajouté par rapport a la
masse du ciment est 0.45 %.

Tableau 3.4. Propriétés des granulats utilisés

Sable 0/4 Sable 0/2 Gravier 6,3/10

. . Alluvionnaire Amphibolite Amphibolite
Pétrographie

siliceux roulé concassé concassé
Absorption (%o) 0,40 0,50 0,60
Densité (kg/m?3) 2620 2960 2960

Les constituants secs sont mélangés dans un premier temps pendant 30 s dans le malaxeur
ensuite I’eau est immédiatement ajoutée et I’ensemble est mélangé pendant 2 min. Un contrdle
visuel de la consistance du béton est réalise suite auquel le plastifiant est ajouté progressivement
pour atteindre un affaissement d’environ 150 mm mesuré au cone d’Abram. Aprés I’ajout du
plastifiant, le béton est malaxé pendant 1 min 30 s.

Le béton est ensuite coulé dans des moules cylindrique ¢110*%220 mm? qui sont conservés dans
une salle humide & 20 °C pendant 24 heures, décoffrés le lendemain et conservés dans 1’eau

saturée en chaux a 20 °C jusqu’a échéance de I’essai.
II.1.2. Fabrication des pates de ciment

Une pate de ciment est fabriquée pour chaque liant avec un rapport E/C = 0,6. Afin d’éviter des
problemes de ressuage, la gomme de Xanthane (GX), qui est un adjuvant modificateur de
viscosité a base de polysaccharide, a été ajoutée a la pate dans des proportions allant de 0,6 a
1,2 % en masse par rapport a la fraction liquide. Le dosage a été optimisé pour limiter la quantité
de GX dépendamment de la composition du liant. Il a été montré que la GX a un effet limité
sur la réactivité des liants et I'nydratation du ciment [79].

Le malaxage de la pate est réalisé au moyen d’un mélangeur disperseur [80]. La GX est
mélangée avec 1’eau pendant 5 min a une vitesse de 500 trs/min. Le tout est laissé en repos
pendant 2 min. Le liant est ensuite ajouté et mélangé avec 1’eau + GX a une vitesse de 750
trs/min pendant 2 min 30 s puis a une vitesse de 900 trs/min pour la méme durée.

100 g de pate sont ensuite utilisés pour la calorimétrie et le reste est versé dans des moules
cylindriques en plastique de dimensions @27*65 mm? qui sont conservés pendant 24 h dans une
salle humide a 95 % HR et 20 °C, decoffrés le lendemain et conservés dans 1’eau a 20 °C jusqu’a

échéance d’essai.
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II.2. Résistance et module élastique en compression des bétons

Un essai de compression avec extensometre est réalisé sur 3 éprouvettes cylindriques 110*220
mm? & 2, 28 et 180 j selon les normes EN 12390-3 et EN 12390-13. Cet essai permet de
déterminer la résistance a la compression moyenne du matériau ainsi que son module d’Young
moyen. Il consiste & appliquer un effort de compression sur les éprouvettes préalablement
rectifiées pour assurer un bon contact entre les plateaux de la presse et les faces de 1’éprouvette.
Afin de déterminer le module d’Young, avant de soumettre 1’éprouvette a I’essai de
compression, on la place dans une cage extensométrique munie de trois capteurs de
déplacement permettant de mesurer les déplacements relatifs entre les deux anneaux de la cage
(figure 3.2). Le module de Young est ensuite déterminé par la loi de Hooke dans le domaine
élastique de déformation qu’on considére entre 0 < o < 0,3omax par la relation suivante:
oc=Exe¢ (3-1)

Figure 3.2. Emplacement des capteurs LVDT autour de ’éprouvette pour la détermination du

Module d’élasticité
II.3. Hydratation et microstructure

11.3.1. Calorimétrie

Cette essai est réalisé pour suivre de dégagement de chaleur d’hydratation. Cette dernicre est
mesurée pour les 7 liants étudiés sur des pates de rapport E/C = 0,60. La procédure de 1’essai
est présentée dans le chapitre 2.

Les résultats de I’essai sont exploités pour calculer le degré d’hydratation a(t). Il correspond a
la fraction du ciment qui a réagi a I’instant t et il est souvent approximé par 1’avancement de la
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réaction &, que 1I’on peut estimer par le rapport entre la chaleur cumulée a I’instant t et la chaleur
ultime dégagée a 1’infini :
Q)

a(t) = &) = Q_oo (3-2)

. ) . , . 1
La chaleur ultime Q est déterminée en tracant la chaleur cumulée en fonction de = Une

\/—
tendance linéaire est obtenue pour les faibles valeurs de % ( figure 3.3) L’intersection de la

fonction linéaire avec 1’axe des y fourni une estimation de Q.
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Figure 3.3. Méthode de détermination de la chaleur cumulée totale

I1.3.2. Arrét de Phydratation

Dans la mesure du possible, les analyses chimiques sont réalisées trés souvent a 1’échéance
exacte de I’essai. Cependant, pour des raisons pratiques et de temps, I’hydratation des pates est
arrétée a 1’échéance considérée avant de réaliser les essais. La méthode choisie est celle
d’échange de solvants [80]. Le protocole est le suivant :

- Broyage et tamisage a 1,25 mm

- Ajout d'isopropanol et mélange a I'aide d'un agitateur magnétique pendant 40 min

- Filtrage sous vide par un montage de Biichner

- Séchage a 40 °C pendant environ 15 minutes pour évaporer l'isopropanol restant.

- Broyage et tamisage a 80 um
Afin d’évaluer I’effet de ce protocole sur les résultats, des analyses ATG ont été réalisées avant
et apres arrét d’hydratation pour le liant C1(35K50S15LL) a 28 jours d”hydratation. Les courbes
sont présentées dans la figure 3.4. On voit que ce protocole n’impacte ni les teneurs en
portlandite et carbonates de calcium ni leur température de décomposition (voir paragraphe
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suivant). On observe également qu’une grande partie du premier pic qui correspond a I’eau libre
disparait et le pic correspondant a la decomposition des C-S-H et de I’ettringite persiste.

1

Température (°C)

=

400 600 00 1000
Ca(OH)2

1
—
]

CaCOs3

DTG (1/°C)
)

3 F
— Apreés arrét d'hyd
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. — Avant arrét d'hyd
Eau libre v
-5

Figure 3.4. Effet du protocole d'arrét d'hydratation sur la composition des phases cimentaires

observée par ATG

I1.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode d’analyse thermique qui permet de
suivre I’évolution de masse d’un échantillon en fonction de la température. Chaque phase a une
plage de température de décomposition caractéristique qui permet de I’identifier et de la
quantifier dans 1’échantillon analysé. Dans le cas de liants hydrauliques hydratés, il est possible
d’identifier et de quantifier les principaux produits d’hydratation. En plus de la perte d’eau
résultant de la décomposition des phases hydratées, il est aussi possible de détecter le
dégagement du CO> provenant de la décomposition des carbonates de calcium par exemple.
L’identification des dégagements gazeux associés aux pertes de masse est possible grice au
couplage de I’ATG avec la méthode de spectroscopie de masse (analyse synchronisée).
L’analyse est réalisée sur environ 50 mg de poudre broyée a 80 um apres arrét d’hydratation.
La plage de température est de 20 °C a 1000 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min, sous
balayage de diazote pour neutraliser le milieu de I’essai. L’appareil utilisé est un
thermogravimetre NETZSCH STA 449 F3 couplé a un spectromeétre de masse permettant la
détection des gaz émis (ici H20 et CO>). La variation de masse est indiquée en pourcentage de
la masse initiale introduite dans le creuset.

La perte d'eau entre 400 °C et 550 °C est attribuée a la décomposition de la portlandite (CH).
Elle est estimée en utilisant la méthode tangente [23]. La teneur en portlandite est ensuite
calculée en utilisant les masses molaires de CH et d'eau et rapportée a la masse de ciment
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anhydre qui reste aprés un chauffage a 900 °C. Le CO> qui se décompose a partir du calcaire
initial (Lini) présent dans le ciment s'ajoute a la masse de I'anhydre par I'équation 3-3 :

Mco,

Manh = Mogoec + Ling * (3-3)

MCaC03

AVEC mggoec la masse a 900 °C, L;y; la teneur en calcaire du liant, Mo, et Mcqco, les masses
molaires de CO; et CaCOs respectivement.

La perte d'eau entre 40 °C et 400 °C est attribuée a la décomposition des C-S-H, de I'ettringite,
de I'AFm et des carboaluminates, elle est déterminée par variation de masse. Cette derniere en
plus de la perte d’eau entre 400 °C et 550 °C déterminée par la méthode tangente, fait référence
a I’eau liée totale.

Un essai de répeétabilité sur trois échantillons est realisé. Les résultats sont présentés dans la
figure 3.5. L'incertitude sur la teneur en CH était de £ 4 % de la valeur moyenne, et I'incertitude
sur la teneur en en eau liée était de + 2 % de la valeur moyenne.
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Figure 3.5. Essai de répétabilité de I'ATG pate de ciment C14(57K36S6LL) a 180j d’hydratation

I1.3.4. Identification des phases par DRX

Les températures de décomposition de certains hydrates se chevauchent sur des plages de
températures rendant ainsi difficile ’identification des phases par ’ATG, d’ou I’intérét de
réaliser des analyses par Diffraction des Rayons X (DRX).

Les phases cristallines sont identifiées a partir des diffractogrammes obtenus de rayons X sur
poudre. Les analyses sont réalisées sur des échantillons de pate hydratée broyée finement au
mortier et tamisée a un diameétre de 80 um. L’instrument utilisé est un diffractométre Malvern
Panalytical Aeris utilisant une source CuKa. Le programme de balayage consiste a tourner entre
7 et 70 °26 avec un pas de 0,01 °2 6 et 480,165 ms par pas.
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ITI. Résultats et discussion

IT1.1. Hydratation

I11.1.1. Effet du filler calcaire

La figure 3.6 présente le flux de chaleur d’hydratation du clinker des liants C1(35K50S15LL)
et CEM HI/A (65S) a 35 % de clinker et C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et
C14(57K36S6LL) a 57 % de clinker ainsi que leur degré d’hydratation. On remarque que le pic
principal d’hydratation — pic de réaction des silicates (1* pic) — est atténué en présence du filler
calcaire et cette réduction est proportionnelle a la teneur en calcaire du liant.
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Figure 3.6. Effet du calcaire sur la chaleur d’hydratation et le degré d’hydratation des liants (a)
C1(35K50S15LL) et CEM III/A (65S), (b) C4(57K18S25LL), C9(57K26S16L.L) et C14(57K36S6LL)

Ceci est dii a I’effet retardateur du calcaire utilisé sur I’hydratation du clinker qui a été constatée
au chapitre précédent et qui peut étre provoqué par la présence d’éléments retardateurs comme
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le zinc [32]. Le second pic d’hydratation — pic de réaction des aluminates — declenché par
I’épuisement des sulfates est d’autant plus précoce que le rapport Gypse/ (Clinker + Laitier) est
faible (tableau 3.2). Son amplitude est d’autant plus importante que ce ratio est élevé. Ceci
suggeére que les aluminates présents dans le laitier sont aussi réactifs aux premieres heures
d’hydratation et se combinent avec le gypse pour former I’ettringite comme on peut le voir dans
I’analyse DRX des liants CEM II/A (10LL) et C1(35K50S15LL) a 2 jours dans la figure 3.7.

® Ettringite OAfm OCH Anhydres AMc A Hc XHt € CaCO3 C.

.WAX [ ] e O A @4 o O 11554

CEMIII-90j

€1-90j

CEMIII-7

C1-7j

e

c1-2j

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
*20 ( CuKa)

Figure 3.7. Spectre DRX des liants hydraté C1(35K50S15LL) et CEM III/A (65S) a 2,7 et 90 jours

Zhou et Zhang (2021) [30] attribuent la différence du flux d’hydratation du Clinker + Laitier et
Clinker + Gypse de méme granulométrie a la réaction pouzzolanique du laitier. On note
toutefois que cette attribution est discutable de par 1’age trés précoce d’hydratation. En plus de
son caractére pouzzolanique, le laitier a une hydraulicité latente et une teneur en CaO élevé
contrairement aux aluminosilicates de type cendres volantes, métakaolin ou fumée de silice qui
ont principalement une activité pouzzolanique. Dans le cas de nos mélanges, le laitier de par sa
teneur importante en aluminates semble étre réactif au jeune age non seulement grace a son
hydratation pour former des C-S-H mais également par la réaction des aluminates.

Quant au degré d’hydratation, en comparant C1(35K50S15LL) au CEM III/A (65S), on voit
que pendant les premieres heures d’hydratation (15 h) les deux liants s’hydratent a peu pres a
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la méme vitesse. L’effet retardateur du filler calcaire est visible également sur la courbe du
degré d’hydratation. Au bout de 15 heures, la réaction du C1(35K50S15LL) est décélérée ; la
pente est moins raide comparée a celle du CEM I1I/A (65S), la méme chose est constatée pour
le C4(57K18S25LL) par rapport au C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL) mais avec une
faible ampleur. Aprés le pic d’épuisement des sulfates, le degré d’hydratation du
C1(35K50S15LL) suit de nouveau celui du mélange CEM I11/A (65S). Ceci peut étre attribué
a la formation intense d’ettringite pendant ce pic pour ce ciment [81] avec du calcaire qui permet
de stabiliser I’ettringite [54].

Le pic d’ettringite dans le spectre DRX semble effectivement plus intense dans le mélange
C1(35K50S15LL) que dans le CEM I1I/A (65S) confirmant ainsi sa forte formation pour ce
liant au jeune age. Au bout de 120 h d’hydratation, I’hydratation du C1(35K50S15LL)
commence a présenter un pallier tandis que celle du CEM I1I/A (65S) semble toujours évoluer.
En effet, différentes phases se forment pour le CEM II/A (65S) des le jeune age (figure 3.7)
comme les monocarboaluminates (Mc) et hémicarboaluminates (Hc). Quoique ce liant ne
contient pas le calcaire, le calcaire peut provenir du CEM I, le méme résultat a été mis en
évidence dans les travaux de Zajac et al. (2018) [43]. Des traces de calcite sont d’ailleurs
détectées dans le spectre DRX du CEM I en annexe 3, et qui peuvent étre a 1’origine de la
formation des carboaluminates.

Sur la figure 3.8, on peut apprécier I’effet du calcaire sur 1’évolution de la teneur en eau liée et
en portlandite des liants C1(35K50S15LL) et CEM I1II/A (65S) a 35 % de clinker et
C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL) a 57 % de clinker.
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Figure 3.8. Effet du calcaire sur ’évolution de la teneur en eau liée et la teneur en portlandite des
liants (a) C1(35K50S15LL) et CEM III/A (65S) et (b) C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et
C14(57K36S6LL)

Ceci est analysé dans la figure 3.9 qui montre la Variation de CH, calculée comme la quantité
de CH consommeée par rapport a la méme quantité de ciment Portland hydraté. Cette notion a
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été initialement utilisée dans les travaux de Lenormand et al. (2015) [82]. Elle est calculée par
I’équation 3-4 :
CH(CEMII,t)
S
Ou p est le pourcentage de clinker dans le liant, CH (% p, t) est la teneur en portlandite du liant
a % p de clinker a I’échéance t, et CH(CEM II/A (10LL), t) est la teneur en portlandite du CEM
[1/A (10LL) & la méme échéance.
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Figure 3.9. Variation de la portlandite pour les liants (a) C1(35K50S15LL) et CEM III/A (65S) et
(b) C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL)

En effet, on voit dans la figure 3.9.a que la quantité de CH consommeée par pouzzolanicité du
CEM I1I/A (65S) est légérement moins importante (de I’ordre de 0,5 %) que celle consommée
par le C1(35K50S15LL). On observe la méme tendance (en fonction de la teneur en laitier) sur
la figure 3.9.b. Ceci peut étre di a deux effet potentiels : a- La finesse du laitier qui améliore
son effet de nucléation au jeune age, b- L’amélioration de 1’hydratation du laitier induite par le
calcaire, mise en évidence dans la revue bibliographique du chapitre précédent. On observe
bien a 7 et 28 jours (figure 3.8) que la teneur en eau liée du C1(35K50S15LL) est plus élevée
que celle du CEM HI/A (65S) sachant que 1’eau liée qui provient de la décomposition de CH
est la méme pour les deux liants. La différence peut donc étre attribuée a la décomposition des
C-A-S-H formés par réaction secondaire du laitier. En effet, les C-(A)-S-H étant une phase
amorphe, leur présence est détectée dans un spectre DRX par un bombement autour de 20 =
30 ° (figure 3.7).

Sur la figure 3.7 on observe un bombement plus prononcé pour le C1(35K50S15LL) comparée
au CEM III/A (65S), confirmant ainsi la synergie entre le calcaire et laitier qui fait que
I’hydratation du laitier est accélérée en présence du calcaire. La différence observée au niveau
de la teneur en eau liée peut aussi provenir de la nature des phases formées et du nombre de
molécules d’eau chimiquement liée par chaque phase. Selon Bizzozero et Scrivener (2015) [83]

I’ettringite contient 32 molécules d’eau, les monosulfoaluminates en contiennent 12, les
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hémicarboaluminates 12 et les monocarboaluminates contiennent 11 molécules [84].
Qualitativement, le C1(35K50S15LL) semble avoir une teneur plus élevée en ettringite et en
hémicarboaluminates traduites par des pics plus intenses en DRX (figure 3.7). Par leur
steechiométrie, ils libérent plus d’eau lors de leur décomposition pendant I’ATG.

Pour les liants C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL) au jeune age, une
teneur ¢levée en calcaire ne semble pas améliorer la cinétique d’hydratation du laitier. Ceci peut
étre d0 au rapport Calcaire/Laitier qui est de 0,3 pour C1(35K50S15LL), 1,38 pour
C4(57K18S25LL), 0,62 pour C9(57K26S16LL) et 0,18 pour C14(57K36S6LL). A 90 jours, la
teneur en eau liée du C14(57K36S6LL) devient plus élevée. Le spectre DRX de ces 3 liants
hydratés a 90 jours (figure 3.10) montre que la nature des hydrates formes est la méme avec des
intensités visuellement proches, sauf pour les Hc dont le pic est relativement plus intense pour
le C14(57K36S6LL) et qui contiennent plus de molécules d’eau que les Mc. En effet, en
présence de carbonates de calcium, la forme la plus stable des carboaluminates est les Mc [85],
[86]. Les Hc se forment en premier et a Ca/Al élevé, ils se transforment en Mc. Ceci est mis en
¢vidence dans la figure 3.11 qui montre 1’évolution temporelle des hydrates formés dans le liant
hydraté C14(57K36S6LL). Cette transformation ne semble pas avantageuse en terme d’eau liée,

en lien avec la stoechiométrie des deux formes de carboaluminates.
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Figure 3.10. Spectre DRX des liants hydraté C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL), C14(57K36S6LL)
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Figure 3.11. Evolution temporelle des hydrates formé dans le liant hydraté C14(57K36S6LL)

L’hydratation des ciments les plus riches en calcaire (C1(35K50S15LL), C4(57K18S25LL))
est plus rapide a court terme puis elle se stabilise vers 28 jours (figure 3.8), alors que les liants
les plus riches en laitier continuent a s hydrater. La réactivité a court terme semble notamment
étre liée a la formation d’Hc et a la stabilisation de D’ettringite, tandis que les réactions
pouzzolaniques et la formation de C-A-S-H expliqueraient la réactivité a long terme des
mélanges a rapport Laitier/Calcaire élevé. Une quantification plus précise des hydrates formés
aurait pu servir a expliquer les différences observées. Aussi, la stoechiométrie des C-(A)-S-H
formés a partir de la réaction secondaire du laitier est tres variable. Selon Morandeau (2013)
[84] le nombre de molécules d’eau contenues dans les C-(A)-S-H peut varier de 2,1 a 8
dépendamment de la nature de la solution interstitielle qui est aussi fonction de la nature des
composants du liant et de leur proportion dans ce dernier.

V.1.1. Effet du clinker

L’évolution du degré d’hydratation et de la chaleur d’hydratation du clinker dans les liants CEM
II/A  (10LL) et C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) C4(57K18S25LL) a rapport
Calcaire/Clinker (LL/K) =0,4 est illustré dans la figure 3.12. Les pics principaux d’hydratation
des liants & méme rapport LL/K coincident et sont de méme ampleur qui est inférieure a celle
du pic principal d’hydratation du CEM II/A (10LL) dont le ratio LL/K est plus faible (0,11).
Cela signifie que I’effet défavorable du calcaire sur le clinker dépend de sa proportion par
rapport au clinker quelle que soit la proportion du clinker dans le liant. L’amorce du pic
d’épuisement des sulfates arrive a peu prés en méme temps pour les 3 liants, son amplitude par
contre ne semble pas dépendre des rapports Gypse/(Clinker+Laitier) et Gypse/Clinker qui
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varient dans des sens opposés, ce qui suggere que les deux phénomenes se compensent
quasiment : d’une part 1’apparition plus tardive du pic des aluminates avec 1’augmentation du
dosage en sulfates, d’autre part la contribution des aluminates du laitier a I’hydratation au jeune
age.
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Figure 3.12. Effet du clinker sur la chaleur d’hydratation et le degré d’hydratation des liants CEM
II/A (10LL), C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL)

Le degré d’hydratation du liant dépend de sa teneur en clinker. Néanmoins, on constate que la
courbe du degré d’hydratation du C3(50K30S20LL) coincide avec le liant C4(57K18S25LL).
Cela s’explique par leur teneur relativement proche en clinker (50 % pour le C3(50K30S20LL)
et 57 % pour le C4(57K18S25LL)) et la teneur élevée en calcaire du liant C4(57K18S25LL) de
25 % qui influence la réactivité du clinker. Cet effet semble dissimulé au bout de 140 h
d’hydratation ; la pente de la courbe est plus importante pour le C4(57K18S25LL) comparé au
C3(50K30S20LL).

La figure 3.13 montre 1’évolution temporelle de la teneur en eau liée et en portlandite des liants
CEM II/A (10LL), C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL). La teneur en
CH des liants dépend principalement de leur teneur en clinker. On observe que les quantités de
portlandite des liants C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL) sont trés proches jusqu’a 7 jours,
puis la différence devient plus significative. Cela est di a la cinétique d’hydratation du clinker
pour le liant C4(57K18S25LL) qui est plus rapide aprés une semaine d’hydratation (figure
3.12). Lateneur en portlandite des liants ternaires est décroissante avec le temps traduisant ainsi
la réaction pouzzolanique du laitier contrairement au CEM II/A (10LL) pour lequel la teneur
en portlandite est croissante avec le temps. L’eau liée suit une tendance opposée a la
portlandite ; la différence entre 1’eau liée du liant C1(35K50S15LL) et des autres liants est
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relativement faible au vu des différences importantes de teneur en clinker, ainsi la teneur en eau
liee est quasiment identique a long terme pour Cl et C3(50K30S20LL).
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Figure 3.13. Effet du clinker sur ’évolution de la teneur en eau liée et 1a teneur en portlandite des
liants CEM II/A (10LL), C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL), C4(57K18S25LL)

La figure 3.14 montre [’évolution temporelle des hydrates formés pour les liants
C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL) par DRX pour les faibles angles de
diffraction. A deux jours, au niveau des aluminates hydratés, seule 1’ettringite est formée, les
pics des carboaluminates sont a peine détectés pour le C4(57K18S25LL) et le CEM II/A
(10LL).

