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Introduction

Le travail présenté dans ce manuscrit est le fruit de la collaboration entre Calcia d'Ttalcementi
Group et le département GENERIC' de 1'Ecole des mines de Saint-Etienne sur I'étude de la
durabilité du béton. Ce théme a déja été abordé lors de différents travaux, notamment sur le
stockage des déchets radioactifs dans des containers de béton (Adenot [1992], Rougeau [1994],
Bourdette [1994], Faucon [1997]), et sur la rétention de métaux présents en traces dans les
ciments hydratés (Serclérat [1996], Moudilou [2000]).

La démarche originale a été de considérer le béton comme une roche. En effet, le béton peut &tre
défini comme un conglomérat oil des granulats sont liés les uns aux autres par du ciment hydraté.
Comme toutes les roches, il est soumis a des processus de dégradation d'ordre physique (cycles de
gel et de dégel, gradients thermiques, érosion par le vent, ...) et d'ordre chimique.

La question posée par les cimentiers s'est limitée aux processus d'altération chimique subis par
plusieurs types de matrices cimentaires comme des pites de ciment hydraté, des mortiers et un
béton a ultra hautes performances.

La succession des chapitres de ce manuscrit refléte les étapes chronologiques de notre travail.

Dans un premier temps, nous établirons les caractéristiques des matrices & étudier avec des outils
courants en géochimie.

Ensuite, nous ferons le bilan des types d'altération chimique que peuvent subir les bétons. Les
ouvrages de béton suivent étroitement l'activité humaine. En effet, le béton est utilisé dans
I'habitat, les réseaux routiers, les ouvrages d'art, les réseaux d'adduction d'eau, la stabilisation de
déchets ménagers et industriels, ... Les agents responsables de l'altération chimique des ouvrages
sont principalement les eaux de pluie et les eaux de riviéres.

Différentes expériences ont été menées en laboratoire pour simuler l'altération par certaines eaux
de pluie et de riviere. Les modifications chimiques et minéralogiques survenues dans les
échantillons seront présentées en comparaison avec les caractéristiques des échantillons initiaux.

Afin d'apporter des éléments d'explication aux modifications observées, nous adopterons une
démarche thermodynamique. Parmi les différentes approches possibles, nous avons choisi de
construire des diagrammes de phases afin de mettre en évidence les facteurs pouvant expliquer
I'altération des matrices cimentaires.

! GENERIC : Géologie, ENvironnement, Ecoulements, Réacteurs Industriels et Cristallisation.
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Chapitre | : Le béton, une roche particuliére

L'objet de ce premier chapitre est de donner le mode de fabrication du ciment et ses usages, puis
de décrire les processus d'hydratation du ciment.

1 - Le ciment

D'apres la norme européenne NF P 15-301 en vigueur depuis 1994,

le ciment est une fine mouture inorganique qui, gdchée avec de l'eau, forme une pate qui
Jfait prise et durcit par suite de réactions d'hydratation. Aprés durcissement, cette pite
conserve sa résistance et sa stabilité, méme sous l'eau. On parle alors de liant
hydraulique.

Une pite de ciment est obtenue simplement par gichage d'eau avec du ciment. Un mortier, lui, est
obtenu par gachage d'eau, de ciment et de sable. Un béton est issu du mélange de ciment, d'eau, de
sable et de granulats.

Nous décrivons dans cette partie la fabrication du ciment artificiel, les phases anhydres réactives
qui le composent et les domaines de mise en ceuvre a partir de données récentes de I'industrie
cimentiere.

1-1- Fabrication du ciment artificiel par voie séche

Le ciment est obtenu par cuisson d'un mélange de roches calcaires et argileuses et d'éventuels
ajouts correctifs de composition comme de la bauxite, du sable siliceux de haute pureté, des
cendres de pyrite. Avant de passer dans le four de cuisson, ce mélange est appelé "le cru". 1l doit
présenter des proportions précises en oxydes principaux (CaO, SiO,, AL,O; et Fe;0s) et en oxydes
mineurs (Na;O, K,0, MgO). Nous pourrions parler de teneurs en éléments chimiques, et non en
oxydes. Mais le milieu cimentier a des notations et un vocabulaire qui lui sont propres et que nous
avons adoptés. Ainsi, la plupart des formules chimiques des composés cimentaires sont exprimées
en oxydes. Pour simplifier I'écriture de composés chimiques ou de réactions, les oxydes sont
symbolisés par des lettres. Cette notation est précisée en annexe.