Les monosulfoaluminates (AFm) ne sont pas présents dans les liants étudiés, ceci est di a la
présence du calcaire qui stabilise I’ettringite et qui favorise la formation des carboaluminates
d’un coté et au faible ratio Al/Ca des liants d’un autre c6té, ce qui n’est pas le cas pour le CEM
I1I/A (65S) (figure 3.7) pour lequel on constate un pic des AFm. Pour les liants ternaires,
I’intensité du pic de Pettringite est d’autant plus importante que la teneur en clinker est élevée.
Au bout d’une semaine, les Hc se forment dans tous les liants sauf pour le CEM II/A (10LL)
pour lequel ils semblent rapidement transformés en Mc. Pour le C3(50K30S20LL), une partie
des Hc est déja transformée en Mc a cette échéance. A 28 jours le pic des Hc est réduit en faveur
du celui des Mc qui se forment grace a la présence des carbonates de calcium. Pour le liant
C1(35K50S15LL) cette transformation est faible a 28 jours ; pic Mc est trés faible. A 90 jours,
I'amplitude du pic des Hc diminue pour tous les liants et celle des Mc augmente.
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Figure 3.14 Evolution temporelle des hydrates formés pour les liants C1(35K50S15LL),

C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL) par DRX pour les faibles angles de diffraction

II1.1. Propriétés mécaniques et microstructure

Dans cette partie les résultats des résistances a la compression des bétons a 2, 28 et 180 jours
sont présentés et corrélés avec les données d’hydratation obtenues précédemment.

La résistance au jeune age semble bien se corréler avec 1’eau liée (figure 3.15). Cependant une
dispersion importante est constatée a long terme; les liants C1(35K50S15LL),
C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL), malgré leur teneur en eau liée différentes, leur
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résistance a la compression est identique au bout de 28 et 180 jours. En outre, les liants avec
une teneur importante en laitier sont au-dessus de la courbe de tendance surtout a long terme.
Cela signifie qu’a méme teneur en eau liée, ces liants développent des résistances plus elevées.
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Figure 3.15. Evolution de la résistance mécanique en fonction de la teneur en eau liée de tous les

liants étudiés

La figure 3.16 montre I’effet du calcaire (a) et du clinker (b) sur la dépendance de la résistance
mécanique des liants de leur degré d’hydratation. Pour ceux contenant du laitier, la résistance a

la compression varie d’une maniére exponentielle avec le degré d hydratation.
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Figure 3.16. Evolution de la résistance mécanique en fonction du degré d’hydratation des liant (a)
C1(35K50S15LL) et CEM III/A (65S) et C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL), C14(57K36S6LL) a
méme teneur en clinker et (b) CEM II/A (10LL), et C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et
C4(57K18S25LL) a2 méme rapport LL/K

Néanmoins, le développement des résistances mécaniques ne dépend pas de la cinétique de
réaction des liants puisqu’on peut voir que pour les liants C1(35K50S15LL) et CEM III/A
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(65S), et C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL), le degré d’hydratation est
le méme mais leur résistance a la compression est différente, avec un écart qui croit avec I’age.
La loi est différente pour le CEM II/A (10LL), elle est plut6t linéaire. Une dépendance
exponentielle signifie que pour des degrés d’hydratation importants (long terme), une
augmentation du degré d’hydratation engendre une augmentation significative de la résistance
mécanique, cela signifie que les hydrates formés a long terme, i.e. les C-(A)-S-H provenant de
la réaction secondaire du laitier ont un grand potentiel de raffinement de la microstructure qui
se traduit a 1’échelle macroscopique par des résistances élevées. Cet effet est d’autant plus
significatif que la teneur en laitier est importante comme on peut le voir pour les liants
C1(35K50S15LL) et CEM HII/A (65S) d’un coté et C4(57K18S25LL), C(57K26S16LL) et
C14(57K36S6LL) d’un autre coté. En d’autres terme, a méme degré d’hydratation I’assemblage
d’hydrates formés remplit les pores d’une maniere plus efficace.

L’analyse réalisée précédemment met en valeur le rdle important des additions minérales sur
les phases formées et sur la microstructure, donc 1’amélioration des résistances mécaniques a
long terme, malgré une teneur en eau liée relativement faible par rapport a celle du CEM II/A
(10LL). Ce dernier présente a long terme, des propriétés mécaniques plus faibles que celles du
CEM 111/A (65S) a 35 % du clinker, C14(57K36S6LL) a 57 % du clinker et une résistance
comparable a celle du C9(57K26S16LL) a 57 % du clinker seulement a 180 jours. Les
propriétés mécaniques des liants avec additions évoluent significativement entre 28 j et 180
jours contrairement au CEM II/A (10LL) pour lequel I’amélioration est relativement faible (de
I’ordre de 4 MPa). D’ou I’intérét d’étudier les coefficients d’activités des additions contenues
dans ces liants.

Afin de calculer le coefficient d’activité des additions contenues dans les ciments au niveau du
béton, la résistance mécanique d’un béton a base de CEM 1 a été simulée a partir de celle du
CEM II/A (10LL) moyennant les résultats de résistance mécaniques mesurés sur mortier. En

fcCEMI
fecEMII

Cette hypothése a été adoptée puisque les bétons a base de CEM | et du CEM I1/A (10LL) ont
la méme composition et contiennent les mémes granulats ; le coefficient Kg dans la relation de

effet, le ratio ( ) est supposé constant en passant de I’échelle mortier a 1’échelle béton.

Bolomey est le méme pour les deux bétons, de méme pour les mortiers. Ainsi, a chaque
échéance la résistance du béton a base de CEM | est calculée comme suit (équation 3-5) :

Fevitoncen 10 = Fopseoncryn(©) » 2mertiensti ) (3-5)
fepston,cem 11(t)

Les coefficients d’activité sont ensuite calculés de la méme fagon que dans le chapitre
précédent. Contrairement a ce qui a été trouvé dans les travaux de Khokhar et al. (2010) [23] le
coefficient d’activité est fonction croissante du taux du remplacement du clinker pour LL/K =
0,43, comme on peut le voir dans la figure 3.17 . Notons que dans les travaux de Khokhar et al.
(2010), le laitier seul a été étudié. Ceci est di principalement a la teneur élevée en filler calcaire
surtout pour les ciments a taux de clinker important (C4(57K18S25LL)) et a la démarche du

70



CHAPITRE 3 : HYDRATATION ET LES PERFORMANCES MECANIQUES DES LIANTS TERNAIRES

choix des liants a LL/K constant qui fait que la proportion du calcaire augmente en fonction de
leur teneur en clinker. Avec I’avancement de I’hydratation cet effet est dissimulé. On remarque
aussi qu’a méme teneur en clinker, 1’ajout du laitier dissimule 1’effet négatif du calcaire comme
on peut le voir en comparant le coefficient d’activit¢ du couple (S+LL) des liants
C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL). Ce résultat est confirmé par la
figure 3.18 qui montre I’évolution du coefficient d’activité du couple S+LL calculé sur mortier
pour les liants @ méme teneur en clinker pour trois rapports LL/K (0,11, 0,28 et 0,43).
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Figure 3.17. Evolution du coefficient d’activité (S+LL) calculé sur béton en fonction du taux de

remplacement du clinker
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Figure 3.18. Evolution de coefficient d’activité de (S+LL) calculé sur béton en fonction du taux

de remplacement du clinker pour des liants 2 LL/K=0.11 (rouge) LL/K=0.28 (bleu) et
LL/K=0.43 (noir)
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L’origine de I’amélioration du coefficient d’activité a été supposée dans un premier temps
fonction de la réactivité pouzzolanique du laitier. Pour faire valider cette hypothése, nous avons
tracé yp en fonction de la variation de CH (équation 3-4) qui traduit I’activité pouzzolanique
du laitier (figure 3.19).

14 -
12 1 180 jours *CEMII
“1 & CEM III
- ] @& :
1,0 ] 28 jours AC1
g ] @ . C3
Zos] g 3
& ] .\'“.__{ 2 jours e C4
= . e, g, 2
E 0‘6 E -.::"b‘:: e, P C9
g 04 °Cl4
= ] Y
E 0.2 1
0,0 3 ."
‘0,2 ] T L— | B T LI | — T
6 -5 -4 -3 2 - 0 1 2

Variation de CH -[g/100g anh]

Figure 3.19. Coefficient d’activité de (S+LL) en fonction de la variation de CH (équation 3-4) des

liants étudiés

Il apparait effectivement, pour chaque liant, que le coefficient d’activité est fonction linéaire de
la variation de CH qui est négative pour tous les liants a partir de quelques jours. Pourtant on
constate que, globalement, la variation de CH est identique pour tous les liants a partir de 28
jours. A deux jours cette grandeur est positive pour tous les liants sauf pour ceux a 35 % de
clinker. Cela montre que pour ces liants, il y a une accélération de la formation de la portlandite
par effet de nucléation des additions. Pour les liants a faible teneur en clinker, il y a un exceés
de sites de nucléation par rapport aux particules de clinker. Ces particules excédentaires ne
bénéficient donc pas a I’hydratation du clinker. A long terme, on observe des variations
significatives des coefficients d’activité pour des variations de CH — donc des amplitudes de
réaction pouzzolanique — proches. A teneur en clinker constante (C4(57K18S25LL),
C9(57K26S16LL), C14(57K36S6LL)), les coefficients les plus élevés correspondent aux
rapports Laitier/Calcaire les plus importants. A rapport LL/K constant (C1(35K50S15LL),
C3(50K30S20LL), C4(57K18S25LL)), le coefficient le plus élevé est obtenu pour la teneur en
clinker la plus faible, ce qui confirme la tendance déja observée dans le chapitre précédent sur
la meilleure synergie de la combinaison laitier + calcaire par rapport a clinker + calcaire, avec
le calcaire utilisé.

Cela signifie que la microstructure formeée pour les liants est différente et elle est probablement
al’origine des variations des résistances mécaniques. Pour confirmer cela, des essais de porosite
au mercure ont été réalisés sur des cubes de bétons a 180 jours. La figure 3.20 montre la
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distribution de tailles des pores des bétons a base des liants étudies (sauf le C14(57K36S6LL)).
On constate 1’apparition d’un petit pic aux alentours de 2 nm, ce pic correspond a la porosité
des C-(A)-S-H, et son amplitude est plus importante pour le CEM III/A (65S). On remarque
¢galement que la taille d’entrée des pores critique est effectivement fonction décroissante de la
teneur en laitier. Cependant, pour certains liants, notamment C3(50K30S20LL) et
C9(57K26S16LL), le pic n’est pas bien défini. Par conséquent, dans ce qui suit I’analyse portera
sur le rayon médian des pores, qui correspond a la taille des pores correspondant a 50 % du
volume de mercure injecté. Cette grandeur a été corrélée au coefficient d’activité des additions
(figure 3.21).
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Figure 3.20. Distribution de tailles des pores des bétons a base des liants étudiés a 180 jours
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Figure 3.21. Coefficient d’activité de (S+LL) en fonction du rayon médian des pores a 180 jours.
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I1 apparait que pour les systémes contenant le laitier, le coefficient d’activité des additions qui
traduit la contribution des additions au développement des résistances mécaniques, est fonction
décroissante du rayon médian des pores, la corrélation est d’ailleurs trés forte (R>=0,99). Le
point correspondant au CEM II/A (10LL) est isolé et ne suit pas la méme tendance. Cela est dii
a la différence de la microstructure formeée par les deux systemes de liants de compositions
differentes. Comme évoque precédemment, les hydrates formés par les liants contenant le laitier
semblent remplir plus efficacement la porosité, cela est confirme par les résultats de PIM.

Les différences de composition chimique des liants influent sur la composition des C-S—H, les
rapports Ca/Si des C-(A)-S-H deviennent plus faibles et les Al/Si deviennent plus élevés dans
les liants au laitier par rapport aux pates de ciment Portland avec 10 % de calcaire qui n’apporte
pas une quantité significative d’aluminates et de silice [34], [87]. Ces modifications de la
composition des C—S—H ont été associées a un changement de morphologie, de fibrillaire & en
forme en feuillets (foil-like) avec une diminution de Ca/Si [88], [89]. Ce changement de
morphologie s’accompagne d’une modification de la microstructure qui se développe (se
densifie) differemment [43]. Ainsi I’apport des additions sur la microstructure de la pate
cimentaire semble étre plus qualitatif que quantitatif ; pour des quantités d’hydrates
comparables, I’arrangement des hydrates dans ’espace est différent [58].

La figure 3.22 montre les résultats du module de Young des liants étudiés en fonction de leur
résistance a la compression. Elle affiche également les prédictions du module de Young par la
formule de I’Eurocode 2 a partir des résistances mécaniques (équation 3-6)

E., = 22000 X (%)0-3 (3-6)
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Figure 3.22. Evolution du module d’Young en fonction de la résistance a la compression des

bétons étudiés
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Généralement, le module de Young suit la méme tendance de la résistance mécanique des liants,
la tendance observée est linaire croissante. Tout comme la résistance mécanique, les liants
C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et C4(57K18S25LL) ont le méme module a partir de 28
jours. Les mécanismes qui régissent les deux propriétés semblent ici similaires. On remarque
¢galement que la tendance observée différe des prédictions de I’Eurocode 2. En effet, les lois
actuelles établies par I’Eurocode ont été élaborées a partir des données des bétons
principalement & base de ciment Portland, dont le comportement différe par rapport a des bétons
a base de ces nouveaux ciments. D’ou I'intérét de mettre a jour ces lois pour couvrir le cas des
bétons a base de ciments a des taux de substitution de clinker élevés.

IV. Conclusions

Dans ce chapitre, les mécanismes d’hydratation des liants binaires et ternaires sont étudiés a
travers des essais de calorimétrie, d’ATG et de DRX. Ces 3 techniques nous ont permis de
suivre la cinétique d’hydratation des liants, de quantifier 1’eau liée et la portlandite formée,
d’identifier les autres hydrates cristallins et de représenter leur évolution avec I’hydratation.
Ces propriétés ont été utilisées par la suite pour comprendre 1’évolution des résistances
mécaniques et I’apport des additions a leur développement. Le choix des liants étudiés permet
de voir ’effet de deux composants principaux — le clinker et le calcaire — qui ont des effets
opposés sur I’empreinte carbone. Les résultats principaux de cette étude sont résumeés dans ce
qui suit :

- Le calcaire utilisé décélere I’hydratation du clinker au jeune age et impacte
négativement les coefficients d’activité, mais conduit a des coefficients d’activité
intéressants a des taux de substitution du clinker par le laitier élevés ;

- Lateneur en portlandite des liants dépend principalement de leur teneur en clinker,
tandis que I’eau liée dépend de la nature des additions utilisées ;

- La cinétique d’hydratation et la teneur en eau liée seules ne suffisent pas pour
expliquer le développement des propriétés mécaniques ;

- Laréaction pouzzolanique peut étre considérée a I’origine de la réactivité du couple
d’additions mais elle n’est pas déterminante pour leur prédiction ;

- La microstructure et la minéralogie des hydrates formés sont deux données
pertinentes pour comprendre 1’apport des additions au développement des propriétés
mécaniques. Le laitier semble contribuer fortement a former des hydrates qui
remplissent efficacement les pores qui participent a 1’amélioration des propriétés
mécaniques.

Une caractérisation plus approfondie a 1’aide du MEB et de la RMN aurait pu étre pertinente
pour confirmer certaines hypotheses relatives au rapport Ca/Si et Al/Si des C-(A)-S-H formés
a partir des liants au laitier et pour analyser de maniére plus détaillée la morphologie et la
porosité de cette phase.
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I. Introduction

Dans le chapitre précédent nous nous sommes intéressés a 1’hydratation des liants binaires et
ternaires sélectionnés a partir de 1’étude sur les résistances mécaniques sur mortier normalisé
présentée dans le chapitre 2. Les résistances mécaniques des bétons ont été mises en relation
avec la microstructure formée. Cette derniere dépend de la composition du liant et le réseau
poreux est d’autant plus fin que la teneur en laitier est importante.

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la durabilité des bétons a base de ces liants vis-a-vis du
risque de corrosion induite par carbonatation selon une approche performantielle. Nous nous
intéressons particuliérement aux classes d’exposition XC au sens de la norme EN 206. Dans ce
sens, une revue de la littérature sur la qualification des bétons selon cette approche ainsi que
I’effet des additions sur les propriétés de transport et la carbonatation des bétons sera présentée.
La campagne expérimentale a pour premier objectif d’évaluer les paramétres qui influencent la
durée d’initiation et de propagation de la corrosion induite par carbonatation. Pour ce faire, le
suivi des propriétés de transport des bétons a savoir la porosité a I’eau et la perméabilité au gaz
a été réalisé. L’intérét d’étudier ces propriétés est d’évaluer leur pertinence vis-a-vis de la
détermination de la résistance a la carbonatation des bétons pour les liants étudiés. Ensuite, la
carbonatation accélérée et la résistivité électrique seront également caractérisées et corrélées
aux indicateurs de durabilité et a la composition des liants et des bétons. La cinétique de
carbonatation et la résistivité électrique peuvent étre reliées a la durée d’initiation et de
propagation de la corrosion, respectivement (cf. Chapitre 5). La résistivité électrique sera
mesurée sur béton carbonaté et non carbonaté afin de prendre en compte la carbonatation du
béton d’enrobage pendant la phase de propagation. Enfin I’effet de la carbonatation sur la
microstructure sera analysé en vue de comprendre les tendances des cinétiques de carbonatation
et de résistivité électrique observées.

II. Etat de Part

II.1. Qualification des bétons

La norme européenne EN 206 (2004) [90] encadre la durabilité du matériau béton dans son
environnement. Elle présente deux approches pour qualifier les bétons :

- Approche prescriptive ou obligation de moyens,

- Approche performantielle ou obligation de résultats.
La premiére approche constitue I’approche traditionnelle de la durabilité des bétons. Elle est
couramment utilisée par les acteurs de la construction pour sa simplicité et présente plusieurs
limites. La seconde est plutt basée sur les propriétés des matériaux cimentaires, en donnant
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des spécifications basées sur des essais performantiels pertinents pour la classe d’exposition
considérée.

I1.1.1. Approche prescriptive

Cette approche est décrite et encadrée en France par la norme NF EN 206/CN (2022). Elle
prescrit des recommandations sur la composition du béton dépendamment de 1’environnement
de I’ouvrage en béton. Ce dernier est décrit par les classes d’exposition. Ces exigences portent
principalement sur 3 points :

— Le rapport maximal eau/ciment,

— Le dosage minimal en ciment,

— Les propriétés des constituants.
Cette norme régit également I’intégration des additions minérales dans le béton. Les valeurs

limites du rapport ( E /L €d, o ) et de dosage minimal en liant équivalent (Leq min) SONt donneées

dans ’annexe de la norme NA.F de la norme NF EN 206/CN sous forme de tableaux selon la

classe d’exposition de I’ouvrage. Le liant équivalent est défini par (équation 4-1) :
Leg=C+kA (4-1)

Avec C la quantité de ciment, de type CEM | et CEM II/A de classe 42.5 ou 52.5, k le coefficient
d’activité qui dépend de la nature de I’addition et A la quantité d’addition prise en compte, dans
la limite du rapport A/(A+C) maximal défini pour chaque addition et classe d’exposition.

Les classes d’exposition sont définies en fonction de 1’origine du risque, on distingue 6
ensembles de classes d’exposition. Pour chacun, les classes sont définies par des indices selon
des niveaux de risques croissants.

Cette approche traditionnelle présente toutefois des limites. En effet, la définition des classes
d’exposition reste quand méme délicate, et on trouve dans la norme des valeurs limites
identiques pour différentes classes d’exposition avec différents niveaux de risque remettant
ainsi en cause cette classification. En outre, cette approche limite 'utilisation des additions
méme les plus réactives (type Il) de par la contrainte limite A/(A+C) et un coefficient k fondé
sur la résistance mécanique, donc pas directement relié a la durabilité. Compte tenu de ces
limites, 1’approche performantielle s’avere intéressante puisqu’elle se focalise surtout sur les
propriétés des bétons indépendamment de leur composition.

11.1.2. Approche performantielle

Les différentes méthodologies utilisées dans I’approche performantielle peuvent étre classées
en deux catégories :

- Les objectifs de performance ou « méthode absolue » : Cette approche consiste a
fixer des criteres de performance du béton selon son environnement. Ces criteres de
performance sont les resultats des indicateurs de durabilité qui concernent la classe
d’exposition. Deux modalités ont été proposées : 1- certaines méthodes consistent a
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transcrire les exigences prescriptives (de composition) en exigences performantielles
qui serviront pour fixer des criteres de durabilité pour un niveau de durabilité et une
exposition donnés. 2- la deuxiéme méthode consiste a décrire les mécanismes de
dégradation a partir de propriétés mesurées sur le béton sain afin de prédire 1’évolution
de la dégradation et enfin fixer des criteres sur les caractéristiques du matériau.

Performance équivalente ou « méthode comparative » : Elle consiste a prouver une
équivalence de performance avec un béton de référence moyennant des essais de
durabilité adaptés a la classe d’exposition concernée. Le béton de référence doit contenir
un ciment conforme a la norme EN 197-1 (plus récemment EN 197-5) et conforme aux
exigences de la norme EN 206 pour la classe d’exposition correspondante. Cette
méthode requiert la détermination des indicateurs de durabilité via des essais communs
et donc la mise en place de protocoles expérimentaux fiables pour toutes les conditions
d’exposition. L’¢laboration des protocoles expérimentaux s’appuie fortement sur les
modes opératoires décrits dans les différentes normes. La consolidation de ces modes
opératoires a fait 1’objet en France du projet national de recherche et développement
PerfDub (Approche Performantielle pour la Durabilité des ouvrages en Béton).

Le projet PerfDuB a conduit a I’évolution la plus récente de 1’approche performantielle (FD
P18-480, 2022) [2]. Il vise a définir une méthodologie a 1’échelle nationale de justification de
la durabilité des bétons (et des structures en béton) par une approche performantielle, incluant
la méthode « absolue » et la méthode « comparative », qui a vocation a étre appliquée aux
ouvrages de genie civil en accord avec le fascicule 65 du CCTG [92] a certaines constructions

complexes ou encore a des produits préfabriqués en usine. Il s’articule autour de trois axes

La constitution d’une base de données. Elle est constituée des résultats des essais
suivant les modes opératoires mis a jour, réalisés sur des bétons conformes ou non a
I’approche prescriptive. La composition de ces bétons varie (type de liant, E/L, teneur
en liant et propriétés des granulats).

L’étude d’ouvrages existants plus ou moins anciens : Ceci permet de relier les
pathologies rencontrées ou le vieillissement observé aux indicateurs caractéristiques de
la durabilité. Ces données servent ensuite a la conception de nouveaux matériaux en
fonction des classes d’exposition et des retours d’expérience sur les ouvrages anciens.
La modélisation de la durabilité. L’intérét de la modélisation est d’évaluer le
comportement d’un nouveau matériau vis-a-vis de la durabilité, a partir de données
connues et mesurées sur un échantillon. La plupart des modeles disponibles dans les
¢tudes existantes sont basés sur I’approche prescriptive. Le modeéle fib (Model-code
2010) est compatible avec ’approche performantielle et permet d’estimer la durée
d’initiation de la corrosion néanmoins ce modele présente des limites qui seront
exposées au chapitre suivant. Dans le cadre du projet PerfDuB, les travaux de thése d’El
Farissi [93] sont un exemple de ce 3°™ axe du projet. Les résultats de sa thése avaient
pour objectif la prediction de la durée de vie des ouvrages en béton a partir des données
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matériau obtenues par des essais bien définis. L’objectif de ce modéle est d’étre utilisé
a des fins d’ingénierie et qu’il soit compatible avec I’approche performantielle
Dans cette these, nous nous sommes appuyés sur les recommandations du PN PerfDuB pour
choisir les propriétes a étudier et les modes opératoires des essais a réaliser.

I1.2. Effets des additions sur les indicateurs de durabilité et les

propriétés de transport dans le béton

L’acheminement des agents agressifs dans le béton dépend majoritairement de ses propriétés
de transport. Dans I’approche performantielle, ces propriétés sont :
- Laporosité a I’eau qui renseigne sur la pénétration des agents agressifs sous différentes
formes,
- La perméabilité au gaz qui caractérise la connectivité des pores a travers la matrice
cimentaire,
- Ladiffusion des ions chlorures qui renseigne sur la pénétration des ions chlorures dans
le béton sous I’effet d’un gradient de concentration en milieu saturé.
Puisqu’on s’intéresse dans cette thése a la classe d’exposition XC, nous allons plutoét nous
focaliser sur les deux premiers indicateurs. On note néanmoins que la mesure de résistivité
électrique permet d’estimer le coefficient de diffusion des chlorures. En effet, une relation est
établie dans les travaux de Andrade et al. (2000) entre la résistivité électrique et le coefficient
de diffusion des ions CI" [94] et elle a été par la suite exploitée dans les travaux de Ortega et al.
(2012) [95] (équation 4-2)
Ds:2 x 10710 (4-2)
p
Avec D, le coefficient de diffusion des chlorures en régime permanent (m2/s), p la résistivité

¢lectrique de 1’échantillon (Q.m).
I1.2.1. Effets du filler calcaire

Tsivilis etal. (1999) [96] ont étudié les propriétés de transport pour des bétons a base de ciments
a différentes teneur en filler calcaire (jusqu’a 35 %) et pour des calcaires de puretés différentes,
apres une cure humide de 28 jours. Les résultats montrent que, généralement, les bétons avec
du filler calcaire ont des coefficients de perméabilité au gaz plus élevés que le béton a base de
ciment portland. La porosité, par contre, n'est pas affectée par la présence du calcaire jusqu'a
15 %, mais augmentait au-dela de cette teneur. Des études antérieures du méme institut [97]
ont montré que la qualité et la composition du clinker et du calcaire ont un impact significatif
sur la perméabilité du béton.

Le calcaire augmente le volume d’hydrates vu qu’il favorise la stabilisation de ’ettringite, [98].
Matschei et al. (2007) [60] avancent que ce mécanisme peut améliorer les propriétés de
remplissage des pores de la pate, conduisant eventuellement & une réduction de la porosité et
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de la perméabilité des pates de ciment durcies, ceci est en accord avec les résultats de Tsivilis
et al. (1999). Il convient tout de méme de noter que cet effet a été observé pour des taux faibles
de remplacement du clinker.

11.2.2. Effets du laitier

L’effet du laitier sur la microstructure et la porosité a été décrit dans le chapitre 2. Le laitier
réduit la perméabilité et la diffusion des ions chlorures dans les bétons avec une bonne cure
[99]. En effet, a long terme, la structure poreuse est largement améliorée, le nombre des gross
pores capillaires diminue au profit des plus petit, il en résulte une meilleure résistance a la
compression, une plus faible permeéabilité ainsi qu’une meilleure durabilité face aux agressions
chimiques [41].

Dans les travaux de Hadjsadok et al. (2012) [100], il a été montré que le rapport E/C a une
grande influence sur la perméabilité des mortiers a base de ciment avec et sans laitier a faible
activité hydraulique surtout sur les tendances constatées (figure 4.1). En effet, il a été trouvé
que pour un E/C = 0,65, la substitution du ciment par du laitier augmente significativement la
perméabilité a I’azote mesurée. En revanche, en réduisant le rapport E/C a 0,42 les écarts entre
les perméabilités mesurées ont été largement réduits, méme une légére diminution a été
enregistrée pour le mortier a 50 % de laitier. En effet, I’amélioration de la perméabilité au gaz
est conditionnée par l'activité du laitier et une période de cure a I'eau prolongée pour le béton
[101], [102]. La diminution du rapport E/C réduit la porosité capillaire et par conséquent les
espaces entre les grains de clinker et le laitier. Ceci conduit & une augmentation relative du
volume d'hydrates dans la matrice cimentaire, favorisant I'activation du laitier par I'hydroxyde
de calcium Ca(OH)2 issu de I'nydratation du clinker [103].
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Figure 4.1. Perméabilité aux gaz des bétons a base de ciments au laitier pour E/C= 0,65 (a) et

0,42 (b) d’apres [100]

Il existe tres peu d'informations dans la littérature sur les propriétés de transport des bétons a
base de liants ternaires Clinker-Laitier-Calcaire. Cependant, il y a des données disponibles sur
la structure poreuse, qui influence les propriétés de transport. Nous allons en discuter plus en
détail dans le paragraphe 11.3.2.c.
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I1.3. Carbonatation

I1.3.1. Mécanisme de carbonatation

La carbonatation du béton est un processus physico-chimique dans lequel interviennent trois
mécanismes :

- Ladiffusion du CO> a l'intérieur du béton, qui dépend des propriétés de transport,

- Ladissolution du CO- et des produits d'hydratation dans la solution interstitielle,

- Laréaction chimique qui produit des carbonates de calcium.
Lorsque le CO> se diffuse dans la matrice cimentaire il se dissout dans la solution interstitielle
et libere des protons H+, diminuant ainsi le pH. La portlandite (CH) va également se dissoudre
pour libérer des ions OH- (équation 4-3) :

Ca(OH), = Ca** + 20H™ (4-3)

Les Ca®* libérés réagissent avec les ions carbonates issus de la dissolution du CO- et forment
des carbonates de calcium selon 1’équation 4-4. Ce dernier peut exister sous trois formes
polymorphiques : vatérite, aragonite et calcite. Sa forme la plus stable en conditions standards
de température et de pression est la calcite.

Ca?* + C0% = CaCo; (4-4)
La carbonatation de CH est donc résumée dans 1’équation suivante (4-5) :
CH+CsCC+H (4-5)

Les études montrent que la carbonatation des C-S-H conduit a la formation de carbonates de
calcium et un gel de silice suite a sa dissolution progressive (équation 4-6) [104]-[107].
Plusieurs auteurs affirment que cette réaction formerait préférentiellement les polymorphes les
moins stables et les moins cristallisés [108]-[110].

C,SiH, +xC 5 xCC+SH, + (z—t)H (4-6)

L’ettringite est également carbonatée lors de la diffusion du COg2, 1’équation régissant sa
réaction de carbonatation est fournie dans les travaux de Nishikawa et al. (1992) [111]. Il a été
constaté que, lors de sa carbonatation, 1’ettringite relargue beaucoup d’eau et forme de la
vaterite qui evolue en aragonite a plus long terme [111]. En revanche, la calcite n’a pas été
identifiée dans leurs travaux.

Le modeéle simplifié de Papadakis [112] permet, pour un cas de diffusion unidirectionnelle du
COo, de décrire la progression du front de carbonatation xc (m) (équation 4-7):
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2Deco, * [CO,]o
[Ca0]

«t (4-7)

Xc =

Avec :
Dec,,: coefficient de diffusion du CO> dans le béton carbonaté (m?/s),

[CO,],: concentration molaire de CO; par unité de volume de la phase gazeuse (mol/mq),
[Ca0],: concentration molaire totale de CaO carbonatable (mol/m®).

Cette relation montre que la résistance a la carbonatation d'un matériau dépend a la fois de ses
propriétés physiques et chimiques.

11.3.2. Effets des additions sur la résistance a la carbonatation
a- Effets du filler calcaire

Dans les travaux de Palm et al. (2016) [48], il a été constaté que la profondeur de carbonatation
augmente avec la teneur en calcaire du ciment pour un méme rapport E/C (figure 4.2). En outre,
la finesse de 1’addition et sa teneur en alcalins peuvent améliorer la résistance a la carbonatation
du ciment composé & méme teneur en calcaire. La réduction du rapport E/C permet d’obtenir
des profondeurs de carbonatation égales méme si la teneur en calcaire est importante. Ce méme
résultat a été également observé dans les travaux de Barker et Mattew (1994) [113] qui ont
montré qu’a résistances égales, les profondeurs de carbonatation atteintes dans des bétons au
ciment Portland et d’autres avec du ciment au calcaire sont presque similaires (figure 4.3).
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Figure 4.2. Profondeur de carbonatation des bétons avec des pourcentages élevés en calcaire,
apreés 28 jours de conservation a une concentration de 2 % de CO; d’apres [48] (SB (LL2-1) >
SB(LL1) > SB(LL-2-2) ), SB : Surface Blaine
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Figure 4.3. Profondeur de carbonatation dans des bétons a base de ciments contenant différentes
proportions de clinker a rapport E/C et a résistance égale (44 MPa) d’aprés [113]

b- Effets du laitier

Wang et Lee (2019) ont modélisé la carbonatation dans les bétons avec du laitier. Leur modele
montre que les bétons avec liant ciment-laitier ont une résistance a la carbonatation moins
importante par rapport au ciment Portland (figure 4.4) [114]. Ce résultat confirme ce qui a été
trouvé expérimentalement dans les travaux de Gruyaert et al. (2013) et Sanjuan et al. (2018)
[115], [116]. Cependant, la durée de la cure améliore significativement la résistance a la
carbonatation des ciments incorporant du laitier et 1’augmentation de la cinétique de
carbonatation devient plus significative quand la teneur en laitier dépasse 50 % (figure 4.5)
[115], ce méme résultat a été confirmé dans les travaux de Sanjuan et al. (2018) [116]. D’apreés
les travaux de Bucher et al. (2017) sur les liants ternaires a base de métakaolin et calcaire, il a
été trouvé que la teneur en ciment Portland joue un réle important dans le processus de
carbonatation puisqu’elle détermine la quantité de portlandite disponible pour la carbonatation.
Cependant la matiére carbonatable ne se restreint pas uniquement a la portlandite malgré son
effet tampon, les propriétés physiques de la matrice cimentaire jouent également un réle
important.
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Figure 4.4. Profondeurs de carbonatation obtenue pars modélisation des ciments composés

contenant différentes proportions de laitier d’aprés [114]
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Figure 4.5. Evolution de la profondeur de carbonatation des bétons contenant différentes teneurs
en laitier pour différentes durées de cure (1, 3, 6 et 18 mois a 20°C et HR>95 %) carbonatés dans
un environnement a 10 % de CO; d’aprés [24]

a- Effets combinés du laitier et calcaire

Il'y atres peu d'études dans la littérature qui traitent de la durabilité des bétons fabriqués a partir
de liants ternaires composés de clinker, de laitier et de calcaire. Arora et al. (2016) [33] ont
étudié I’effet des additions minérales sur la porosité et la microstructure. Il a été constaté que la
porosité totale dans les pates aux ages avancés d’hydratation augmentait avec les niveaux de
remplacement du ciment, probablement en raison de la réaction incompléete du laitier, et les
diametres de pores critiques diminuaient, indiquant un raffinement de la taille des pores en
présence de laitier et de calcaire. Il existe des données sur la carbonatation de ciments ternaires
dans la littérature, mais elles ne sont pas souvent analysées de maniére approfondie. Dans les
travaux de Proske et al. (2018), il a été observé que la profondeur de carbonatation est plus
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faible dans les mortiers fabriqués avec du CEM | (figure 4.6). Ceci a été expliqué par la quantité
de portlandite importante produite par le CEM | comparée a celle présente dans le mélange
clinker, laitier et calcaire [13]. Une telle interprétation reste toutefois réductrice puisque qu’elle
ne prend pas en compte les contributions des autres hydrates a la résistance a la carbonatation.
Si’on réduit le rapport E/C on constate que 1’on peut atteindre des résistances a la carbonatation
comparables méme pour des taux elevés de substitution du clinker (figure 4.6). Bolt et al. (2019)
[18] ont mesuré les vitesses de carbonatation naturelle pour des mortiers a base de ciments
portland, ternaires et binaires. lls ont observé que les mortiers & base de ciments ternaires
résistent moins a la carbonatation par rapport au ciments Porltand et ciments binaires a des taux
de remplacement de clinker plus faible. Cependant, il apparait que pour un méme taux de
remplacement du clinker, la substitution du laitier par 10 % du calcaire n’influencent pas
significativement la résistance a la carbonatation.

12

6 d in waler OXc, 284 - Ace
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Figure 4.6. Profondeur de carbonatation des bétons apres 28 et 56 jours a base de CEM I, CEM
III/A (65S) et ciments ternaire K-S-LL pour des E/C = 0,5, 0,4 et 0,35 d’aprés [13]

1.1.2. Effet de la carbonatation sur la microstructure

La carbonatation conduit a la dissolution de la portlandite, la décalcification des C-S-H et la
formation de carbonate de calcium sous différents polymorphes. Ceci s’accompagne par un
réarrangement de phases solides qui, dépendamment des phases carbonatées, agit
favorablement ou défavorablement sur les propriétés du réseau poreux. Le bilan volumique de
la carbonatation de la portlandite est favorable a la réduction de la porosité [84]. Il a éte observé
dans les travaux de Lammetijn et De Belie (2008) [117] que pour les liants avec des taux de
substitution élevés (67% de cendres volantes) la porosité augmente apres carbonatation,
contrairement aux ciment portland et liants a faible taux de substitution qui ont vu une réduction
de la porosité. Dans des études ultérieures [118], il a également été observé que pour les liants
composés de (70% K+ 30% CV) et (50% K + 30% MK + 15% LL+ 5% de gypse) connus sous
le nom de LC3 - Limestone calcined clay cement, la porosité totale augmente apres
carbonatation. Le bilan volumique de la carbonatation de la portlandite étant connu, c’est la
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carbonatation des C-S-H, qui résulte en la formation du gel de silice, et de ’ettringite, qui
relargue beaucoup d’eau, qui peuvent étre a 1’origine de cette augmentation de porosité. Par
ailleurs , une augmentation de la porosité capillaire a été observée dans les travaux de Ngala et
Page (1997) [119].

Dans ses travaux de thése, Saillio (2012) a suivi I’évolution de la taille des pores sur béton a
E/L = 0,53 avec différents types de liants sur échantillons sains et carbonatés (figure 4.7). Il a
constate que la distribution poreuse des échantillons carbonatés tend vers de plus petits pores
et leur connectivité diminue également pour tous les liants. Cependant, chaque liant a un
comportement différent et une tendance générale est difficile a discerner. Un nouveau mode
poral plus grossier apparait pour la pate de CEM 111/A (65S).
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Figure 4.7. Comparaison des distributions de tailles des pores des pates aprés 28 jours de cure a
Peau ou 28 jours de temps de cure a ’eau + carbonatation en conditions accélérées jusqu’a masse
constante (HR 65 % et 1,5 % COy) (Saillio (2012) [120])

III. Programme expérimental

La composition des bétons étudiés ainsi que la procédure de fabrication ont été présentés dans
le chapitre 3 (section 11.1). Le programme expérimental est presenté dans le tableau 4.1. Les
essais de durabilité sont réalisés sur béton et les essais de caractérisation chimique (ATG, DRX)
sont effectués sur pate de ciment dont la procédure de fabrication est présentée dans le chapitre
précédent. L’état non carbonaté de la pate caractérise une pate hydratée dans I’eau pendant 90
jours. L’¢état carbonaté caractérise une pate hydratée a 90 jours et puis carbonatée pendant 42
joursa 3% CO2, 20 °C et 65 % HR. Avant de carbonater la pate, les éprouvettes ont été sciées
en des disques d’environ 5 mm d’épaisseur puis séchées a 40 °C pendant 2 heures et conservées
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dans une salle a 20 °C et a 52 % HR pendant 24 h. L’intérét de ce préconditionnement est de
retrouver des conditions hydriques optimales pour la carbonatation sans altérer les produits
d’hydratation. Aprés 42 jours dans I’enceinte de carbonatation, une vérification a la
phénolphtaléine est réalisée sur des fragments de pates pour vérifier la carbonatation totale de

I’échantillon.

Tableau 4.1. Programme expérimental

Age béton (jours) 28 ... 90 180 ... carbonaté
Préconditionnement carbo (j) 90 14 111
Echéances mesure carbo  (j) 111 139 153 180
Porosité accessible & I'eau X X X
Perméabilité au gaz > X

A
v

Carbonatation

Résistivité électrique X X
Porosimétrie au mercure X X
ATG, DRX X X

III.1. Indicateurs généraux de durabilité

Les indicateurs de durabilité étudiés dans le cadre de cette étude sont la porosité a 1’eau et la
perméabilité au gaz. Le coefficient de diffusion des chlorures n’a pas été¢ étudié puisqu’on
s’intéresse principalement aux classes d’exposition XC. Les recommandations du PN PerfDuB
ont été respectées pour réaliser les essais. Il est a noter que la résistivité du béton peut étre a la
fois un indicateur général, puisqu’elle peut étre reliée a la diffusion des chlorures d’apres
Chidiac et Shafikhani (2020) [121], et un indicateur spécifique parce qu’elle caractérise la phase
de propagation de la corrosion (Tuutti, 1982) [122]. Dans ce travail, elle a été exploitée comme
un indicateur spécifique de la phase de propagation de la corrosion des armatures et sera donc
présentée séparément des autres indicateurs. Les essais sont réalisés sur 3 échantillons sciés a
partir de 3 éprouvettes différentes. Les échéances des essais sont présentées dans le tableau 4.1.
Le schéma de sciage des éprouvettes est présenté dans la figure 4.8.

89



CHAPITRE 4 : DURABILITE DES BETONS A BASE DE LIANTS TERNAIRES
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Figure 4.8. Schéma du sciage des éprouvettes.

IT1.1.1. Porosité a ’eau

Cet essai est réalisé conformément a la norme NF P18-459 avant carbonatation sur 3
échantillons de taille 110*40 mm? et aprés carbonatation sur 1 échantillon de taille @75*70

mm2. La porosité accessible a I’cau est calculée a partir de la relation suivante (équation 4-8) :
¢ = air ~ Msee 149 (4-8)
Mgir — Meqy
Ou:
M,q,: masse obtenue par pesée hydrostatique de 1’échantillon préalablement saturé en eau sous
vide
M,;,: masse dans ’air de 1’échantillon saturé a surface seche

M;,.: masse de I’échantillon sec
III.1.2. Perméabilité au gaz

La perméabilité au gaz dépend de 1’état de saturation des pores du béton [124], [125]. Les
mesures de perméabilité sont réalisées sur 3 échantillons de dimension $110*50 mm’. Les
échantillons sont rectifiés mécaniquement pour avoir une épaisseur de 50 £ 1 mm et une bonne
planéité. Les faces latérales de 1’échantillon sont ensuite imperméabilisées par application d’une
résine epoxy. Les échantillons sont saturés en eau en suivant la méme procédure de 1’essai de
porosité a I’eau conformément a la norme NF- P18-459. A I’issue de la saturation en eau, une
pesée hydrostatique et une pesée a 1’air apres avoir essuyé les faces de I’échantillon sont
réalisées, ensuite, les échantillons sont conservés a 1’étuve a 80 °C jusqu’a échéance de mesure
(voir tableau 4.2)
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Tableau 4.2 . Chronologie des opérations pour la détermination de la perméabilité aux gaz
d'aprés le mode opératoire PERFDUB

Action Grandeur mesurée Echéance (j)
Pesée initiale dans I'air Mair 0
Pesée hydrostatique Meau 0
Mise en étuve des corps d'épreuve (80 °C + 5 °C) 0
Sortie de I'étuve pour la 1°© échéance 6

Retour a I'équilibre thermique (24 h £ 4 h)

Mesure de la masse, de la perméabilité et retour en Mz, k7 7
étuve (80 °C £5 °C)

Sortie de I'étuve pour la 2°™ échéance 27
Retour a I'équilibre thermique (24 h + 4 h)

Mesure de la masse, de la perméabilité et retour en Moas, kas 28
étuve (105 °C 5 °C)

Séchage des corps d'épreuve a 105 °C £ 5 °C jusqu'a 598
masse constante

Mesure de la masse «séche» et de la perméabilité Msec, Ksec > 28

L’essai consiste a soumettre le corps d’épreuve a un gradient de pression de gaz constant. Le
gaz utilisé pour cet essai est I’azote. La perméabilité apparente k (m?) est alors déterminée a
partir de la mesure du débit volumique de gaz Q (m3.s?) sortant de 1’échantillon en régime
permanent (sous I’hypothése d’un régime d’écoulement laminaire a faible nombre de
Reynolds).

La perméabilité apparente du matériau est calculée selon la loi de Darcy appliquée dans le cas
d’un fluide compressible [126] par la relation suivante (équation 4-9) :

_ 01 2ulp,
©S i-pd)
Avec S la section de I’échantillon (m?2), u la viscosité du fluide utilisé (azote dans notre cas =

(4-9)

1,76.10° Pa.s), L I’épaisseur de 1’échantillon (m) , p;,p, pressions d’entrée et de sortie
respectivement (Pa).

La perméabilite apparente dépend de la pression moyenne du gaz percolant [127]. Afin de
déterminer la permeabilité intrinséque du matériau, I’approche de Klinkerberg est utilisée [128].
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Celle-ci consiste a mesurer la perméabilité apparente correspondante a differentes pressions
moyennes, en faisant varier la pression d’entrée. Dans notre cas quatre pressions d’entrée ont
été appliquées pour les diverses échéances : 1, 1,6, 2 et 2,4 MPa. La perméabilité intrinséque
est ensuite déterminée par régression linéaire des différentes valeurs de perméabilité apparentes
mesurées correspondants aux différentes pressions d’injection selon I’inverse de la pression
moyenne. Un exemple est présenté dans la figure 4.9. La permeabilité intrinséque correspond a
la valeur limite de la perméabilité lorsque la pression moyenne tend vers 1’infini. Elle est définie
par la relation suivante (équation 4-10)

ko = kint (1 + p > (4-10)
Pmoy
Ou:
pL1+p
Pmoy = : > arm, (4-11)

Avec B le coefficient de Klinkerberg (Pa), k,la perméabilité apparente (m?) k;,,; la perméabilité
intrinséque (M?). La valeur de B dépend de la porosité du matériau et de la nature du gaz
percolant, elle augmente avec la valeur de la perméabilité [126].