Différents modes de cuisson du cru existent, dont le mode par "voie séche", qui est aujourd’hui le
plus courant. Avec ce mode de fabrication, la farine de cru finement broyée est introduite dans
une tour de précalcination. Au cours de son cheminement dans cette tour, la farine est portée a
850°C. La farine subit les modifications suivantes :

Réactions i I'état solide (850°C) :
» Décarbonatation de 80 & 90% de CaCO;
» Déshydratation et décomposition des argiles

La farine est ensuite introduite dans un four tubulaire rotatif o elle est portée de 850 a 1450°C.
Les réactions qui ont lieu dans le four sont les suivantes :

Réactions 2 1'état solide (de 850 4 1250°C°) :
» Décarbonatation de CaCO; restant

»  Transformation allotropique :
Quartz (systéme cristallin hexagonal) > Cristobalite (systéme cristallin quadratique)
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> Réaction de CaO issu de la calcite, de SiO, issu de la cristobalite et du quartz, et de Al,O; issu
d'argiles pour former des composés transitoires (CA(*), C12A7(¥), CS(*)) et une partie des
composants finaux (C,S(*), C;A(*), C,AF(*))

Réactions solide/liquide (de 1250°C a 1450°C) : clinkérisation
> Passage en phase liquide de C;A(*), C,AF(*) et d'une partie de C,S(*)
> Formation de C;S(*)

A la sortie du four, le mélange est refroidi brutalement 2 l'air ambiant. Cette trempe entraine la solidification de
la phase liquide qui s'était formée a 1450°C. Lors de cette solidification, deux composés cristallisent, 1'aluminate
tricalcique C;A(*) et la brownmillérite C,AF (¥).

Calcite

Alite
Bélite

Proportions massiques

Minéraux argileux g
C4AF

&ydes de fer
™ 800 1200 Refroidissement
TEMPERATURE  (°C)
Fig. I-1 : Schématisation des phases qui apparaissent dans le four depuis la farine du cru jusqu'au clinker
(modifié de Wolter [1985])

A la fin de ce procédé, le produit obtenu est appelé "clinker" et se présente sous forme de boulets
noirs de taille centimétrique. La trempe du clinker 2 la sortie du four permet de figer les phases
réactives qui le composent. Les formules chimiques et les notations cimentiéres des quatre phases
majeures qui composent le clinker sont précisées dans le tableau suivant. Il ne s'agit pas de
composés purs et les éléments en traces qu'elles contiennent sont également précisées dans le
tableau.

Tableau I-1 : Minéraux du clinker et impuretés associées

Alite CsS CazSiOs Fe, AL, Mg, S

Bélite C,S Ca,Si0, Fe, AL P, S, K
Aluminate tricalcique C;A Caz;AlL 04 Na, K, Fe, Si
Brownmillérite(°) C,AF Ca,AlLFe 04 Si, Mg, Ti, Cr, Mn

(°) La brownmillerite n'a pas une composition définie. C'est une solution solide entre les phases de composition
C:A; et CoF,. La notation C,AF est utilisée comme une approximation. Dans la littérature cimentiére, le C,AF
est aussi désigné comme "la solution solide ferrique”.

Ce sont ces quatre composés, l'alite, la bélite, l'aluminate tricalcique et la brownmillérite, qui
réagissent avec l'eau et font que le ciment prend et durcit. Signalons, en outre, 1a présence de deux
autres composés mineurs dans le ciment, la chaux libre (CaO) et le périclase (MgO).

* Utilisation de la notation cimentiére en oxydes (cf. annexe).
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Le clinker est le composant principal des ciments dits "Portland" et "Portland composés”. Le
ciment Portland contient au moins 95% de clinker mélangé a du gypse et d'autres ajouts éventuels.
Le gypse sert a réguler la prise du ciment (le role du gypse sera expliqué dans le paragraphe 2-2-2
de ce chapitre). Les ciments Portland dits "composés” sont constitués d'un mélange de clinker, de
gypse et d'autres constituants, selon les propriétés désirées, comme des laitiers de haut fourneau,
des fumées de silice, des particules de calcaires broyés. Les différentes appellations des ciments
artificiels et les constituants autres que le clinker qui peuvent entrer dans leur composition sont
définis par le texte de la norme NF P 15-301.

Pour notre étude, nous nous sommes penchés sur l'altération d'échantillons confectionnés avec
trois ciments Portland différents. Le CTG dTtalcementi group nous a fourni un ciment de
désignation CPA-CEM I 52,5 R, et le CT Vicat un CPA-CEM I 52,5 et un CPA-CEM 152,5 PM
ES. Le sigle CPA-CEM 1 signifie que ces ciments sont de type Portland, constitués a 95% de
clinker. "52,5" est la classe de résistance du ciment. Cela signifie qu'un mortier normalisé peut
supporter au moins 52,5 MPa en compression au bout de 28 jours d'hydratation. La précision "R"
signifie que l'acquisition de cette résistance est rapide. Les ciments classés comme "PM" et "ES"
sont formulés spécialement pour étre utilisés en milieu chimique agressif (ES) et en contact avec
I'eau de mer (PM).

1-2- Usages du ciment

Les principaux types de mise en ceuvre du ciment sont donnés par le graphique ci-aprés. C'est a
partir de ces données que nous sélectionnerons les différents agents d'altération auxquels sont le
plus souvent confrontés les ouvrages a base de ciment.