4E-16
3E-16 1

? ] y=4E-11x+ 9E-17

S 2 E-16 A R2=0,9944

v
1E-16 -
0, E+00 s

4,E-06 5.E-06 6,E-06 7.E-06

1/P,, [Pal]

Figure 4.9. Exemple de détermination de la perméabilité intrinséque pour le béton « CEM II/A
(10LL) » a I’état sec

II1.2. Carbonatation accélérée

La procédure d'essai de carbonatation accelérée a été adaptée de la norme européenne
prCEN/TS 12390-12 pour augmenter sa sensibilité aux performances des matériaux [129]. Les
échantillons sont obtenus par sciage en deux éprouvettes $110*220 mm? ; les parties inférieure
et supérieure de I'échantillon ont été recouvertes par un film aluminium adhésif pour permettre
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une carbonatation latérale. Par la suite, les échantillons ont subi le préconditionnement suivant
pour favoriser la carbonatation :

- Séchage a 45 °C + 5 °C avec trois éprouvettes de mortier normalisé 40*40*160 mm? en CEM
I1/A-L préparées 35 jours avant la date de début de séchage. Le séchage dure au minimum 14
jours jusqu'a ce que la perte de masse des éprouvettes de mortier témoin atteigne au moins 5,5
%.

- Humidification en chambre climatique & 20 °C et 52 % HR pendant 7 jours.

L'étape de séchage favorise la diffusion du CO: a travers le réseau poreux du béton, puis
I'hnumidification entraine une saturation en eau plus élevée dans la partie externe des
échantillons, ce qui restitue une phase aqueuse dans la porosité permettant aux réactions de
carbonatation d'avoir lieu. Aprés préconditionnement, les échantillons ont été placés dans une
enceinte de carbonatation a 20 °C, 65 % HR et 3 % CO.. Les fronts de carbonatation ont été
mesurés a 0, 28, 42 et 70 jours sur trois éprouvettes a chaque échéance par pulvérisation d'une
solution de phénolphtaléine sur les faces de rupture. La figure 4.10 présente un schéma simplifié

du protocole de I’essai.

Cure PrécondiTiOﬂnemeﬂT Carbonatation
< ><€ > [CO,] = 310.5%, 65+5%
14joursa 7joursa HR, 20£2°C
45°C 20°C, Profondeurs mesurées &
Cylindre, 11x22 cm 65+5% HR T0, 28, 42 et 70 jours
11x10 cm
HQO COQ )

Figure 4.10. Schéma simplifi¢ du protocole de carbonatation accélérée
II1.3. Résistivité électrique

Les mesures ont été réalisées sur trois éprouvettes cylindriques @75*70 mm’ carottées au milieu
d'éprouvettes de béton cubiques et coupées en deux. Le schéma de carottage est illustré a la
figure 4.11. Le dispositif utilisé se compose de deux moitiés de cylindres isolants avec cing
électrodes annulaires espacées sur la hauteur. Avant de réaliser les mesures, les échantillons ont
été saturés en eau suivant le protocole de la norme NF P18-459.

La figure 4.12 montre la disposition des electrodes et des points de mesure. Cette configuration
permet quatre points de mesure sur différentes tranches de I'échantillon et tient compte des
éventuelles hétérogénéités [130]. En effet, il a été rapporté que la configuration a quatre points
de mesure donne des résultats plus fiables que celle a deux points [130], [131]. Le courant est
applique a travers deux électrodes-disques en acier inoxydable, et son intensité est mesuree
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entre deux électrodes-anneaux. La cellule de mesure est reliée a un résistivimetre (Syscal Pro,
Instrument Iris).

CEMII, CEM IIT Surface de coulage Surface de coulage

Surface de * Tranches de
q sclage w mesure
™ u

150%150%150 mm?

C1,C3,C4,C9

2x $75*70

Surface de
sclage

Tranches de

mesure

Figure 4.11. Schéma de carottage des cubes de bétons et emplacement des tranches de mesures

de résistivité électrique

a) - | _ (b)

AV4

AVs, AVs L I
AVe
aAve

AVl -_—

Figure 4.12. (a)Dispositif utilisé pour la mesure de la résistivité électrique (b) schéma du principe

Le courant appliqué est un courant alternatif carré a une fréquence de 4 Hz. La résistivité

électrique est donnée par I'équation 4-12.
AV (4-12)

= G—
P i

Avec p la résistivité électrique en (QQ.m), AV (V) est la différence de potentiel mesurée, I (A)
est le courant appliqué et G est le coefficient géométrique qui est égal au rapport section sur
longueur A/L (m). A est la section transversale (m?) de I'éprouvette et L est la longueur de
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I'éprouvette (m). Les coefficients G pour chaque plage de mesure sont calculés par modélisation
numérique dans les travaux de these de Du Plooy (2013) [42].

Aprés la premi¢re mesure sur béton sain, les échantillons ont été carbonatés a cceur dans
I’enceinte de carbonatation a 3 % CO2, 20 °C et 65 % HR. Avant de les carbonater, 6
échantillons de chaque béton ont été séchés a I’étuve a 40 °C jusqu’a masse constante puis
conservés dans une salle 8 20 °C et a 52 % HR jusqu’a masse constante. La masse est considérée
constante lorsque deux pesées successives réalisées a 24 h d'écart, avec conservation dans
I'étuve ou a la salle climatisée, ne différent pas de plus de 0,05 %. La figure 4.13 montre un
exemple de suivi de masse pour le béton a base de CEM II/A (10LL). Pendant leur
carbonatation, un suivi du front de carbonatation a été réalisé a 28 jours pour tous les bétons et
a 70 jours pour les bétons a base de CEM I1/A (10LL) et CEM /A (65S) afin de connaitre la
durée nécessaire pour leur carbonatation a ceeur. Cette dernicre a été calculée en extrapolant la
courbe (profondeur de carbonatation = f (racine carrée du temps)). La figure 4.14 donne un
exemple d’extrapolation de cette courbe pour le béton a base de CEM II/A (10LL) ; une
carbonatation a coeur correspond a une profondeur de carbonatation de 37,5 mm, soit une durée
de carbonatation d’environ 440 jours.

Notons que toutes les mesures de résistivité sont réalisées sur des échantillons saturés en eau
conformément a la norme NF P18-459.
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Figure 4.13. Exemple de suivi de masse pour le préconditionnement des éprouvettes avant la

carbonatation
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Figure 4.14. Exemple d’extrapolation de la courbe profondeur de carbonatation = f (racine carré

de temps) pour estimer la durée de carbonatation a cceur de ’échantillon (CEM II/A (10LL))

I11.4. Caractérisation microstructurelle

II1.4.1. Porosimétrie au mercure (PIM)

Afin d'évaluer I'effet de la carbonatation sur la distribution poreuse, des analyses au porosimétre
par intrusion de mercure (PIM) ont été effectuées sur des cubes de béton non carbonaté et
carbonaté.

Les mesures sont réalisées avec un porosimétre Micromeritics AUTOPORE IV 9500 a des
pressions croissantes jusqu'a 400 MPa ce qui correspond a un rayon de pore minimum de 1,5
nm.

La forme des pores est supposée cylindrique et le rayon moyen rp de la classe des pores envahis
est calculé par I'équation de Washburn donnée ci-dessous (équation 4-13) :

. 20y4c0s0

b= ~—p (4-13)

)

Ou : oy la tension superficielle entre le mercure et le solide (o, = 0,474 N.m™), 0 I'angle de
contact entre la surface solide et le mercure (0 = 141.3 °) et Py, la pression moyenne de mercure
appliquee (MPa).

I11.4.2. ATG/DRX

Les analyses sont effectuées sur des poudres de pate de ciment hydratée apres un arrét
d’hydratation. La préparation des échantillons ainsi que les procédures des essais sont données
au Chapitre 3 (section 11.3).
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IV. Résultats et discussion

IV.1. Indicateurs de durabilité

Le tableau 4.3 résume les résultats des indicateurs de durabilite, résistivité électrique et rayons
d’entrée des pores mesurés par PIM des bétons étudiés. La porosité ne semble pas varier
significativement d’un béton a un autre puisque le volume de pate varie trés légérement. On
note pourtant que les bétons C1(35K50S15LL) et C3(50K30S20LL) se distinguent par des
porosités relativement élevées par rapport aux autre bétons a 28 jours. Apreés 3 mois, on
remarque que les porosités deviennent plus proches et sont toutes aux alentours de 16 %. Aussi,
on observe que les porosités a 1I’eau aprés carbonatation deviennent plus faibles, notamment
pour le CEM II/A (10LL) qui enregistre la porosité la plus faible aprés carbonatation. Les liants
ternaires ont une porosité similaire aprés carbonatation qui est autour de 14,5 %.

.....

bétons étudiés

CEMII/A CEMIII/A C1 C3 C4 C9 C14

28 jours 160% 162% 178% 178% 16,7% 16,7% 164%

Dorosits
orositea oy iours  156% 159% 164% 167% 166% 162% 163 %
I'eau (%)
carbonaté 123% 13% 148% 144% 142% 142%  nd
. T7jours 14 35 15 15 23 16 16
Perméabilité
au gaz (*10*® 28 jours 20 52 24 20 24 19 27
2
) Sec 20 89 50 18 38 23 38
Résistivité a
Pétat saturé 90 jours 71 371 402 142 82 178 n.d
(Q.m)
Médian 45 7 16 19 21 13 n.d
Rayon
d'entrée des  Critique 43 6 17 7 32 12 n.d
pores (M) < il 134 14 27 73 67 58 n.d

Comme nous 1I’avons mentionné dans la section II.1.2, la perméabilité¢ du béton dépend de 1’état
de saturation des pores, le protocole expérimental de I’essai permet de tracer la perméabilité en

fonction du degré de saturation de 1’échantillon (figure 4.15).
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Figure 4.15. Perméabilité au gaz des bétons étudiés en fonction du degré de saturation de

1'échantillon

Tout d’abord, on constate que les barres d’erreurs liées aux valeurs de perméabilités sont
importantes. On observe également que la cinétique de séchage est plus lente pour le CEM I1I/A
(65S) comparé aux autres bétons surtout pour une semaine de séchage. La méme chose est
constatee pour le C1(35K50S15LL) a 50 % de laitier. Ceci est dd a la porosité fine de ces bétons
(tableau 4.3) qui ralentit le départ d’eau par séchage, contrairement au CEM I1/A (10LL) pour
lequel on atteint un degré de saturation de moins de 10 % au bout de 7 jours de séchage
seulement a 80 °C. Notons également que cet effet est plus visible a 7 jours qu’a 28 jours ou la
microstructure a di éventuellement étre endommagée pour le CEM III/A (65S) et le
C1(35K50S15LL). Ceci a été observé dans les travaux de Divsholi et al. (2014) [132] : un
séchage a I’étuve a 105 °C conduit a ’augmentation de la taille moyenne des pores et peut
également augmenter leur connectivité dans les bétons contenant un liant a 50 % de laitier
comparé a un ciment Portland. Ce résultat explique également les tendances observées pour les
perméabilités mesurées ; on enregistre une perméabilité la plus élevée pour le CEM I11/A (65S)
qui a pourtant la porosité la plus fine. La figure 4.16 représente les valeurs de perméabilité a
I’état sec (séchage a 80 °C pendant 28 jours suivi d’un séchage a 105 °C jusqu’a masse
constante) en fonction de la taille médiane des pores du béton non séché. Le graphe met en
évidence une tendance décroissante, or une tendance inverse est normalement attendue
puisqu’une porosité plus fine et moins connectée devrait empécher le passage du gaz a travers

I’échantillon.

On voit également que, généralement, la perméabilité des bétons contenant plus de laitier est
plus sensible au séchage; la perméabilité a 1’état sec s’éloigne significativement de celle
enregistrée aprés une semaine de séchage. Par conséquent, les perméabilités mesurées sur les
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bétons avec du laitier peuvent ne pas rendre compte de leur perméabilité réelle puisque le
protocole suivi endommage la microstructure de la matrice cimentaire. Une autre technique de
séchage aurait pu étre plus adaptée pour ce type de liants, comme un séchage au dessiccateur

par exemple.
(@) (b)
140 4 45 -
1 1 ] +CEM II
120 40 4 CEM IIT
] 35 1 ACl
—100 ] — ]
a ] +CEMTI a5 ] mC3
g 1 30 3
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Figure 4.16. Perméabilité au gaz a I’état sec en fonction de (a) la perméabilité au bout de 7 jours

de séchage a 80 °C et (b) le rayon médian des pores du béton sain
IV.2. Carbonatation

La figure 4.17 montre I'évolution du front de carbonatation des bétons étudiés en fonction de la
racine carrée du temps. Etant un phénomeéne diffusif, la carbonatation peut étre modélisée par
la loi de Fick. Sous des hypothéses simplificatrices [112] la solution peut étre exprimée sous la
forme de I'équation (4-14) :

xc () = Vyeet (4-14)

Ou Xc la profondeur de carbonatation (mm), Vacc la cinétique de carbonatation accélérée (mm.j
12y et t le temps (jours). Les points de chaque béton ont été approchés par une courbe linéaire.
Les coefficients R2 de toutes les régressions sont supérieurs a 0,98. Le tableau 4.4 présente les
pentes des courbes qui représentent la vitesse de carbonatation accélérée de chaque béton.

Le béton de CEM II/A (10LL) présente la résistance a la carbonatation la plus élevée et le
C1(35K50S15LL) est le moins résistant. Une comparaison entre CEM III/A (65S) et
C1(35K50S15LL) d’un coté, et le C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL)
d’un autre c6té qui ont la méme teneur en clinker, révele l'effet négatif du calcaire sur la
résistance a la carbonatation du béton comparé a celui du laitier. En effet, les deux additions
bien qu’elles influencent toutes les deux négativement la résistance a la carbonatation du béton,

n’agissent pas de la méme facon.
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Figure 4.17. Profondeur de carbonatation des bétons

mesurées a 0, 28, 42 et 70 jours a 3 % de CO; en fonction de

la racine carrée du temps

Tableau 4.4. Vitesse de

carbonatation des bétons étudiés

Béton V carbo R?
(mm.t2)
CEM II/A 1,68 0,98
CEM HI/A 2,23 1
C1 2,71 1
C3 2,19 0,99
C4 2,26 1
C9 2,09 1
Cl4 1,95 1

Afin d’étudier la pertinence des indicateurs généraux de durabilité — plus simples a obtenir d’un
point de vue expérimental — & prédire la résistance des bétons a la carbonatation, nous avons

tracé les cinétiques de carbonatation en fonction de la porosité a 1’eau et de la perméabilité au
gaz (figure 4.18). La correélation observée est relativement faible, ce qui nous conduit a penser
que ces indicateurs ne sont pas suffisants pour évaluer le comportement de ces bétons vis-a-vis

de la carbonatation.

(a) (b)
3 3
N . * CEMII
2,5 ] R-016 2,5 ] R 034 A CEMIII
& m, @ A — A L el
o 2] @ °® w21 .. mC3
g ] L § 1 ® eC4
|3 1,5 : |u l i : .C9
g ] oCl4
% 1 5 1]
> ] > 1
0.5 1 0.5 1
0 20 40 60 80 100 15,5% 16,0% 16,5% 17,0%

Perméabilité au gaz -[10'® m?]

Porosite a l'eau a 90) -[%]

Figure 4.18. Corrélation de la vitesse de carbonatation avec (a) la perméabilité au gaz et (b) la

porosité a ’eau a 90j

Ceci confirme les conclusions des travaux de Roziére et al (2009) sur des bétons a base de
ciment Portland et de liant a 30 % de cendres volantes. Ce résultat n’est pas complétement

100



CHAPITRE 4 : DURABILITE DES BETONS A BASE DE LIANTS TERNAIRES

inattendu dans la mesure ou la vitesse de carbonatation depend a la fois de la résistance physique
(propriétés de transport) et de la résistance chimique (matiére carbonatable) du matériau.

En vue de dissocier I’effet physique et I’effet chimique qui interviennent simultanément dans
le processus de carbonatation, le coefficient effectif de diffusion du CO> a été calculé a partir
du modele de Papadakis [112] présenté dans la section 1.3. Le tableau 4.5 présente les
coefficients de diffusion des bétons estimés a partir de leur vitesse de carbonatation et de leur
teneur en matiére carbonatable.

Tableau 4.5. Coefficient de diffusion du CO: des bétons étudiés estimés par modéle de Papadakis

simplifié
V (mm.j17?) [CaO]Jo (mol/m?3) De,coz (m?/s)

CEM II/A (10LL) 1,7 2876 2,7E-08
CEM I11/A (65S) 2,2 2100 3,4E-08
C1 (35K50S15LL) 2,7 1873 4,5E-08
C3 (50K30S20LL) 2,2 2050 3,2E-08
C4 (57K18S25LL) 2,3 2093 3,5E-08
C9 (57K26S16LL) 2,1 2214 3,2E-08
C14 (57K36S6LL) 2,0 2365 2,9E-08

Ces coefficients ont été par la suite comparés aux indicateurs de durabilité mesurés (figure
4.19). On observe que la corrélation entre ces grandeurs n’est pas vraiment améliorée par
rapport a ce que nous avons trouvé pour les vitesses de carbonatation (figure 4.18). Ceci peut
étre dt a D’évolution de la microstructure pendant le processus de carbonatation et le
préconditionnement des échantillons pour la mesure de la perméabilité, qui a un impact
important sur les propriétés de transport du matériau. L’¢tude de I’évolution de la
microstructure par carbonatation fera 1’objet de la section I11.4.

Néanmoins, ce calcul permet de comprendre pourquoi certains bétons a base de liants différents
peuvent avoir des résistances a la carbonatation tres proches, tel est le cas pour les béton CEM
/A (65S), C3(50K30S20LL) et un peu moins C4(57K18S25LL). Quoique le CEM III/A
(65S) a une concentration molaire plus importante en matiere carbonatable que Ile
C3(50K30S20LL), son coefficient de diffusion de CO: est plus important. Ainsi pour ces
bétons, ces deux effets se compensent et conduisent & une méme cinétique de carbonatation. Le
C4(57K18S25LL) qui a une composition tres différente du CEM I1I/A (65S) présente des
propriétés physico-chimiques trés proches du CEM I1I/A (65S) qui conduisent finalement a une
cinétique de carbonatation équivalente. Ainsi, les proportions des constituants du liant, et
notamment la teneur en clinker ne jouent pas un réle déterminant par rapport a la résistance de
carbonatation du béton, la teneur en matiere carbonatable ainsi que le coefficient de diffusion
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de la matrice cimentaire semblent étre plus pertinents pour caractériser la carbonatation des
matériaux cimentaires avec additions.

(@) (b)
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Figure 4.19. Corrélation du coefficient de diffusion du CO; avec (a) la perméabilité au gaz et (b)

la porosité a Peau a 90j

On constate aussi que les bétons C3(50K30S20LL) et C9(57K26S16LL) qui ont le méme
coefficient de diffusion de CO2 ont des vitesses de carbonatation différente qui a plutét une
origine chimique. En effet, le CO> réagit avec le CaO des hydrates pour former des gels riches
en calcite et en silice. Selon Leemann et al. (2015) [133], plus la teneur en CaO réactif
(CaOreactir) par volume de péte est elevée, plus le front de carbonatation progresse lentement
dans le béton. Le CaOreactif par volume de pate de ciment peut étre calculé a partir de la
composition du liant et du rapport E/C.

La teneur en CaO du ciment et du laitier est fournie par les FTPs (Annexe 1). Le CaO contenu
dans le calcaire est considéré comme non réactif et donc soustrait du CaOreactit total. Par
conséquent, la capacité de captation du CO- par volume de pate de ciment peut étre exprimée
par le rapport entre I'eau et le CaOrsactit (E/CaOreactit). On considere que le CO2 ne peut réagir
qu'avec le CaO présent dans les hydrates et non celui présent dans le ciment anhydre ou les
additions minérales. Ainsi, des degrés d’hydratation a ’infini ont été multipliés par chacun des
CaO provenant du clinker et du laitier. Ces degrés d’hydratation proviennent des travaux de
Zajac et al. (2018) [43] sur les liants ternaires (K-S-LL) ou le degré d’hydratation du clinker et
du laitier ont été mesurés jusqu’a 180 jours de cure dans 1’eau. Les degrés d’hydratation moyens
utilisés pour le calcul sont de 90 % pour le clinker et de 65 % pour le laitier. Une bonne
corrélation est trouvée entre la vitesse de carbonatation et le rapport E/CaOreactit (figure 4.20)
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qui semble étre un indicateur pertinent de la résistance a la carbonatation et qui est d’ailleurs

facile a obtenir puisqu’il ne nécessite pas la réalisation d’essais de laboratoire.
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Figure 4.20. Vitesse de carbonatation des bétons en fonction du rapport E/CaO¢acat
IV.3. Résistivité électrique

La figure 4.21.a présente les valeurs de résistivité au centre du cube de béton en fonction du
rayon de pore seuil. Nous rappelons que pour des raisons de disponibilité du matériel, la
résistivité électrique n’a pas été mesurée pour le béton C14(57K36S6LL). Pour les liants
C4(57K18S25LL) et C9(57K26S16LL) ayant la méme teneur en clinker, on observe que le
remplacement du laitier par du calcaire influence négativement la résistivité électrique. Une
tendance opposée est observée en comparant le CEM I1I/A (65S) et le C1(35K50S15LL),
toutefois la différence n’est pas significative. Généralement, le calcaire n'a pas le méme effet
de raffinement sur la microstructure que le laitier. Au contraire, il a été rapporté qu'un
remplacement élevé du clinker par du filler calcaire entraine une augmentation de la porosité
dans [48] et [53]. Ceci peut expliquer la tendance observée pour C4(57K18S25LL) et
C9(57K26S16LL). De plus, la composition de la solution interstitielle ainsi que la mobilité des
ions présents ont également un effet sur la résistivité électrique du béton. Il a aussi été constaté
que les ciments contenant des additions minérales sont caractérisés par une alcalinité plus faible,
puisque les alcalins sont adsorbés dans le C-(A)-S-H formés a partir de la réaction secondaire
du laitier [38]. Cela se traduit par des valeurs de résistivité élevées, comme a été observe dans
les travaux de Chopperla et al.[134] pour des matériaux cimentaires avec du laitier. Comme le
calcaire a un effet de dilution a long terme [40], son impact sur la réduction de I'alcalinité peut
ne pas étre tres important.
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La résistivité électrique en fonction du rayon seuil d'entrée des pores présenté dans la figure
4.21-a révele une relation exponentielle et la figure 4.21-b montre une forte corrélation entre le
rayon seuil des pores et la teneur en laitier des liants. Ceci est conforme a ce qui a été trouvé
dans [136]. Par conséquent, la teneur en laitier du ciment peut étre un bon indicateur du temps
de propagation de la corrosion.

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a I’effet de carbonatation sur la résistivité
puisqu’elle sera utilisée pour déterminer le temps de propagation de la corrosion (Chapitre 5).
Or, au moment de la propagation de la corrosion le béton d’enrobage est déja carbonaté, ce qui
peut influencer la cinétique de corrosion. Avant de mesurer la résistivité électrique sur les
échantillons de béton carbonatés, un échantillon a été retiré et une vérification de la
carbonatation a la phénolphtaléine a été realisée. La figure 4.22 montre 1’état de carbonatation
de I’échantillon pour les bétons étudiés. On constate généralement que les échantillons sont
carbonatés a cceur. Notons que pour des raisons de disponibilité¢ du matériel, les bétons a base
de C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL), C4(57K18S25LL) et C9(57K26S16LL) ont été
carbonatés moins longtemps que les CEM II/A (10LL) et CEM I1I/A (65S). Cela explique la
petite zone non carbonatée sur le béton C9(57K26S16LL) que I’on ne retrouve pas pour le CEM
[1I/A (10LL) malgreé sa cinétique de carbonatation plus lente.

La figure 4.23 montre les valeurs de résistivité des bétons étudiés avant et apres carbonatation.
Les bétons a base de CEM II/A (10LL) et de C4(57K18S25LL) ont des résistivités plus
importantes aprés carbonatation. La résistivité diminue aprés carbonatation pour les bétons a
base de CEM II/A (65S) et C1(35K50S15LL) et elle n’est pas trés influencée par la
carbonatation pour les bétons a base de C3(50K30S20LL) et C9(57K26S16LL). D’ailleurs, on
constate que la différence de résistivité observée pour les liants ternaires dépend du rapport
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Calcaire/Laitier (LL/S) (figure 4.24) ; les ciments C3(50K30S20LL) et C9(57K26S16LL) pour
lesquels la résistivité est maintenue constante apres carbonatation ont un rapport LL/S = 0,66.
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Figure 4.22. Etat de carbonatation évalué visuellement par un test a la phénolphtaléine avant la
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Figure 4.23. Résistivité des bétons étudiés avant (NC) et apres (C) carbonatation
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Figure 4.24. Différence de résistivité avant et aprés carbonatation en fonction du rapport

Calcaire/Laitier

La figure 4.25 montre que la différence de taille d’entrée des pores avant et apres carbonatation
ne suffit pas pour expliquer la différence de résistivité observée (R = 0.46). Cette évolution
peut éventuellement étre attribuée a la composition de la solution porale qui est trés influencée
par la carbonatation.
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Figure 4.25. Différence de la résistivité des bétons étudiés avant et aprés carbonatation en

fonction de la différence de tailles des rayons des potres

En effet, une diminution de la porosité a été enregistrée aprés carbonatation pour tous les bétons
étudiés (tableau 4.3). Ceci aura une influence sur la concentration des ions dans la solution
porale qui augmentera en conséquence. De plus, de nouveaux ions issus de la dissolution du
CO2 vont apparaitre dans la solution porale (HCO3 et CO3%) d’un coté, en plus des alcalins qui
étaient initialement adsorbés dans les C-(A)-S-H qui vont éventuellement étre libérés suite a
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leur carbonatation. Ainsi, en plus de la finesse des pores qui est impactée par la carbonatation,
dépendamment de la cinétique de dissolution du CO: et de la précipitation des produits de
carbonatation d’une part, et de la nature, concentration et mobilité des ions dans la solution
porale d’autre part, la résistivité électrique du béton peut étre favorablement ou
défavorablement affectée par carbonatation.

IV.4. Influence de la carbonatation sur la microstructure

Comme vu dans la premiere partie de ce chapitre, la carbonatation consomme les produits
d’hydratation pour former les carbonates de calcium sous différents polymorphes. Les analyses
ATG réalisees sur pates saines et carbonatées permettent de quantifier les hydrates consommés
par carbonatation ainsi que le CO lié par le CaO. La figure 4.26-a montre que la diminution de
I’eau li¢e suite a la carbonatation est effectivement équivalente a la teneur en CO2 lié par
carbonatation (COz lié = CO2, ¢ — CO2, nc). Toutefois on constate que la quantité de CO- lié ne
se correle pas avec la différence de porosité avant et apres carbonatation (figure 4.26-b). Ceci
signifie que la nature et les proportions des produits de carbonatation formés jouent également
un role significatif dans la réduction de porosité observée. Il est a noter que les bétons
C4(57K18S25LL), C9(57K26S16LL) et C14(57K36S6LL), malgré leur teneur plus faible en
clinker ont la capacité de lier plus de CO2 que le CEM II/A (10LL). En comparant le CEM 11/A
(65S) et le C1(35K50S15LL) qui ont la méme teneur en clinker, on trouve que le
C1(35K50S15LL) a une teneur plus importante en CO lié.
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Figure 4.26. Corrélation entre le CO; lié et (a) ’eau liée consommée par carbonatation et (b) la

différence de la porosité a ’eau avant et aprés carbonatation

Afin de mieux comprendre les évolutions microstructurales dues a la carbonatation, nous allons
dans un premier temps analyser les spectres DRX des péates de ciment avant et apres
carbonatation pour identifier les phases carbonatées et les phases formées et ensuite nous allons
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nous attarder sur les évolutions de la distribution des tailles des pores des cubes de bétons
carbonatés et non carbonatés.
Les spectres DRX des pates de ciments étudiées sont présentés dans la figure 4.27.
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Figure 4.27. Influence de la carbonatation sur les hydrates formés pour les liants étudiés. Trait
continu : avant carbonatation, trait en pointillés : aprés carbonatation. CH : portlandite, Mc:
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monocarbonate, Hc : Hemicarbonate, Ht : hydrotalcite, CaCOj3 C : calcite, Ar : aragonite, V :
vaterite

La consommation des C-(A)-S-H et de ’ettringite par carbonatation est bien mise en évidence.
En effet, différents pics correspondants a I’ettringite disparaissent aprés carbonatation du moins
leur amplitude diminue, et le bombement autour de 26 = 30° correspondant au C-S-H s’aplatit
apres carbonatation. Les AFm présents dans la pate CEM III/A (65S) sont également
majoritairement consommés. Pour les ciments ternaires, on observe une réduction significative
de I'amplitude du pic des hémicarboaluminates (Hc), cela peut étre da soit a leur carbonatation,
soit a leur transformation en monocarboaluminates (Mc) compte tenu de la formation de
carbonates de calcium résultant de la carbonatation de la portlandite et des autres phases
hydratées. En observant les spectres aprés carbonatation, on peut penser que les deux
transformations se font simultanément puisque le pic des Mc ne semble pas diminuer
significativement aprés carbonatation. Ceci explique d’ailleurs le fait que le CO2 lié du
C1(35K50S15LL) soit plus important que celui du CEM I11/A (65S) malgré sa teneur plus faible
en CaO réactif. En effet, pour les liants ternaires, le CO2 n’est pas seulement lié pour former les
carbonates de calcium mais aussi pour former les Mc.

Ces analyses DRX font apparaitre la formation de la vatérite, I’aragonite, et, pour la plupart des
liants, la diminution du pic de la calcite comme on peut le voir pour le CEM II/A (65S) et le
C14(57K36S6LL). Cette derniére peut étre dl soit a sa consommation pour former les Mc soit
a leur transformation en aragonite et vatérite en raison de la diminution du pH de la solution
due a la décomposition de la portlandite, comme observé par Tai et Chen (1998) [137].

Apres avoir cerné I’impact de la carbonatation sur les produits d’hydratation, on s’intéresse
maintenant aux autres conséquences que peut induire la carbonatation de ces phases sur la
microstructure. La figure 4.28 montre la distribution de tailles des pores des bétons étudiés
avant et apres carbonatation. Contrairement a ce que nous avons observé par 1’essai de porosité
a I’eau, la porosité globale de 1’échantillon mesurée par PIM est réduite pour le CEM II/A
(10LL) et augmentée pour les autres liants. Nous rappelons que la porosité mesurée par PIM ne
rend pas compte des pores de diameétres inférieurs a 1,5 nm.

Pour tous les bétons étudiés, le pic correspondant a la taille critique des pores se déplacent d’une
maniére plus ou moins significative vers des tailles supérieures. Pour le CEM II/A (10LL), on
remarque I’apparition d’un nouveau pic aux alentours 5 nm pour I’échantillon carbonaté. Ce
pic se retrouve pour les bétons carbonatés et peut correspondre a la porosité des produits de
carbonatation. Pour les liants avec du laitier, la distribution des pores apres carbonatation est
réguliére ; un pic principal est difficile a discerner sauf pour le C4(57K18S25LL) ou I’on
distingue un pic autour de 80 nm. Pour les liants ternaires, les distributions de tailles des pores
observées apres carbonatation se rapprochent et sont plus grossiéres que celles avant
carbonatation. Les mémes observations ont été faites par Kangni-Foli et al. (2021) [118] qui
ont travaillé sur des pates de ciment a base de clinker, de métakaolin et de calcaire (K-MK-LL).
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Figure 4.28. Distribution de tailles des pores des bétons étudiés avant et aprés carbonatation. NC

= Non Carbonaté, C = Carbonaté

L’augmentation globale du rayon des pores observée pour le CEM III/A (65S) et les liants
ternaires peut étre expliquée par deux facteurs : 1- la carbonatation de C-(A)-S-H qui produit

du gel de silice et des polymorphes moins stables de carbonates de calcium et de 1’ettringite qui
libére de l'eau, 2- le retrait de carbonatation qui se produit au niveau des pores. En effet, la
carbonatation entraine une décalcification et une polymérisation des C-S-H suivie de la
formation de silice amorphe [138], [139]. Pour les ciments ternaires pour lesquels peu de
portlandite est disponible pour la carbonatation, la distribution de la taille des pores est
influencée négativement.
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Ceci confirme les observations de Kangni-Foli et al. [138] qui ont observé que la carbonatation
des C-S-H conduit a une augmentation de la taille des pores. Il a été constaté dans la méme
étude que le retrait de carbonatation des pates de C-S-H est plus prononcé que celui de la pate
de CsS et de portlandite, ce qui peut accentuer cet effet. Les auteurs ont conclu que la plus faible
résistance a la carbonatation de certaines pates de ciment a base de (K-MK-LL) était due a une
augmentation du coefficient de diffusion du CO: induite par la microfissuration.

Les cristaux d'ettringite ont tendance a se développer dans une direction qui est moins contrainte
par les pores solides, comme dans ou autour des pores plutdt qu'a I'intérieur de la matrice solide
(dirigée ou non dirigée). Ce développement cristallin dans les pores solides peut réduire
considérablement le diametre des micropores. De plus, apres la carbonatation, I'ettringite est
déshydratée et ses cristaux subissent ainsi une modification significative des parametres de
réseau a et ¢, entrainant une diminution du volume cristallin [140]. Par conséquent, la taille et
le volume des pores contenant de I'ettringite pourraient étre augmentés.

Pour résumer, le schéma présenté dans la figure 4.29 explique les conséquences de la
carbonatation des phases hydratées sur la microstructure. En effet, il apparait utile de distinguer
le remplissage de la porosité et le raffinement de la microstructure. Pour les bétons étudiés,
nous avons un remplissage de la porosité qui se traduit par une porosité accessible a I’eau moins
importante, néanmoins, la taille des rayons d’entrée des pores qui conditionne les propriétés de
transport de la matrice cimentaire est augmentée par la carbonatation des phases hydratées.

. Vide crée par . Produits de
N‘Iatl’lce. carbonatation N.Iatl'lce- carbonatation
cimentaire des hydrates  ClIMENtaire

Rp ‘l“-‘.‘ R!l’
""""""""" y s
Avant carbonatation Aprés carbonatation

) R, : rayon d’entrée des pores avant carbonatation R’, : rayon d’entrée des pores aprés carbonatation
Figure 4.29. Schéma illustratif de I’évolution de la microstructure par carbonatation

V. Conclusions

Dans ce chapitre, la durabilité vis-a-vis de la corrosion induite par carbonatation des bétons a
base des liants binaires et ternaires a éte étudiée par une approche performantielle au sens du
nouveau contexte normatif. L’objectif de cette étude était d’évaluer les propriétés qui
influencent la durée d’initiation et de propagation de la corrosion induite par carbonatation. La

porosité a I’eau et la perméabilité au gaz, parfois considérés comme des indicateurs généraux

112



CHAPITRE 4 : DURABILITE DES BETONS A BASE DE LIANTS TERNAIRES

de durabilité, ont été mesures conjointement a la mesure de cinétique de carbonatation par essai
acceélérée et de résistivité électrique. Cette derniére a été déterminée sur béton carbonaté et non
carbonaté afin de reproduire les conditions réelles de propagation de corrosion pour lesquelles
le béton d’enrobage est carbonaté. L’évolution de la microstructure due a la carbonatation a été
également été caractérisée par des mesures de porosité au mercure et des analyses chimiques
(ATG, DRX) sur pate carbonatée et non carbonatée.

Les propriétés de transports mesurées n’ont pas permis de prédire le comportement du béton
vis-a-vis de la carbonatation. En effet, la perméabilité au gaz des bétons avec du laitier est trés
influencée par le sechage prealable a une tempeérature de 80 °C et 105 °C : I’altération de la
microstructure qui en résulte ne permet pas de caractériser le réseau poreux du béton sain. La
porosité a 1’eau renseigne uniquement sur le volume global des pores et pas sur leur finesse qui
est plus déterminante pour la diffusion des agents extérieurs dans la matrice cimentaire. Les
vitesses de carbonatation observées semblent dépendre plus étroitement de la concentration de
la matiere carbonatable dans le béton. Une corrélation forte a ainsi été observée entre les
vitesses de carbonatation et le rapport E/CaOreactit des bétons. Ainsi, ce dernier apparait comme
un bon indicateur de la résistance a la carbonatation des bétons.

La résistivité des bétons avant carbonatation semble dépendre de la finesse des pores, qui a son
tour, est fonction de la teneur en laitier des liants. Ainsi, les liants avec laitier, et notamment les
liants ternaires, ont des valeurs de résistivité élevée avant carbonatation. La carbonatation des
échantillons semble influencer significativement les valeurs de résistivité, avec des tendances
différentes selon les matériaux étudiés. L’évolution de la taille des pores aprés carbonatation ne
suffit pas pour expliquer les différences observées. Une étude plus poussée de I’influence de la
carbonatation sur la solution porale pourrait étre pertinente pour comprendre 1’origine de cette
évolution.
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I. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons detaillé les modifications microstrurelles physico-
chimiques induites par la carbonatation. Celles-ci n’ont pas un effet néfaste réel sur le béton
sauf pour le cas ou la microstructure devient plus grossiére. Cependant, la conséquence la plus
néfaste a la durabilité est ’initiation de la corrosion des armatures dans le béton armé. Plusieurs
modeles existants dans la littérature permettent de modéliser ce phénomene et prédire la durée
au bout de laquelle le CO; atteint le front des armatures, a savoir la durée d’initiation de la
corrosion. Ces modéles se divisent en modéles physico-chimiques et modéles analytiques/
empiriques.

Un modé¢le d’ingénieur [93] a été récemment développé dans le cadre du PN PerfDuB pour
prédire la durée de service de 1’enrobage a partir de paramétres « matériau » du béton que sont
sa vitesse de carbonatation accélérée et sa résistivité électrique. Ce modele tient compte des
paramétres environnementaux ainsi que de la durée de propagation de corrosion (jusqu’a un
état-limite bien défini) qui était souvent négligée. Des adaptations seront apportées a ce modele
a partir des données de la littérature afin qu’il soit capable de prévoir la durée de vie de
I’enrobage des ouvrages a base des bétons bas carbone. Les paramétres matériau étudiés dans
le chapitre précédent seront utilisés comme données d’entrée pour ce modele. L’empreinte
carbone des bétons sera ensuite calculée et rapportée a leurs durées de vie pour ainsi évaluer le
caractére « bas carbone » des bétons.

II. Etat de Part

I1.1. Corrosion des armatures dans le béton

Selon le modele de Tuutti (1982) [122], la durée de vie de I’enrobage est divisée en deux phases
(figure 5.1):

e La phase d'initiation : elle caractérise la période ou les agents agressifs (CO2, CI)
pénétrent dans I'enrobage en béton et atteignent lI'armature en acier. Cette diffusion
s'accompagne d'une modification de la microstructure et de la solution interstitielle (cf
chapitre 4).

e Laphase de propagation : la corrosion ne se produit pas immédiatement des que le front
de carbonatation ou les chlorures atteignent le premier lit d'armatures. Ces derniéres se
corrodent progressivement jusqu'a atteindre une profondeur de corrosion critique (Xcrit),
qui correspond a une perte de diamétre, et se traduit par une ouverture de fissure a la
surface du béton. Pour une ouverture de fissure de 0,1 mm, il existe dans la littérature
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des formules empiriques pour Xcrit [141]. La phase de propagation peut étre divisée en
plusieurs sous-périodes décrivant différents états limites [142].

A

Dépassivation

Pénétration des
substances agressives

Profondeur de corrosion

Initiation . Propagation

A

Durée de vie

Figure 5.1. Phases de la durée de vie de enrobage selon Tuutti (1982) [122]

La portlandite (CH) présente dans un béton sain assure la basicité de la solution interstitielle
(pH=12,4). Dans ces conditions de pH, une fine couche de Fe(OH)s imperméable se forme
autour des armatures et empéche leur corrosion. Lorsque la portlandite se carbonate, le pH
baisse, et les armatures se trouvent dans la zone ou ce n’est plus le Fe(OH)z qui prédomine mais
plutdt le Fe?* (figure 5.2). Dans ce cas I’acier devient vulnérable a la corrosion.

On appelle généralement corrosion la dégradation d’un métal, suite a son exposition a un
milieu réactif. Cette réaction se décompose en deux processus complémentaires : 1’oxydation,
qui concerne plut6t le métal, et la réduction, qui concerne généralement le milieu ambiant.

E (V)

Fe(OH), ou FeO,

F pH

-0,5 4 B0k
TN 5
FE \

-1.04

Figure 5.2. Diagramme potentiel pH du Fer
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Dans le cas de corrosion des armatures du béton, I’acier subit une réaction avec 1’oxygene et
I’eau présents dans la solution interstitielle du béton. Il s’agit d’une réaction d’oxydo-réduction.
Les équations de cette réaction sont les suivantes :
« Réaction anodique : oxydation du fer :
Fe - Fe*t + 2e~ (5-1)

o Reéaction cathodique : reduction de H2O ou O2

e [EnI’absence d’oxygene :

2H,0 + 2¢e~ - 20H™ + H, (5-2)
e En présence d’oxygene :

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (5-3)

La formation de produits de corrosion a la surface des armatures correspond a la réaction entre
les ions ferreux et les ions OH", selon la réaction suivante :

Fe?* + 20H™ = Fe(OH), (5-4)

On distingue deux types de corrosion :
e Lacorrosion par micro-pile intervient lorsque le site anodique et le site cathodique se
trouvent infiniment proches. La formation de plusieurs micro-piles sur une armature tend
a créer une corrosion généralisée. On ’observe surtout dans les bétons carbonatés. Les
bétons a haute résistivité et les bétons a haute performance présentent également de la
corrosion par micro-pile.
e La corrosion par macro-pile peut avoir lieu entre deux zones d’une méme armature,
ou bien entre des zones d’armatures électriquement connectées, si leurs potentiels
électriques sont différents. Les sites anodique et cathodique sont ici différents. Le circuit
électrique formé par les armatures est un circuit fermé.
La résistivité électrique est déterminante pour le passage des ions OH™ de la cathode vers
I’anode. En plus de ce transport ionique, un courant €lectrique se crée, et assure 1’apport en
électrons au site cathodique.

II.2. Modé¢les de prévision de la durée de vie des structures en

béton armé

I1.2.1. Modg¢les physico-chimiques

Ces modeles permettent une modélisation plus fine et précise de la carbonatation en intégrant
les phénomenes physiques et chimiques qui y interviennent depuis la diffusion du CO2 jusqu’a
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la décalcification des phases hydratées et la formation des carbonates de calcium. Ils nécessitent
toutefois une résolution numérique puisque les équations qui régissent tous ces phénomenes
sont couplées et fortement non linéaires. Bary et Sellier (2004) [143] détaillent toutes les
équations a prendre en compte pour la modélisation de la carbonatation en prenant en compte
les processus de diffusion de trois variables : I’humidité, la pression particlle de CO; et la
concentration de Ca* dans la solution interstitielle. Des améliorations ont été apportées a ce
modele par Thiery (2005) [110], Morandeau (2013) [84], De Larrard et al. (2013) [144] et plus
récemment par Gendron (2019) [145]. Ces modeles permettent surtout la prédiction de la durée

d’initiation qui est gouvernée par I’avancement du front de carbonatation.

11.2.2. Modé¢le fib

Le modele fib, anciennement DuraCrete, est un modele avec une approche probabiliste. Il se
base sur la solution de la seconde loi de Fick (x = Avt) moyennant les hypothéses de
simplification correspondantes et sur le modele simplifié de Papadakis en prenant en compte
les effets de cure, d’humidité relative et des cycles humidification/séchage sur le processus de
carbonatation.

Le premier modele (DuraCrete ,2000) s’écrit comme suit :

x,(t) = /Zkekccs %ﬁ. W (t) (5-5)

Avec k, parametre qui décrit I’effet de HR, k. paramétre qui tient compte de I’effet de cure, C;
concentration du CO2 dans I’air, D¢, le coefficient de diffusion du CO2 du béton, a la quantité
de matiere carbonatable et W(t) fonction météorologique qui tient compte de 1’effet des cycles
d’humidification séchage.

Une mise a jour de ce modele a été proposée en 2010 (fib Model-Code, 2010) qui a introduit la
notion de résistance a la carbonatation (Ry4r ) estimée a partir d’un essai de carbonatation
accélérée. En effet, I’estimation du coefficient de diffusion effectif Dco2 et de la quantité de
produits carbonatables a est difficile. Le modele le plus récent propose de joindre ces deux
parametres et de les remplacer par la résistance a la carbonatation. Ainsi, 1’équation 5-5
devient :

%e(8) = [2kekeCoRikr o VEW (©) (5-6)

Avec :

_ Dc¢o
RN,}lT,o = a : (5-7)

Les parametres liés a I’effet de HR, de cure et de cycles humidification/séchage sont exprimés
par des lois empiriques calées sur une base de données de béton majoritairement a base de

ciments Portland. Ce modeéle est tres utilisé dans le domaine de l'ingénierie pour sa facilité
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d’application dans une approche performantielle. Cependant, ce modele permet la prédiction
de la durée d’initiation seule et ne tient pas compte de la propagation de corrosion. En outre, ce
modéle présente quelques limites : il n’est pas adapté pour des humidités relatives inférieures a
65 % et il est trés sensible a certains paramétres comme le taux d”humidification qui correspond
au pourcentage des jours de pluie annuels.

I1.2.3. Modé¢le PerfDuB

Un modeéle de prévision de la durée de vie a été initialement proposé dans les travaux de these
d’El Farissi (2020) [93]. 1l utilise des lois empiriques issues de la littérature et de I'exploitation
d'une base de donnees de 42 bétons de différentes compositions avec différents types de
granulats et d'additions minérales, dans le cadre du projet national francais PerfDuB. On note
également que certaines lois empiriques ont été mises a jour avec les nouveaux résultats des
bétons étudiés. Il tient compte de la durée de propagation de la corrosion contrairement aux
modeles précédents.

a- Phase d’initiation :

De méme que dans le modele fib, la profondeur de carbonatation (xc) est supposée contr6lée
par la diffusion du CO> dans la matrice cimentaire en fonction du temps. Ainsi, le front de
carbonatation X (mm) s'exprime en fonction de la racine carrée du temps effectif de
carbonatation (année'’?) comme exprimé dans 1’équation (5-8).

xc(t) = VNAT\/ Lerf (5-8)
Ou:
Vnar = Var,o- Kru,ini- Kc- Kco, (5-9)

Vyar (mm.an=/?) : vitesse de carbonatation naturelle en conditions réelles de (T, RH)
Varo (mm.an~1/2) : la vitesse de carbonatation naturelle en conditions standard (i.e. T = 20
°C, RH =65 %)

kry ini . Parametre qui tient compte de I’effet de HR sur la phase d’initiation de la corrosion
k. : parametre de cure

kco, - parametre qui tient compte de la concentration atmosphérique du CO

terr (année) : temps effectif de carbonatation

On reviendra sur chacun de ces termes dans les paragraphes suivants.

Le taux de carbonatation est influencé a la fois par les propriétés du béton et les facteurs
environnementaux. Le modele tient compte de chaque paramétre en decomposant chaque effet
en fonctions empiriques distinctes. Puisque le processus de carbonatation naturelle est tres lent,
V/naT,0 peut étre estimée a partir des résultats d'un essai de carbonatation accélérée. Cet essai est
décrit dans le chapitre précédent. Une relation empirique entre le taux de carbonatation naturelle
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dans les conditions de référence Vnato (mm.an?) et le taux de carbonatation accélérée Vacc
(mm.j*2) a été déterminée & partir de la base de donnée PerfDuB (équation 5-10, figure 5.3).

Vnaro = 3,03V4cc (5-10)

8,00
7,00
6,00

y =3,03x
5,00
4,00 -

3,00

(mm/van)
®

2,00 PN
1,00

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

Vitesse de carbonatation accélérée Vacc (mm/vj)

Vitesse de carbonatation naturelle Vnat

Figure 5.3. Corrélation entre Vnat et Vacc déduite des résultats obtenus sur les bétons de 1a base
de données PerfDuB [146]

L'influence de I'numidité relative ambiante sur la phase d'initiation est exprimée par Krn,ini (sans
unité). La vitesse de carbonatation est principalement contrélée par la cinétique des réactions
chimiques a haute HR et par la diffusion du CO: a basse HR. La carbonatation est supposée
étre contrdlée par la diffusion de gaz dans le modéle proposé pour la carbonatation et la réaction
de carbonatation est supposée immédiate. Une fonction empirique est utilisée pour modéliser
I'influence de I'HR (de 0 a 100 %) selon une approche phénoménologique (équation 5.11) :

HR — 502
kur,ini = 1,1 <1 - <—50 > ) (5-11)

Avec HR: I’humidité relative ambiante (%). Cette fonction est plus réaliste par rapport a celle
proposée antérieurement par le modele fib (2010) qui n’est pas adaptée pour les humidités
relatives inférieures a 65 % (figure 5.4). 1l est a noter que cette fonction empirique est maximale
a 50 % HR, dans la littérature il a été montré que I'HR conduisant a un optimum de taux de
carbonatation est d’environ 60 % [147].

kc (sans unité), exprime l'influence de la cure sur le processus de carbonatation. Ce paramétre
est exprimé en fonction de la maturité du béton (m) au moment du décoffrage par une loi
empirique, en considérant un état de référence de cure humide (équation 5-12).

(1-0,17m)**
o5

k. = 1,47 (5-12)
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Figure 5.4. Influence de I'humidité relative sur le temps d'initiation, en rouge kur proposé dans le

modele d’El Farissi (2020) et en noir kur proposé par le modéle fib [93]

kcozpermet de décrire 1’effet de 1a concentration ambiante du CO2 sur le front de carbonatation.
La valeur référence de la concentration du CO2 ambiante est de [COz]wr = 425 ppm. Elle
s’exprime comme suit (équation 5-13) :

[COZ] amb

[COlrer (-13)

kc02 =

L’influence des cycles d’humification/séchage est exprimée par le temps effectif de
carbonatation tefr (années) : En effet, lorsque la surface du matériau est saturée en eau de pluie,
la carbonatation s'arréte car la diffusion gazeuse du CO> n'est plus possible. Ensuite, une phase
de séchage est nécessaire pour que le front de séchage dépasse le front de carbonatation (Xc),
permettant de nouveau la diffusion du CO> et I’avancement de carbonatation [148]. Ceci ralentit
ainsi le processus.

Le temps de carbonatation effectif (t.;r) peut étre calculé sur la base de cette observation

(équation 5-14).
terr =t — (tw +ta) = (1 — (1 + By)ToW)t = Koyt (5-14)
Avec:
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Ou t le temps d'exposition global, tw le temps d’humidification total et tq le temps nécessaire au
front de séchage pour atteindre le front de carbonatation.

Nous supposons que la relation entre tq et tw est linéaire pour simplifier cette équation. Ces deux
durées sont en fait liées a la méme propriété : la perméabilité a l'eau. tq pourrait en fait étre
estimé avec un modele de séchage, comme cela a été fait dans [149] mais ceci nécessite une
résolution numérique et la détermination de la perméabilité a I'eau en faisant appel a la fois a
des expériences supplémentaires et a un modéle numérique [150]. L’objectif est de concevoir
un modele analytique relativement simple avec un nombre limité de parametres d'entrée. Cette
approche conservatrice se traduit par I'introduction de deux parametres : un Bw constant, et la
fraction de jours de pluie par an ToW (Time of Wetness). Ces résultats récents sont issus d'une
étude menée par Vu et al. [151] sur 45 bétons exposés a la carbonatation naturelle pendant 5
ans dans différents pays, avec et sans pluie. A partir de ces données, Pw a été pris égal a 1,5.
Ainsi la corrosion sera initiée lorsque le front de carbonatation atteindra le front des armatures,
c’est-a-dire X¢ = ¢, ¢ étant I'enrobage du béton qui est un paramétre structurel. En inversant
I'équation 5-8, on obtient I’équation 5-16.

b= — (C )2 (5-16)
e Keff VNat

b- Phase de propagation

La résistivité électrique du béton a un impact direct sur le processus de corrosion car elle
représente le flux de courant entre les zones anodique et cathodique. Le lien entre la résistivité
électrique et la vitesse de corrosion a été établi ; pour un béton a résistivité électrique élevée, le
courant de corrosion est faible, et on s'attend par conséquent a ce que la propagation de la
corrosion soit plus lente [152]. Dans ce modéle, on considere uniquement le premier état limite
de la phase de corrosion, c'est-a-dire I'apparition des premieres fissures dues a la corrosion.
L'équation 5-17 détermine le temps de propagation de la corrosion (torop [aNNées]).
Xcrit

prop I/COT'?"

t (5-17)

Ou Xerit (mm) est la perte de diametre critique pour une ouverture de fissure < 0,1 mm et Veorr
la vitesse de corrosion. Xcrit & été propose pour la premiere fois par Torres-Acosta et al. [141]

et il a été calculé comme selon I’équation 5-18.
2

Xopip = 11.1073 é (% +1) (5-18)
Avec:
¢ = enrobage du béton (mm)
@ = diamétre de I’armature (mm)
L = longueur de la zone anodique (mm).
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On note que I'enrobage du béton c est le méme parameétre que celui utilisé dans I'équation 5-16.
Dans le cas de la carbonatation, on considére une corrosion uniforme et donc le rapport c/L est
proche de 0.

La vitesse de corrosion (Vcorr) peut étre calculée en fonction de la densité de courant de
corrosion icorr @ l'aide de I'équation 5-19 issue de la loi de Faraday (valable dans le cas d'une
corrosion uniforme) [153].

As Mg,

E = micorr = 11-61iCOTT (5-19)

corr —

Avec Veorr (um/an) la vitesse de corrosion, As (m) la perte de diametre, At (s) la durée (S), Mre
(56 g/mol) la masse molaire du fer, ps [g/m?] la densité de I'acier F la constante de Faraday
(96500 C), z le nombre d'électrons échangés a I'anode et icorr (LA/CM?2) la densité de courant de
corrosion.

En se basant sur des données de la littérature [154], la densité de courant de corrosion (icorr) est

déterminée par une formule empirique. Cette derniere s’exprime selon 1’équation 5-20.

kr.k
lcorr = Vo ksl (5-20)

Po
- Vo (= 168.9 pA.Qm.cm™) constante qui refléte le potentiel de corrosion, obtenue a partir de
I'analyse des données de la littérature
- KrH,prop parametre qui exprime l'influence de I'humidité relative sur la phase de propagation.
- kt paramétre qui rend compte de l'influence de la température sur la phase de propagation.
- po [Q.m] la résistivité électrique du béton en conditions saturées.
L'effet de la température est pris en compte a l'aide d'une loi d'Arrhenius (équation 5-21) [155],
[156] :

ky = o 2GT) (5-21)

Avec : T la température ambiante égale a la température annuelle moyenne pour un milieu
donné (K), To la température de référence (293 K ) et b une constante de régression égale a
4220 K qui a été déterminée a partir de données de la littérature [154], [155], [157].

Pour I'hnumidité relative, on considere que le processus de corrosion dans le cas de la
carbonatation a un optimum qui correspond & RHcit pour lequel la densité de courant de
corrosion est maximale. Compte tenu de I'absence de consensus sur l'influence de I'numidité
relative sur le processus de corrosion et apres exploitation d'un grand nombre de données de la
littérature [158], [159], I'expression de kxR corr @ été proposée (équation 5-22).

1

k =
Riteom ™ RH — RHm-t)B 1 (5-22)
a
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Avec:

HR : I'humidité relative (%)

RH ¢it : I'humidité relative critique qui est considérée comme égale a 95 %
a et B : parameétres de régression pris égaux respectivement a 6 et 2

III. Méthodologie de détermination de la durée de vie de

Penrobage et de ’indicateur lié a Pempreinte carbone

II1.1. Adaptation du modé¢le existant

Le modele proposé par El Farissi (2020) a été retenu pour la prévision de la durée de vie de
I’enrobage pour les bétons étudiés. Toutefois, des choix spécifiques ont été faits et des
améliorations ont été proposees sur certains parametres du modele.

Pour estimer la durée d’initiation, les paramétres kco2 et Ke sont pris égaux & 1. Le choix de
kc=1 est fait pour uniformiser I'état de départ du béton au moment du démoulage dans ce qui
suit. Toutefois nous soulignons l'importance de ce parameétre pour assurer I'exactitude de la
prévision du modéle puisqu'il a été établi que la résistance du béton au moment de son
exposition a la carbonatation a un impact significatif sur sa résistance a la carbonatation [160].
Ce choix a été d’ailleurs retenu par le groupe de travail (GT2b) du PN PerfDuB. En effet, il est
communément admis que le choix d’un kc = 1 est cohérent avec les résultats obtenus sur
ouvrages anciens (GT2a) ou I’on retrouve les carbonatations réelles mesurées apres plusieurs
dizaines d’années a partir de la vitesse de carbonatation mesurée en cure humide et sans prise
en compte d’un coefficient majorateur ke (il est vraisemblable que 1’effet de la cure soit couvert
par la prise en compte d’un exposant de 0,5 (équation 5-12) alors que pour les classes XC3 et
XC4 le retour d’expérience actuel tend plutdt vers des exposants respectifs de 0,45 et 0,40.
Ainsi, I’équation 5-9 devient :

Vnar = Vnar,o * Krp ini (5-23)

Les figures 5.5 et 5.6 résument respectivement la procédure de modélisation des durées
d’initiation et de propagation de la corrosion. Afin d’évaluer ’effet de chaque parametre sur
ces dernieres, nous allons présenter pour chaque variable d’entrée, la représentation graphique
du parametre du modeéle qui en dépend et nous discuterons par la suite son influence.
L’humidité relative est une variable qui influence le processus de corrosion dans sa globalité
depuis la carbonatation. Pour la propagation de corrosion, une amélioration du modele a été
proposée. En effet, dans des conditions séches (RH < 60 %), la corrosion est limitée. Il a été
observé que pour HR =50 % le courant de corrosion est effectivement réduit d'un facteur 200
[16]. Selon les auteurs, ni I'électrochimie du systeme de corrosion, ni les contraintes cinétiques
résultant de la résistivité ohmique de solution interstitielle, ni la disponibilité restreinte en
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Figure 5.6. Organigramme de modélisation de la durée de propagation de la corrosion

oxygene expliquent la variation importante de la vitesse de corrosion lors du changement
d'humidité relative, mais plutot un effet de surface qui résulte de I’humidification de la surface
de I'acier en fonction de I'humidité relative des pores du béton. En calculant Kxr,prop pour HR =
50 % avec le choix précédent de o et B on trouve une valeur de 0,175 qui n’est pas tres
représentative de la realité et qui est largement supérieure a ce qui a eté observé
expérimentalement (1/200 = 0,005). Pour tenir compte de cet effet, on propose de définir la
fonction kur prop par morceaux en définissant les paramétres o et  comme suit :
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HR<60% a=21, fB=7
HR>60% a=6  f=2

La figure 5.7 montre la nouvelle fonction Kwr prop par rapport a celle proposée par El Farissi

(2020) :

1 T T
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Figure 5.7. Modification apportée au parameétre kg prop

Le taux d’humidification est une variable qui influence le processus de carbonatation. La figure
5.8 montre la variation de Kesren fonction de ToW. Compte tenu de la formule du Kes, on trouve
qu’il s’annule pour ToW = 0,4, et il est négatif au-dela de cette valeur. Etant au dénominateur

de I’expression de tini, Ker doit étre strictement supérieur a 0.

1<
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Kel'l'

0.4

0.2 +

[] Il ",
0.35 0.4

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
ToW

0

Figure 5.8. Evolution de K en fonction de ToW

Si ToW est proche de 0,4, Ketf tend vers O et par conséquent tini tend vers 1’infini ce qui n’est
pas tout a fait réaliste. Par rapport au climat de France on suppose un ToW maximal de 0,3 soit
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environ 110 jours de pluie annuels. On propose d’utiliser la formule empirique proposée pour
un intervalle ToW de 0 a 0,3 ce qui couvre largement le cas des expositions possibles en France.
Pour les régions trés humides, notamment les pays équatoriaux, la carbonatation n’est pas
vraiment un probléme majeur puisque leurs conditions climatiques sont défavorables a son
développement.

Par ailleurs, la température est une variable qui influence le processus de corrosion, et
notamment le courant de corrosion (icorr). La figure 5.9 montre que la durée de propagation est
inversement proportionnelle a kr (équation 5-21) Etant donné la tendance croissante de kt en
fonction de la température, on trouve que le modéle tient compte de 1’effet accélérateur de la

température sur la vitesse de corrosion.

0 : : ‘ :
270 280 290 300 310 320

T (K)
Figure 5.9. Evolution du paramétre kr en fonction de la température

Le diametre de I’armature influence la profondeur critique et la perte de diamétre pour laquelle
I’ouverture de fissure est de I’ordre de 0,1 mm (Xcrit). L’expression est fournie dans 1’équation
5-18. La figure 5.10 montre la variation de la profondeur critique de perte de diamétre en
fonction du diamétre de I’armature. On constate que Xerit €St une fonction décroissante du
diametre. Cela signifie aussi que la durée de propagation est fonction décroissante du diameétre
des armatures utilisées. Cela peut étre éventuellement expliqué par le volume des produits de
corrosion formés qui, pour une distance X donnée, peut étre plus important dans le cas d’une
armature d’un plus grand diamétre malgré une perte relative de diamétre plus faible. En plus,
la surface de contact de I’armature avec le béton est plus importante pour un diametre plus
grand, cela peut rendre I’enrobage du béton plus vulnérable a la fissuration.

Le tableau 5.1 récapitule I’ensemble des adaptations effectuées sur le mode¢le initial.
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Figure 5.10. Evolution de ’ouverture de la fissure critique X en fonction du diamétre de

Parmature

Tableau 5.1. Adaptations effectuées sur le modéle de PerfDuB

Variable Paramétre Représentation Adaptation
m kc - kc:].
CO; Kcoz - Kcoz =1
KHR,ini Figure 5-4 -
Humidite relative : HR _ Modification des valeurs de a
kHR,prop Flgure 5-7
et B pour les HR < 60 %
Taux d’humidification : . Limitation de I’intervalle de
Kt Figure 5-8 .
Tow Towalo, 0,3]
Température : T kT Figure 5-9 -
Diamétre des armatures : ¢ Ker Figure 5-10 -

II1.2. Paramétres environnementaux pour les classes XC

Les quatre classes d’exposition XC1 a XC4 sont définies en fonction des conditions spécifiques
d'’humidité relative et de pluie. Nous rappelons que les effets de la température et de cure sortent
du cadre de cette étude. On suppose une temperature constante de 20 °C pour toutes les classes
d’exposition. Le tableau 5.2 décrit les données d'entree de RH et ToW pour les quatre classes
d'exposition. Les valeurs d'enrobage retenues pour chaque classe sont celles préconisées par
I'Eurocode 2 pour une classe structurale S4. Ces valeurs correspondent a la valeur d'enrobage
minimal (Cmin) exigée par cette norme. En réalité, une tolérance d’exécution (ACgev) de 10 mm

est appliquée pour le béton coulé sur place, elle est mentionnée dans les plans d’armatures pour
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tenir compte des mouvements eventuels des armatures dans le coffrage au moment de la mise
en ceuvre. La somme de la valeur d'enrobage minimale et de la tolérance d’exécution correspond
a l'enrobage nominal (cpom = Cmin + Acgey). Dans ce qui suit, toutes les simulations sont
réalisées pour I’enrobage minimal par classe d’exposition. Le diamétre de I’armature est fixé a
20 mm, qui est une valeur courante dans les projets de construction.

Tableau 5.2 Conditions environnementales décrites par les classes d'exposition XC et I'enrobage

béton recommandé pour chaque classe dans 1'Eurocode 2

d’e(;l)é(l)ssifion Description de I’environnement HR (%) ToW (-) Cmin (MM)
XC1 Sec ou humide en permanence 50 0 15
XC2 Humide, rarement sec 90 0 25
XC3 Humidité modérée 75 0 25
XC4 Alternance d’humidité et de séchage 65 0,05 30

IT1.3. Indicateur d’efficacité carbone des bétons

Un calcul des émissions de CO»,eq induites par la production des bétons étudiés a été réalisé. Ce
calcul est basé sur les facteurs d'émission des différents constituants collectés a partir des
analyses de cycle de vie (ACV) et déclarations environnementales des produits (EPD) [161].
Les facteurs d'émission pour chaque constituant sont rappelés dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3. Facteurs d'émission des composants du béton

Matériau Facteur d’émission (kg CO2,q/KQ) Référence
Clinker 0,881 [70]

0,114~ [69]
Laitier

0,085 ™ [71]
Calcaire 0,0278 [13]
Sable 0,0026 [114], [162]
Gravier 0,0075 [114], [162]
Plastifiant 0,767 [71]

“ Avec allocation économique; = Sans allocation économique

Ces données ont été utilisées pour calculer I'émission de gaz a effet de serre induite par la
production d'un metre cube de béton pour chaque liant étudié. On note que les émissions liées
au processus de malaxage et au transport du béton ne sont pas considérées ici. Cette émission
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sera rapportée a la durée de vie (ddv) de I’enrobage en béton prédite par le modele. Ce rapport
fait référence a I’indicateur d'efficacité carbone (IEC) qui est en kg CO2.eq/ m®béton / année :

co
[EC = —— 2 : (5-24)
Durée de vie en service

Cet indicateur renseigne sur le codt carbone d'une année de durée de vie en service de I'enrobage
en béton. 1l est proposé comme une unité fonctionnelle plus représentative pour I'utilisation du

ciment au sens de I’analyse de cycle de vie (ACV).

IV. Résultats et discussion

IV.1. Etude de sensibilité

Une analyse de sensibilité est effectuée sur les différents parametres du modele qui influencent
la durée d’initiation et de propagation de la corrosion. Cette étude porte surtout sur les
parametres : HR qui impacte a la fois la durée d’initiation et de propagation, ToW qui influence
la durée d’initiation, T et ¢ qui ont un effet la durée de propagation. Pour ToW, deux cas sont
envisagés : un matériau résistant a la carbonatation (Vearbo,acc = 1 mm.j*2) et un matériau peu
résistant a la carbonatation (Vearboacc = 3 mm.j*?). De méme, pour T et ¢, deux cas sont
envisagés : un matériau de résistivité élevée (p = 400 Q.m) et faible (p = 50 Q.m). Pour HR, on
envisage la combinaison de ces quatre cas de figures.

La figure 5.11 montre la variation de durée d’initiation (tini), la durée de propagation (tprop) et
la durée de vie (taav=tini*+tprop) en fonction de HR pour les 4 cas explicités ci-dessus. Pour
chaque cas, les valeurs de HR choisies pour chaque classe d’exposition sont placées sur les
graphes. On constate que la durée de vie varie significativement dépendamment de la valeur de
HR. L’allure de la courbe est parabolique. Compte tenu de la fonction kurprop ChOISiE, ON
remarque qu’en deca de 60 %, la donnée de sortie du modele (ddv) devient tres sensible a la
variation d’HR d’autant plus que le matériau est résistant a la corrosion (p élevé). On constate
également que pour les basses HR la courbe de ddv est superposée avec la courbe de la durée
de propagation. En revanche pour les HR élevées, elle devient superposée a celle de la durée
d’initiation.

La figure 5.12 représente la variation de la durée d’initiation (tini) en fonction du taux
d’humidification (ToW). On constate que pour un matériau avec une vitesse de carbonatation
faible (courbe noire), la durée d’initiation est faible et I’augmentation de ToW ne I’améliore
pas significativement. Au contraire, pour un matériau résistant a la carbonatation (courbe
rouge) ; Iaugmentation du ToW impacte significativement la durée d’initiation avec une
tendance exponentielle, de I’ordre d’une dizaine d’années, voire une centaine pour des
variations importantes de ToW.
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La variation de la durée de propagation (tprop) en fonction de la température est représentée
dans la figure 5.13. Comme observé précédemment, et dépendamment de la résistivité du
matériau, la sensibilité de la durée de propagation a la température varie : pour un matériau peu
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résistant a la corrosion, I’augmentation de la température a un effet presque négligeable. Par
contre, pour un matériau tres résistant a la corrosion, I’augmentation de la température conduit
a une diminution significative de la durée de propagation (de I’ordre de quelques années). Une
tendance similaire est observée pour le paramétre ¢ (diameétre de 1’armature) dans la figure 5-
14 avec une sensibilité comparable a celle a la température.
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Figure 5.14. Sensibilité de tp:op au diamétre des armatures ¢

IV.2. Cartographies de durées de vies pour les classes XC

Le modele utilisé nous a permis de générer des cartographies de la durée de vie (ddv) du béton
en fonction des propriétés du matériau a savoir la vitesse de carbonatation et la résistivité
électrique. Ainsi chaque béton peut étre représente sur les cartographies de durée de vie par un
point (figure 5.15 et 5.17) : Béton (Vcarbo, acc, Résistivité p)). La durée présentée est la somme
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des temps d'initiation et de propagation de la corrosion (tagv = tini + torop). La résistivité électrique
a été mesurée sur béton sain et carbonaté (chapitre 4). Afin d’évaluer I’effet de la prise en
compte de la carbonatation sur la résistivité, nous allons dans un premier temps placer sur les
cartographies correspondantes a différentes classes d’exposition les points béton (Vecarno, acc, Pnon
carbonaté ) @vec la reésistivité du béton sain (figure 5.15). Ensuite nous allons placer les points
(Vcarbo, acc, Pearbonate ) avec la résistivité du béton carbonaté (figure 5.17) afin d’évaluer
I’évolution de la durée de vie du béton d’enrobage.

Sur les figures, les bétons a base de CEM I111/A (65S) et CEM II/A (10LL) sont désignés par
"I1" et "II" respectivement. Nous rappelons que la composition des bétons étudiés respecte les
exigences prescriptives de la norme EN 206 pour une classe d'exposition XC3/XC4 en ce qui
concerne la teneur minimale en ciment et le rapport E/C maximal, et par conséquent ils
respectent également les classes XC1 et XC2 qui sont moins exigeantes. De plus, la composition
ainsi que les constituants des bétons étudiés sont proches des bétons de la base de données du
projet PerfDuB, qui a servi a établir les lois empiriques du modeéle.

Pour la classe XC1, le modele prévoit des durées de vie longues, cela est cohérent avec le fait
que cette classe soit la moins exigeante en terme de composition de béton. En plus, les courbes
iso-ddv sont quasiment parall¢les a 1'axe des abscisses. Pour cette classe d’exposition, le temps
de propagation est beaucoup plus éleveé que le temps d'initiation qui devient presque négligeable
(tdav = torop). Pour I'ensemble des bétons étudiés, les prévisions du modele dépassent 80 ans, ce
qui est au-dela de la durée de vie cible pour les batiments (50 ans). Cela refléte le risque de
corrosion relativement faible pour les conditions environnementales décrites par la classe XCL1.
Pour la classe XC2, les courbes sont presque paralléles a I'axe y et légerement inclinées. Les
conditions environnementales décrites par cette classe d’exposition (humide et trés rarement
seche) favorisent en effet la corrosion. Ainsi, c’est surtout la carbonatation qui est déterminante
et le temps de propagation de la corrosion est négligeable par rapport a celui d’initiation (tdav =
tini). En général, tous les bétons étudiés ont une durée de vie supérieure a 50 ans. Cela s’explique
par une HR élevée (HR =90 %) qui conduit a une cinétique de carbonatation faible.
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Figure 5.15. Cartographies de durée de vie (en années) prédite par le modele pour des résistivités

mesurées sur béton sain, pour les valeurs d’enrobage minimal Cmin

Pour les classes XC3 et XC4, on remarque que les iso-ddv commencent a s’incliner a partir
d’une certaine valeur de Vcamoacc. Cela signifie que pour les bétons de faible résistance a la
carbonatation, une résistivité élevée contribue significativement a améliorer leur durée de vie,
comme c'est le cas pour C1(35K50S15LL) et CEM I1I/A (65S), qui ont une résistivité de l'ordre
de 400 Ohm.m sur béton sain. Cette évolution refléte en effet la prédominance d'une phase sur
I'autre. Pour le domaine de p et Vcarmo,acc présenté dans les graphiques, les iso-ddv présentent un
pallier & partir d’une vitesse de carbonatation accélérée de 1.25 mm.j™2 pour une ddv de 50 ans
pour la classe XC3. Concernant la classe XC4 on observe ce pallier pour Vearboace < 1 mm.j /2
pour une ddv de 100 ans. On remarque également que les conditions environnementales décrites
par la classe XC3 conduisent, selon le modéle a des durées de vie plus faibles par rapport a la
classe XC4. Avec un enrobage minimal, on constate que certains bétons, C1(35K50S15LL) et
C4 en I’occurrence, n’atteignent pas la durée de vie cible.
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Les résultats de I'étude de sensibilité sur la valeur d'enrobage (figure 5.16) montrent que la prise
en compte de la tolérance d’exécution dans la définition de I’enrobage nominal améliore
nettement la durée de vie de I'enrobage béton et permet d'atteindre la durée de service cible pour
la classe structurale considérée (S4) pour le béton a base du liant C1(35K50S15LL). Cela n’est
pas le cas pour le béton a base du liant C4(57K18S25LL) dont la durée de vie reste legérement
inférieure a 50 ans. On rappelle que la composition de ce liant déroge a la norme actuelle des
ciments ternaires EN 197-5 (2021) ; sa teneur en calcaire est de 25 %. Le résultat trouve a ce
stade, appuie les recommandations des normes ciment (EN 197) et béton (EN 206) qui
suggerent de limiter le pourcentage du calcaire dans le liant a 20 %.
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Figure 5.16. Etude de sensibilité de la valeur d'enrobage du béton pour 50 ans de durée de vie :
enrobage minimal Cmin (trait continu) et enrobage nominal cpom (en pointillé). Les points en noir
correspondent au béton étudié avec résistivité mesurée sur béton sain.

D'aprés les résultats ci-dessus, si lI'on tient compte du temps de propagation de la corrosion, les
bétons a base des nouveaux ciments de la norme 197-5, méme relativement peu résistants a la
carbonatation peuvent dans certaines conditions environnementales étre plus durables, comme

c'est le cas pour le béton C1(35K50S15LL) pour les classes XC1, XC3 et XC4.

Dans un second temps, nous nous intéressons a I’évolution de la durée de vie des bétons étudiés
si ’on tient compte de 1’effet de carbonatation sur la résistivité. Dans la figure 5.17, les points
béton Non carbonaté (NC) (Vcarbo, ace, Pron carbonaté ) SONt présentés en noir et les points béton camonaté ()
(Vcarbo, acc, Pcarbonaté ) sont présentés en rouge. On constate que la prise en compte de I’effet de la
carbonatation sur la résistivité modifie les tendances observées pour certains bétons. Cet effet
est plus notable pour les bétons a base de CEM II/A (10LL) et C1(35K50S15LL) dont la
difference de résistivité avant et aprés carbonatation est tres significative ; le béton a base de
CEM II/A (10LL) retrouve sa durée de vie améliorée, a I’opposé de celui a base de
C1(35K50S15LL). Le béton C1(35K50S15L L )carbonats n’atteint plus la durée de vie cible pour
la classe XC4 et celle pour la XC3 est presque divisée par deux. On note tout de méme que pour
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la classe XC2 pour laquelle la durée d’initiation prédomine, la prise en compte de I’effet de
carbonatation sur la résistivité ne change pas les durées de vie des bétons étudiés.

Comme nous avons vu dans le chapitre précédent, les bétons a base des liants pour lesquels le
rapport Calcaire/Laitier est autour de 0,66 (C3(50K30S20LL) et C9(57K26S16LL) en
I’occurrence), la résistivité mesurée avant carbonatation est maintenue constante apres
carbonatation. Par conséquent, la durée de vie de ces bétons n’est pas affectée ; les points béton
NC et béton C sont superposés.
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Figure 5.17. Cartographies de durée de vie (en années) prédite par le modéle pour des résistivités

mesurées sur béton sain (points noirs) et sur béton carbonatés (points rouges)

Les résultats de I'étude de sensibilité sur la valeur d'enrobage (figure 5.18) montrent que le
béton a base du liant C1(35K50S15LL) n’atteint pas la durée de vie cible méme en ajoutant la
tolérance d’exécution. Cependant, le béton a base de C4(57K18S25LL) respecte désormais la
durée de vie requise de par I’effet positif de la carbonatation sur sa résistivité.
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Figure 5.18. Etude de sensibilité de la valeur d'enrobage du béton pour 50 ans de durée de vie :
enrobage minimal cmin (trait continu) et enrobage nominal chom (en pointillé). Les points en rouge
correspondent au béton étudié avec résistivité mesurée sur béton carbonaté

IV.3. Indicateur CO,/Durée de vie

La figure 5.19 présente les facteurs d'émission des ciments étudiés ainsi que leur indice
d’efficacité carbone (IEC) pour les compositions des bétons étudiées pour les classes
d'exposition XC1 & XC4 avec et sans la prise en compte de I’effet de carbonatation sur la
résistivité du béton. On note que les durées de vie sont déterminées pour un enrobage nominal
(cnom) et les valeurs présentées sont calculées pour un facteur d'émission moyen du laitier avec
et sans allocation.

On précise que cette analyse porte sur la durée de vie de 1’enrobage du béton calculée a partir
du modele. Toutefois, on attire 1’attention sur le fait qu’il faut distinguer la durée de vie et la
durée d’utilisation qui peut étre dans certains cas inférieure a la durée de vie. Dans ce cas, le
choix du béton devra se faire sur la base de I’[EC calculé a partir de la durée d’utilisation. Le
modele servira a vérifier si le béton atteint bien sa durée d’utilisation cible.

Un IEC faible indique une contribution moindre de la production et de I'utilisation du béton au
changement climatique. L’analyse menée est comparative, un béton est qualifi¢ de « bas
carbone » s’il présente un IEC « relativement » faible par rapport aux autres bétons.

Si I’on ne tient pas compte de 1’effet de carbonatation sur la résistivité du béton, les bétons a
base de CEM II1I/A (65S), C1(35K50S15LL) et C9(57K26S16LL) sont « bas carbone ». Le
C1(35K50S15LL) reste tout de méme plus avantageux puisqu’il contient du calcaire qui est une
ressource naturelle remplacant le laitier. En revanche, le CEM II/A (10LL) présente un IEC

important pour toutes les classes d’exposition a I’exception de la classe XC2.
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Figure 5.19. Indice d’efficacité carbone des bétons étudiés pour les différentes classes

d’exposition avec et sans la prise en compte de ’effet de carbonatation sur la résistivité

Si I’on tient compte de 1’effet de la carbonatation sur la résistivité du béton, on observe que les
bétons a base des ciments binaires a savoir CEM II/A et CEM I1I/A (65S) ont les IEC les plus
faibles. Le béton C9(57K26S16LL) présente un IEC comparable a celui du CEM II/A pour
toutes les classes d’exposition. Les liants ternaires C1(35K50S15LL), C3(50K30S20LL) et
C4(57K18S25LL) présentent des IEC qui sont trés proches et relativement élevés. La prise en
compte de I’effet de carbonatation sur la résistivité conduit a des résultats plutot « pessimistes »
quant aux nouveaux ciments de la norme NF EN 197-5 ; le colit carbone d’une année de service
devient plus élevé au sens de I’[EC ainsi défini et on trouve que certains bétons n’atteignent pas
leur durée de service visée, le C1(35K50S15LL) en I’occurrence. Toutefois, il ressort de ces
résultats que leur utilisation est plutét avantageuse pour des ouvrages dont la durée d’utilisation
est faible.

Cette démarche peut étre utilisée dans la perspective de maximiser la durée d’utilisation et de
limiter la démolition et les travaux de maintenance dont le co(t carbone alourdit le bilan carbone
total de ’ouvrage. Afin de généraliser I’utilisation de cet indicateur, un IEC seuil pourra étre
fixé pour qualifier un béton de « bas carbone » de méme que dans 1’approche performantielle
(objectifs de performance, chapitre 4, section 1.1.2) Sa détermination nécessite 1’étude de
plusieurs bétons dont la composition est « bas carbone » c¢’est-a-dire, qui contiennent plusieurs
types d’additions minérales en substitution du clinker.
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V. Conclusions

Dans ce chapitre, un modele de prévision de la durée de vie, qui tient compte de la durée de
propagation de la corrosion a été utilisé et adapté pour déterminer la durée de vie des bétons
étudiés a partir de leurs propriétés (vitesse de carbonatation accélérée et resistivité). Une
nouvelle caractérisation des liants dits « bas carbone » est proposée. Elle est basée sur I'indice
d’efficacité carbone qui correspond a 1’émission de gaz a effet de serre induite par la production
du béton, rapportée a la durée de vie de I’enrobage.

Des cartographies de durée de vie en fonction des propriétés des matériaux ont été générées par
le modéle pour différentes classes d’exposition XC (XC1 a XC4). Selon les conditions
environnementales décrites pour chaque classe d’exposition, la durée d’initiation ou de
propagation peut étre prédominante. Si1’on considére la résistivité du béton sain comme donnée
d’entrée du modeéle, les bétons a base de liants ternaires se sont avérés avantageux puisqu’ils
présentent des indices d’efficacité carbone intéressants. Leur durée de vie prédite par le modele
est élevée de par leur résistivité importante. Cependant, la prise en compte de I’effet de
carbonatation sur la résistivité influence les tendances observées ; les bétons a base de nouveaux
ciments de la norme EN 197-5 (notamment le C1(35K50S15LL)) se trouvent avec des durées
de vie relativement faibles par rapport aux béton a base des liants binaires de réference et
peuvent ne pas atteindre la durée de vie cible. Ceci a une incidence directe sur leur indice
d’efficacité carbone qui devient relativement élevé. Cependant, si 1’on rapporte leur émission
carbone & une durée d’utilisation qui soit inférieure a leur durée de vie prédite par le modé¢le,
les ciments ternaires peuvent étre intéressants. Finalement, on propose de généraliser cette
analyse a plusieurs bétons de compositions similaires afin de déterminer un indice d’efficacité
carbone seuil permettant de qualifier, par une « méthode absolue », un béton bas carbone.
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I. Conclusions générales

La question initiale concernant les conséquences de 1’utilisation des nouveaux ciments de la
norme EN 197-5 (2021) sur les propriétés des bétons a été traitée pour le cas des liants ternaires
a base de clinker-laitier-calcaire selon plusieurs approches et a deux échelles : la pate de ciment
pour étudier la cinétique d’hydratation et identifier les phases formées, et le béton pour évaluer
les propriétés d’usage qui conditionnent finalement I’utilisation du béton et sa durée de vie.
Au début de ce travail, les ciments objets de 1’étude n’étaient pas encore commercialisés. Il a
donc fallu reproduire, a 1’échelle du laboratoire, des liants homogeénes avec des propriétés
comparables aux liants commercialisés. Pour ce faire, des choix ont été effectués sur les
matieres premieres, la technique du mélange et le taux de gypse. Un critére de composition
chimique mesurée par spectrométrie de fluorescence X a permis de valider I’homogénéité des
liants reconstitueés.

Ensuite une étude expérimentale systématique a permis de déterminer 1’évolution de leurs
propriétés mécaniques (résistance en compression, fc) sur mortier normalisé a plusieurs
échéances conjointement a un calcul de CO- lié a la production pour finalement calculer leur
ratio CO2/fc selon I’approche proposée par Damineli. Les résultats de cette étude indiquent que
les résistances au jeune age du béton sont principalement influencées par le clinker, et que le
calcaire utilisé dans cette étude a un effet retardateur sur I'hydratation du clinker. Cet effet du
calcaire est masqué en présence de laitier surtout avec 1’avancement de I’hydratation. Le
coefficient d'activité de la combinaison du laitier et du calcaire, calculé a partir de 1I’équation
de Bolomey modifiée, est fortement corrélé avec le ratio CO./fc des liants étudies. Ceci montre
que la combinaison laitier - calcaire peut jouer un rdle important dans I'amélioration de
I'efficacité des liants. En conséquence, cing liants ternaires ont été sélectionnés pour une étude
plus approfondie de leur hydratation et de la durabilité des bétons.

Les additions minérales peuvent avoir un impact significatif sur la microstructure et les
propriétés mécaniques du béton. L'hydratation des ciments plus riches en calcaire se produit
plus rapidement a court terme, avant de se stabiliser, tandis que celle des ciments plus riches en
laitier se poursuit a plus long terme. La réactivité a court terme semble étre liée a la formation
d’hémicarboaluminates et a la stabilisation de [I'ettringite, tandis que les réactions
pouzzolaniques et la formation de C-A-S-H pourraient expliquer la réactivité a long terme des
mélanges avec un rapport laitier/calcaire élevé. Les liants contenant une forte proportion de
laitier ont des résistances supérieures a ceux contenant du ciment Portland (CEM II/A (10LL))
et la relation entre le degre d'hydratation et la résistance mécanique differe entre les deux. Les
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hydrates formés a long terme issus de la réaction secondaire du laitier ont un fort potentiel de
raffinement de la microstructure, ce qui se traduit par des résistances élevees. Les propriétés
mécaniques des liants contenant des additions évoluent de maniere significative entre 28 jours
et 6 mois, contrairement au CEM II/A. La microstructure formée pour les bétons étudiés est
différente et est vraisemblablement a l'origine des variations de resistances mécanigues.
L'apport des additions a la microstructure de la matrice cimentaire semble étre qualitatif plutot
que guantitatif.

Au niveau des indicateurs généraux de durabilité des bétons a base de ces liants, 1’étude
expérimentale menée montre que la porosité ne varie pas significativement entre les différents
bétons, ce qui est cohérent avec le volume de pate constant. Au niveau des propriétés étudiées,
les perméabilités mesurées selon le protocole préconisé par le projet PerfDuB ne reflétent pas
la perméabilité réelle de la matrice cimentaire surtout pour les bétons avec du laitier. En effet il
apparait que le séchage préalable du béton au laitier a des températures de 80 °C et 105 °C
altére sa microstructure de telle maniére que I'on ne peut pas déterminer la structure poreuse du
béton sain. Ainsi on ne peut pas a ce niveau tirer des conclusions claires sur 1’effet combiné du
calcaire et du laitier sur la perméabilité au gaz des bétons.

Les deux additions impactent toutes les deux négativement la résistance a la carbonatation
du béton, mais n’agissent pas de la méme maniere. Les vitesses de carbonatation dépendent
principalement de la quantité de matiére carbonatable présente dans le béton, provenant a la
fois du clinker et du laitier, qui y contribuent a la hauteur de leur degré d’hydratation ultime.
Une forte corrélation a été observée entre les vitesses de carbonatation et le rapport E/CaO gactit
des bétons. La faible corrélation observée entre les cinétiques de carbonatation des bétons et les
propriétés de transport du béton sain a été expliquée, en partie, par 1’évolution de la
microstructure pendant le processus de carbonatation. En effet, les spectres DRX des pates de
ciment saines et carbonatés ont révélé la carbonatation de tous les produits d’hydratation et la
transformation des hémicarboaluminates en monocarboaluminates avec la formation des
carbonates de calcium. L’analyse de la microstructure des bétons sains et carbonatés montre
que le remplissage de la porosité par la précipitation des produits de carbonatation entraine une
diminution de la porosité accessible a I'eau, tandis que la carbonatation des phases hydratées
augmente dans certains cas la taille des rayons d'entrée des pores, ce qui pourra influencer
négativement les propriétés de transport de la matrice cimentaire, et par conséquence, accélérer
la cinétique de carbonatation.

La résistivité électrique du béton sain est améliorée en présence du laitier. Ceci peut étre
expliqué par le raffinement de la porosité et 1’alcalinité faible de la solution porale en présence
des additions. Les évolutions microstructurales induites par la carbonatation modifient
significativement la résistivité du matériau et les tendances observées sur les résistivités des
bétons carbonatés ne suivent pas celles observées sur béton sain. La différence de résistivité
semble dépendre du rapport Calcaire/Laitier des liants. Les variations de résistivité observées
ne peuvent pas étre entierement expliquées par la différence de taille d'entrée des pores avant
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et aprés carbonatation, mais pourrait éventuellement étre liée a I'évolution de la composition de
la solution porale due a la carbonatation.

Les vitesses de carbonatation et la résistivité des bétons sains et carbonatés mesurées ont
permis, moyennant un modele empirique, d’estimer la durée de vie de I’enrobage en béton pour
les compositions étudiées. La durée de vie comprend les phases d’initiation et de propagation
de la corrosion induite par carbonatation. Un indice d’efficacité carbone est proposé pour
caractériser les ciments dits « bas carbone », qui tient compte des émissions de gaz a effet de
serre associées a la production de béton, par rapport a la durée de vie de I'enrobage. Selon le
modele, les bétons a base de ciments ternaires sont avantageux car ils ont des indices d'efficacité
carbone intéressants et une durée de vie prédite élevée en raison de leur résistivité élevée, a
condition de considérer la résistivité du béton sain comme donnée d'entrée. Toutefois, lorsque
I'on prend en compte I'effet de la carbonatation sur la résistivité, les bétons a base des nouveaux
ciments de la norme EN 197-5 ont dans certains cas une durée de vie plus faible par rapport aux
bétons a base de liants binaires de référence, d’ou un impact direct sur leur indice d'efficacité
carbone, qui devient relativement élevé. Dans ce cas, le ciment Portland (CEM 11/A) étudié peut
étre considéré comme « bas carbone » en raison de sa durée de vie élevée si I'on tient compte
de I'effet de la carbonatation sur la résistivité. Les ciments ternaires sont plutot avantageux pour
les ouvrages a courte durée d'utilisation.

Enfin, il convient de préciser que 1’analyse menée est comparative dans le sens ot un béton est
qualifié de «bas carbone » s’il présente un indice d’efficacité carbone, tel que défini
précédemment, « relativement » faible par rapport aux autres bétons. Afin de pouvoir
déterminer un seuil d'indice d'efficacité carbone permettant de qualifier un béton de « bas
carbone » de maniére plus absolue, il est proposé de généraliser cette analyse a plusieurs bétons
de compositions similaires.

II. Perspectives

L’étude expérimentale menée dans ce travail décrit le comportement des liants ternaires sous
divers aspects, néanmoins, des caractérisations et interprétations supplémentaires pourraient
étre utiles pour en savoir plus sur ces liants et méritent d’étre rappelées.

L’étude sur I'nydratation en lien avec le développement des résistances mécaniques a mis en
évidence I'importance de la capacité des hydrates formeés a remplir les pores et a améliorer les
propriétés mécaniques. Les hydrates formes ont ete identifiés par diffraction des rayons X. Des
analyses plus approfondies au microscope électronique a balayage et de la résonance
magnétique nucléaire auraient été utiles pour confirmer certaines hypothéses concernant le
rapport Calcium/Silicium et Aluminium/Silicium des C-(A)-S-H formés a partir des liants au
laitier, ainsi que pour étudier de maniére plus détailléee la morphologie et la porosité de cette
phase.
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L'impact de la carbonatation sur la microstructure et le réseau poreux a été étudie, ce qui a
permis de mieux comprendre le comportement de certains liants face a la carbonatation.
Cependant, la raison de I'évolution de la résistivité mesurée sur le béton carbonaté reste
incertaine. Une étude plus approfondie de I'influence de la carbonatation sur la solution porale
seraient utile pour elucider I'origine de cette évolution.

Le modele utilisé dans cette étude pour prédire la durée de vie des bétons a permis de comparer
les bétons étudiés en termes d'un indicateur d'efficacité carbone, qui correspond au rapport de
I'empreinte carbone du béton sur sa durée de vie. Certains paramétres de ce modeéle, tels que le
Knr prop, pourraient étre améliorés en se basant sur des données expérimentales de résistivité
électrique du matériau en fonction de I'humidité relative. En effet, ce parametre refléte la
dépendance de la propagation de la corrosion a I'numidité relative, avec une sensibilité élevée.
Cette fonction pourrait étre ajustée sur une base de données avec des bétons de compositions
similaires a celles étudiées.

Cette étude a identifié plusieurs facteurs qui influencent la durabilité des bétons a base des
nouveaux ciments de la norme NF EN 197-5 pour une classe d'exposition XC. Il convient de
mentionner qu’il n'existe peut-&tre pas un seul type de ciment « bas carbone » capable de
remplacer toutes les fonctions du ciment Portland. Cependant, compte tenu des progres réalisés
dans l'optimisation des propriétés des bétons et de la variété des applications du ciment (du
mortier et des blocs de béton au béton armé), un ciment unique qui remplirait toutes ces
fonctions pourrait ne pas étre nécessaire. Il est important de cibler les domaines d'utilisation de
ces ciments en fonction de leurs avantages. Pour parvenir a cela, une étude couvrant toutes les
autres classes d'exposition (XF, XS, XD, XA) est nécessaire pour identifier les points forts de
ces ciments.

Nous avons également identifié des moyens d'optimiser la composition des ciments, en
modifiant notamment les rapports calcaire/clinker et calcaire/laitier. D'autres approches
pourraient également contribuer a améliorer les performances de ces ciments, comme I'étude
de différentes compositions chimiques et granulométries de calcaire et de laitier, ainsi que
I'analyse de la compatibilité entre laitier et calcaire en évaluant par exemple le taux de réactivité
du calcaire en présence du laitier, ou inversement.

Les résistances au jeune age des bétons a base de ces nouveaux ciments sont relativement faibles
et peuvent poser des problemes de décoffrage pour les applications de béton prét a I'emploi.
Nous nous sommes limités dans cette étude a un seul rapport eau/liant de 0,60. Une solution
pour améliorer les résistances a jeune age serait de réduire ce rapport, comme proposé dans des
études précédentes. Cependant, il est important de considérer I'impact de cette modification sur
les autres propriétés, en particulier sur le retrait et les propriétés viscoélastiques qui influencent
la fissuration du béton a jeune age. En effet, la fissuration du béton peut non seulement nuire a
I'esthétique des ouvrages, mais elle peut également compromettre leur durabilité en facilitant
I'ingression d'agents agressifs. Il est donc important de mener une étude sur la vulnérabilité des
bétons a base de ces nouveaux ciments a la fissuration a court et a long terme afin de mieux
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comprendre ce phénomene et de mettre en place des stratégies de prévention ou de gestion
adéquates.
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Annexe 1:

Fiches techniques des matériaux cimentaires

Direction Commerciale

Assistance - -
et Prescription Clients ’ clments calcla
Tél.: 0134777881
Fax : 01 30 98 73 50 @ HEIDELBERGCEMENT Group
Version du : 09/02/2018 . . VILLIERS AU BOUIN
N° DoP : 0333-CPR-5201 Fiche produit CEM 1 52.5 R CE CP2 NF
Caractéristiques physiq et mé iques
5 Chaleurs
Compression en MPa Eau pate Début Sk Masse Surface enJig
pure de prise pRa volumique Blaine Lz
1 2j 7i 28j en % en mn en g/cm® en cm?g 41h 120h
33 44 55 63 28.8 1H55 0 3.14 4882 400 - 67
ég;n::ir:c&) Constituants (%) Caractéristiques des constituants
= = Nature Caractéristiques
Perte au feu 1.4 Principaux
Sio, 201 Clinker (K) de Villiers au Bouin 100.0
Al,0, 4.4 Clinker (K) de Ca0/sio, - 3
Fe,0; 22 Villiers au Bouin C3S+C,S (%) = 77
Tio, 0.2 MgO (%) - 43
MnO 0.0
CaO 63.6 Al,05 (%) & B
Mgo 4.0 Secondaires
SO, 3:3 C3S (%) - 67
K,0 0.66 C,S (%) - 11
Na,0O 0.16 C3A (%) 2 9
P,0s 0.2 C,AF (%) =
S-- 0.02
Cl- 0.02
Sulfate de calcium Calcaire CaCo; (%) 2
Insoluble 0.2 Gypse 49 (Loull) Vb (g/100g) -
Anhydrite - TOC (%) -
Na,0 eq. 0.60
Na,O eq. Actif - Additifs Laitier Laitier vitreux (%) -
Agent de mouture 0.180 (S) (CaO+MgO)/SiO, -
C;A 7.90 Agent réducteur de Cr VI 0.06 CaO+MgO+SiO, (%) =
C,A+0.27xC;S -
C,AF+2xC,;A - Cendres PF (%) -
[\%) CaO réactive (%) -
SiO; réactive (%) -
= < Sac Sac
Etablissement Vrac |Bigbag| ..o | 35g Fumées de Si0, amorphe (%) -
Usine de Villiers au Bouin Oui Non Non Non silice (D) PF (%) -
Aire massique BET (m%kg) -
Ces valeurs ne sont données qu'a titre indicatif. Les résultats d'auto-controle sont disponibles sur demande
a la Direction Commerciale Assistance et Prescription Clients

afag
[1SO 9001]
I1ISO 9001 78930 Guerville

Qualité Tél.: 01347778 00 SAS au capitsl de 593 836 525 €

Fax:01347779 08 Siren 654 800 689 RCS Versailles
Annexe 1. 1. Fiche technique du CEM 152.5 R

Siége social
Rue des Technodes
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Direction Commerciale
Assistance

et Prescription Clients
Tél.: 01347778 81
Fax: 0130987350

Version du : 11/02/2019
N° DoP : 0333-CPR-5206

Ciments Calcia
@ HEIDELBERGCEMENT Group

Fiche produit

VILLIERS AU BOUIN
CEM II/B-LL 32.5 R CE CP2 NF

Caractéristiq physiq et mécaniq
" Chaleurs
Compression en MPa Eau pate Début Stakiiiis Mas.se Surface enJig
pure de prise oniinm volumique Blaine L
1j 2j 7 28j en % en mn englcm® en cm?g 41h 120h
- 25 37 44 28.2 2H36 0 3.01 5168 295 - 71
él:;ne‘::asi:"ei‘:;) Constituants (%) Caractéristiques des constituants
& g Nature Caractéristiques
Perte au feu 125 Principaux
Sio, 159 Clinker (K) de Villiers au Bouin 70.0
AlL,0; 3.4 Clinker (K) de Ca0/sio, - 31
Fe,0, 17 Calcaire (LL) 29.0 Villiers au Bouin C3S+C,S (%) 2 78
TiO, - MgO (%) - 4.2
MnO -
Ca0 60.4 Al,0; (%) = =
MgO 3.1 Secondaires 10
SO; 29 C3S (%) 24 68
K,0 0.55 C,S (%) - 10
Na,0 0.10 C;A (%) = 9
P,05 0.1 FDEC (F) CLAF (%) = 7
S-- <0,02
Cl- 0.05
Sulfate de calcium Calcaire CaCo, (%) 955
Insoluble 14 Gypse 34 (Loull) Vb (g/100g) 06
Anhydrite - TOC (%) 0.14
Na,0 eq. 046
Na,O0 eq. Actif 042 Additifs Laitier Laitier vitreux (%) -
(S) (CaO+MgO)/SiO, -
C:A - Agent réducteur de Cr VI 0.10 Ca0+MgO+Si0, (%) .
C;A+0.27xC;S -
C,AF+2xC,A - Cendres PF (%) -
[\%) CaoO réactive (%) -
Si0, réactive (%) -
< . Sac Sac
Etablissement Vrac |Big bag 25 kg 35 kg Fiifieas ds $i0, amorphe (%) )
Usine de Villiers au Bouin Oui Non Non Oui silice (D) PF (%) -
Aire massique BET (m%kg) -
Ces valeurs ne sont données qu'a titre indicatif. Les résultats d'auto-controle sont disponibles sur demande
a la Direction Commerciale Assistance et Prescription Clients

afag

I1SO 9001

Qualité

AFNOR CERTIFICATION

Siége social :

Rue des Technodes
78930 Guervile
Té.:0134777800

SAS au capital de 503 836 525 €
Fax:01347779 08

Siren 654 800 689 RCS Versailes

Annexe 1. 2. Fiche technique du CEM II/B-LL 32.5 R
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ecocem

e FICHE TECHNIQUE

Laitier granulé de haut-fourneau moulu CE
produit a Dunkerque

Répond a la norme européenne NF EN 15 167-1, FABRICATION

2006 : Laitier granulé de haut-fourneau moulu Ecocem est produit par le séchage et le broyage
pour utilisation dans le béton, mortier et coulis du laitier granulé de haut-fourneau.

- partie | : définitions, exigences et critéres de

Le laitier granulé est obtenu par trempe a l'eau
du laitier a la sortie des hauts-fourneaux de
Dunkerque, au moyen de granulateur de nouvelle
génération (INBA®).

conformité.

Le certificat CE de constance des performances
1164-CPR-LGMO004 a été délivré le 21 juin 2018,
par le CERIB, organisme notifié n° 1 164.

Ecocem est un laitier moulu de classe A, Le taux de vitrification moyen obtenu est supérieur
suivant les distinctions faites dans la norme a 90 % (mesure par diffraction de rayons X).
NF EN 206/CN. Ecocem est livré en vrac.

L€
COMPOSITION CHIMIQUE (centesimale moyerne)

Sio, ’ Al,O, I Fe203 | cao ’ Mgo I Tio2 ‘ S03 | cr- ‘ 52- ’ Na20 | K20 | Na, O,

350 1.7 | 05 M6 74 07 01 0,01 07 0,28 [ 045 058

Module chimique (CaO+Mg0)/Si02: > 1,25 (21,2: classe A selon NF EN 206/CN)

CARACTE RISTI Q UES MECANI Q UES (valeurs indicatives représentatives)

0 atio Re a es e 0 pre 0 D DA e ps de

Eecc récfle?‘r:rr:cte Tjrs 28jrs 90jrs Tjrs 28jrs 90jrs
0% 100 % 45 56 68 - 165
50 % 50 % 33 55 71 73% 96 % 104 % 200
Limites de la norme produit NF EN 15 167-1 >45% >70% <2x Tps ciment
Limites classe A selon norme NF EN 206/CN 265% =85%

AUTRES CARACTERISTIQUES

Surface spécifique blaine >4200cm/g [

Diamétre médian indicatif (d50) 11pm

22 750em3g . NF EN 151671
24 200cm¥g .classe A selan NFEN 206/CN

Passant a 32 pm 295%

Masse volumique 2,90+ 0,03 g/cm3

Densité apparente 08+ 0,1g/cm3

Indice [cie L*a*b*] avec CR410 L*=875+2

Perte au feu (950 °C) <1.5%

Humidité (100 °C) <0.5%

Les valeurs indiguées sont des valeurs moyennes, elles peuvent varier légérement dans les limites autorisées par la norme de référence.

Révision : 01/2020(1.1)

HEALTH
B SAFETY QuAlITY

150 48001-2035 Ve cni i ooo13a1%

NSAI Certified | NSAI Certified NSAI Certified

Annexe 3. 1. Fiche technique du laitier ECOCEM
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Fiche technique

Betocarb® HP - EB

M

Omya International AG
P.O. Box 335
CH-4665 Oftringen

+41 627892929
+41627892077

www.omya.com
SITE: ERBRAY, France
DESCRIPTION DU PRODUIT: Addition caicaire de catégone A-FM selon la norme NF P 18-508 pour
bétons hydrauliques. Utilisable en tant que filler pour bétons hydrauliques
hautes performances (EN 12620+ A1). Attention, produit non adapté aux
bétons de parement et architectoniques (essai LG_007).
COMPOSITION DU PRODUIT CaCo, 969 %
Carbonates totaux 977 %
Chlorures 00022 %
Sulfates 00008 %
Soufre total 002 %
Matiéres organiques 001 %
Essai au bleu de méthyléne 0.4 gkg
Alcalins équivalents 0004 %
Silice totale 05 %
Réactivité aux alcalins NR
CARACTERISTIQUES TYPES Granulométrie:
DU PRODUIT: - Particules < 2 mm 100 %
- Particules < 0.125 mm 049 %
+ Particules < 0.063 mm 855 %,
Surface spécifique Blaine (DIN 66126) 431 mikg
Blancheur:
- CIE L* (1SO 11664-4) 855
Indice d'activité & 28 jours 0.77
Taux d'humidité départ usine (ISO 787-2) 02 %
CARACTERISTIQUES GENERALES Densité (150 787-10) 27 g/ml
DU PRODUIT: Densité apparente tassée (ISO 787-11) 1.7 g/ml
APPLICATIONS PRINCIPALES: REPARTITION GRANULOMETRIQUE (Malvern Mastersizer 2000):
Béton auto-plagant 18
Béton prét a l'emplo <
Eléments préfabriqués = s
Applications spéciales Q
- Béton projeté v
a8 &0
-
H
o 40
]
o
i 20 \
a \
Q0
1000 100 10 1
Diametre des particules (en microns)
CONDITIONNEMENT STANDARD:
- VRAC
- SAC (papier) de 25 kg sur palette
- CONTENEUR SOUPLE

Annexe 1. 3. Fiche technique du filler calcaire OMYA Betocatb
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Annexe 2 :

Fiches techniques des granulats

GSM

HEIDELBERGCEMENT Group

B

GSM PAYS DE LA LOIRE

3 rue du Charron
CS 90412

44804 St Herblain Cedex

Fiche Technique
de Produit

Engagement du 01/07/2020 au 31/12/2020

Page 1/1, imprimé le mercredi 1 juillet 2020

Producteur :
Granulats :

SAINT COLOMBAN
0/4 Préfa type (0/2.5) NF

Utilisateur : SAINT COLOMBAN

Pétrographie : Alluvionnaire siliceux Pliocéne

Elaboration :

Roulé lavé

Partie contractuelle
Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage

Dimension en mm

Classe granulaire Norme Code
0 4 Norme NF P 18-545 Article 10 A sauf MF B
0.063 | 0425 | 025 | 0315 | 04 05 1 2 25 | 345 4 56 ENf | mMB [ SE(10)| MFe
Vss+U 4 42 93 29 100 100 100 4.00 2.00 335
V.SS. 3 40 90 97 100 100 100 3.00 1.50 320
V.Sl 0 0 50 87 90 95 100 0.00 65 250
V.S.I-U 0 0 47 85 88 94 100 0.00 60 235
Ecart-type max 1212 1212 0.21
Partie informative
Résultats de production
du 06/01/20 au 30/06/20
0.063 0.125 0.25 0315 04 0.5 1 2 25 3.15 4 5.6 EN_f MB SE(10) MFe
Maximum 4| 8 28 36 45 53 80 94 97 99 99 100 100 3.62 0.40 82 3.04
R BErat pe 2 7 26 33 41 50 77 92 96 98 99 100 100 2.49 79 286
Moyenne Xf 2| 5) 21 28 36 45 72 88 93 96 98 100 100 1:55 0.40 76 27
prlanEcyLinas 1 3 17 23 31 40 67 85 920 94 97 100 100 0.61 73 255
Minimum 1 3 14 19 26 32 62 83 89 92 95 99 100 0.75 0.40 68 2.46
Ecart-type 0.8 14 36 40 42 41 40 3.0 23 1.6 1.0 02 0.0 0.751 0.000 20 0.120
oo de RO 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 55 3; 52 55
+ Moyenne
a Fuseau de fabrication
Autres caractéristiques /_,/" A
s04[Na20Eq | XP P 18-544 0.0007 % (25/04/2019) e
ImP | NF P 18-545 0.00 % (05/11/2019) [ ==
% N NF EN 1744-1 Art.11 | 0.010 % /2019) /f_n/
PO NF EN 1744-1 Art.15-3 | Absence (25/04/2019) AN
MVR  |NFEN 1097-6 2.62 Mg/m3 (05/11/2019) v
) s011C NF EN 1744-1 art. 7-8-9 0.0014 % (11/06/2019) -~
§ IAS NF EN 1744-1 art.12 <0.20% (25/04/2019) /
g so|AT FD P 18-542 NR (25/04/2019) v / X
§ IAb NF EN 1097-6 0.40 % (05/11/2019) a4
s 10 Y b /‘
3 -
b e //
0 P
20 =
= o |
. o 1
— ! £ T T T T i T 1

WIL 110444181 (o) Arcade 19962019

LEFRANC Dominique Animateur Qualité

~

Annexe 2. 1. Fiche technique du sable 0/4
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CARRIERE DE BELLEVUE Fiche technique

S.A.S GOURRAUD de produit
é 85600 BOUFFERE Engagement du 01/07/2020 au 31/12/2020
N TEL : 02.51.94.00.88 - FAX:02.51.94.22.52

Page 1/1, imprimé le vendredi 3 juillet 2020

Producteur : CARRIERE DE BELLEVUE Utilisateur : CONTROLE INTERNE
Granulats :  0/2 lavé
Pétrographie : AMPHIBOLITE

Partie contractuelle
Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage

Classe granulaire Norme Catégorie
0 2 Norme NF P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139 B
0.063 | 0.08 | 0125 | 0.25 0.5 1 2 2.8 4 5.6 8 FM w [ sE(0)
Etendue e 6 40 40 10 06
VS55+U 13 54 39 98 295
VSs T 50 35 96 2380
VSlI 5 10 45 86 98 100 100 100] 220 60
VSI-U 3 6 41 84 a7 205 55

Partie informative

Résultats de production
du 27/01/20 au 22/06/20
0.063 0.08 0.125 0.25 0.5 1 2 2.8 4 5.6 8 FM w SE(10)
Maximum 9 10 22 33 51 76 96 100 100 100 100 257 176 72
Xf+1.25xEcart-types 9 10 20 33 50 74 96 100 100 100 100 256 173 72
Moyenne Xf 8 9 16 31 47 67 94 99 100 100 100 245 10.7 Al
Xf-1.25xEcart-types 6 8 12 29 44 60 93 99 100 100 100 233 4.2 69
Minimum 6 7 13 28 44 61 92 99 100 100 100 229 4.2 69
Ecart-type 1.2 11 31 20 27 57 13 04 0.00 0.00 0.00 0.090 520 1.0
Nombre de résultats 7 v 7 7 T 7 7 T 7 7 i 7 7 T
_+"Moyenne
a Fuseau de fabrication
a NF P 18545/10:a
Autres caractéristiques
lAT non-réactif au 01/07/2019
1IAS 0.033 au 01/07/2019
C <0.001 au 01/07/2019
a4[LA 15.70 au 01/07/2019
* IMVR 2.96 au 01/07/2019
, 1S 0.309 au 01/07/2019
* L IWA24 0.50 au 01/07/2019
S ¢ non-gélif au 01/07/2019
=[P <0.1 au 01/07/2019
Na20Eq| 0.0037 au 01/07/2019
PO négatif au 01/07/2019
A= x

Divnension en mm WIL 11 04 12264 {3 Avcade 1996 2010

Le Controleur qualité : S. DUGUY Le Directeur : Ph. SICOT

——
L Sous— - ﬁk/

Annexe 2. 2. Fiche technique du sable 0/2
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CARRIERE DE BELLEVUE

S.A.S GOURRAUD
85600 BOUFFERE
TEL : 02.51.94.00.88 - FAX:02.51.94.22.52

e

Fiche technique
de produit

Engagement du 01/07/2020 au 31/12/2020

Page 1/1, imprimé le mercredi 22 juillet 2020

Producteur : CARRIERE DE BELLEVUE
Granulats : GRAVIER 6.3/10 CE
Pétrographie : AMPHIBOLITE

Elaboration : CONCASSE

Utilisateur : CONTROLE INTERNE

Partie contractuelle

Valeurs spécifiées sur lesquelles le producteur s'engage

Classe granulaire Norme catlgons
6.3 10 Norme NF P 18-545 Article 10 - EN 12620 et EN 13139
3.15 6.3 8 10 14 20 K FlI w
Etendue e 15 15
V.SS+U 6 25 100 1.80 24.00
VSS 5 20 97 150 20.00
VSl 5 82 98 100
VSI-U 00 77 97
Partie informative
Résultats de production
du 13/01/20 au 29/06/20
3.15 6.3 8 10 14 20 f Fl w
Maximum 3 19 59 92 100 100 1.01 13.04 40
Xf+1 25¢Ecart-types 2 17 55 91 100 100 0.68 12.56 34
Moyenne Xf 1 14 48 88 100 100 0.39 10.49 25
Xf-1.25xEcart-types 0 10 41 85 100 100 0.09 842 16
Minimum 1 10 40 85 100 100 0.13 9.00 13
Ecart-type 0.6 28 5.7 2.1 0.00 0.00 0.237 1657 0.70
Nombre de résultats 22 22 22 22 22 22 22 5 22
" Moyenne i
|| » Fuseau de fabncation

: Autres caracténshques

“1lAr non-réactif au 01/07/2019

+J|AS 0.027 aun 01/07/2019

C <0.001 au 01/07/2019

“1ILA 15.70 au 01/07/2019
= |MVR 2.96 au 01/07/2019
H S 0.166 au 01/07/2019
3 «[WA24 | 0.60 au 01/07/2019
: G non-gélif au 01/07/2019

e <0.1 au 01/07/2019

+[Na20Eq | 0.0037 au 01/07/2019

WIL 11,6412 6.« e) Arcadi 1596.393¢

Le Directeur : Ph. SICOT

L Soee— - e,

Annexe 2. 3. Fiche technique du gravier 6/10
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Annexe 3 :

Analyse DRX du CEM I 52.5 R et CEM II/B-LL 32.5 R

—CEMI CEMII/B-LL = Calcite Sp_CEMII-0,7*Sp_CEMI

N M»N._#J U\J\/\—W\m_J \.__.JL_.,J

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Annexe 3. 1. Spectre DRX du CEM I, CEM II/B-LL et leur différence pondérée
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D

OCTORAL | DE L'INGENIERIE

PAYS DE LA LOIRE | ET DES SYSTEMES

CENTRALE
NANTES

Titre : Effets de la composition des liants bas carbone sur I’hydratation et la durabilité des
bétons : vers un indicateur de performance en lien avec I’empreinte carbone

Mots clés : Ciment bas carbone, laitier, calcaire, durabilité, carbonatation, corrosion

Résumé : Utiliser des bétons bas carbone est
devenu désormais une nécessité amenant les
normes qui régissent les bétons (EN 206) et les
ciments (EN 197) a évoluer. L'utilisation des
ciments dits « bas carbone » est rendue par
conséquent possible (CEM II/C-M et CEM VI). Le
travail présenté se concentre sur |'évolution de la
microstructure, des résistances mécaniques et
de la durabilité des bétons a base de ciments bas
carbone, notamment les mélanges ternaires
Clinker-Laitier-Calcaire (K-S-LL). Un indicateur
est proposé pour caractériser I'empreinte
carbone du béton et sa durabilit¢é en ce qui
concerne la corrosion induite par la
carbonatation.
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Les résultats de ce travail mettent en évidence
le réle important des additions réactives a
réduire le col(t carbone des liants tout en
maintenant de bonnes propriétés mécaniques.
Un modéle permettant la prévision de la durée
de vie de I'enrobage en fonction des propriétés
des matériaux cimentaires est adapté a notre
problématique. Les bétons a base des ciments
ternaires présentent des rapports COz/ddv
intéressants liés a une durée de propagation de
corrosion élevée par rapport aux bétons a base
de ciment portland. Cependant, la prise en
compte de leffet de carbonatation sur la
résistivité électrique influence les tendances
observées.

Effects of the composition of low-carbon binders on hydration and durability of

concretes: towards a performance indicator related to the carbon footprint
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Abstract : The use of low-carbon concrete has
now become a necessity leading to changes in
the standards governing concrete (EN 206) and
cement (EN 197). The use of so-called “low
carbon” cements is therefore made possible
(CEM lI/C-M and CEM VI). The work presented
focuses on the evolution of the microstructure,
mechanical strength and durability of low-carbon
cement-based concretes, in particular clinker-
slag-limestone ternary mixtures (K-S-LL). An
indicator is proposed to characterize the carbon
footprint of concrete and its durability with respect
to corrosion induced by carbonation.

durability, carbonation, corrosion

The results of this work demonstrate the
important role of the reactive additions in
reducing the carbon cost of the binders while
maintaining good mechanical properties. A
model allowing the prediction of the service life
of the coating as a function of the properties of
the cement materials is adapted to our problem.
Concretes based on ternary cements have
advantageous CO./ddv ratios associated with a
high corrosion propagation time compared with
concretes based on portland cement. However,
consideration of the carbonation effect on
electrical resistivity influences the observed
trends.