Consommation par ouvrage (1999)
1 Génie civil i iel B Voierie, routes
El Entretien de Génie civil mdustn' el %
Stiments et ouvrages d'art Voies ferrées,
bamlg‘;“ 4% ouvrages maritimes

et fluviaux

2% M Eau, assainissement

3%
B Réseaux
Batiments agricoles téléphoniques et
bureau, commerce autres
12% : 3%
[ Batiments
industriels
6%
enseignements et
hospitaliers 5%
3%

Fig. I-2 : Données sur l'Industrie Cimentiére francaise en 1999
(Ciments, Bétons, Pldtres, Chaux, Novembre-Décembre 2000)

Le graphique de la figure I-2 nous montre que le ciment est surtout utilisé pour la fabrication ou
I'entretien de batiments.
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D'apres la méme source, les ciments les plus consommés sont les ciments Portland composés. IIs
sont utilisés pour la construction d'ouvrages courants en élévation, en béton armé ou non, pour les
fondations ou travaux souterrains en milieux non agressifs, pour la maconnerie et les sols. Ces
ciments représentent 40,2% du tonnage vendu. Au second rang figurent les ciments Portland de.
type CPA-CEM I 52,5 R / 52,5 avec 30,4% du tonnage vendu. Ces ciments sont destinés a la
confection de bétons armés sur chantier ou en préfabriqué, aux bétons précontraints et a certains
produits spéciaux comme les enduits, les colles, les produits de ragréage. Les ciments qui servent
a I'élaboration de nos échantillons sont des CPA-CEM I qui présentent des propriétés mécaniques
supérieures a celles des ciments de Portland composés les plus vendus.

2- Processus d'hydratation du ciment Portland

2-1- Principe de I'hydratation selon LE CHATELIER

L'hydratation du ciment commence des le gichage, c'est-a-dire lorsque le ciment anhydre est mis
en contact avec de l'ean. Le principe général de I'hydratation du ciment a été énoncé par Le
Chatelier en 1904. Ce principe est le suivant :

e  Dissolution des phases anhydres du clinker
L'eau de géchage est sous-saturée vis-2-vis des phases anhydres du clinker, qui se dissolvent.

e Obtention d'une solution sursaturée vis-a-vis de phases hydratées
Avec la dissolution des composés anhydres, I'eau de géchage devient riche en calcium, silicium,
sulfates, aluminium et alcalins. Le seuil de saturation de phases hydratées est atteint.

®  Précipitation de phases hydratées.

Le paragraphe suivant donne les réactions des phases du clinker en présence d'eau. Les produits
de réactions sont des hydrates dont la structure et la composition chimique seront précisées au
paragraphe 2-3.

2-2- Réactions d'hydratation des phases majoritaires du clinker en présence de
qypse

2-2-1- Hydratation de l'alite et la bélite

En présence d'eau, les grains d'alite (C;S) et de bélite (C,S) se dissolvent. A partir du calcium et
du silicium en solution, des silicates de calcium hydratés et de la portlandite se forment.

Ca;Si0s + (y+3-x)H,O - (CaO)x'SiOz'(HzO)y + (3-x)Ca(OH),
Alite _ CSH Portlandite

Ca,SiO, + (y'+2-x"H,0 2 (CaO)x-'Si02°(H20)y- + (2-x"Ca(OH),
Bélite CSH Portlandite

Les silicates de calcium hydratés qui sont produits ont une composition chimique variable. En
moyenne, X et X' ont leur valeur autour de 1,5 et 1,7. On désigne ces composés par le sigle CSH
qui vient du terme anglais Calcium Silicate Hydrate.

2-2-2- Hydratation de l'aluminate tricalcique en présence de gypse

L'aluminate tricalcique (C3A) se dissout trés rapidement dans 1'eau de gachage. Des aluminates de
calcium peuvent se former trés rapidement eux aussi selon les réactions suivantes :

2 Ca3Al,O¢ + 27 H,0 > CagAlz(Hgo)g + Ca4A12(H20)19 -2 Ca3A1206-(H20)6 + 15 H,O

Aluminate tricalcique Composés intermédiaires Hydrogrenat
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Ces réactions entrainent un raidissement rapide de la pate et diminuent la durée ou la pate reste
fluide et maniable. C'est pourquoi les ciments contiennent du gypse qui sert de régulateur de prise.
En présence de gypse, le C;A participe 2 la formation d'ettringite (réaction plus lente que la
précédente) :

Ca3A1205 +3 CaSO42H20 + 26 Hzo -> [Ca3Al(OH)2 . 12H20]2 : 3SO4 : 2H20

Aluminate Gypse Ettringite
tricalcique

En présence d'un excés d'aluminate tricalcique par rapport au gypse, ce qui est généralement le
cas dans les ciments Portland, 1'ettringite réagit avec I'aluminate tricalcique résiduel pour former
un autre composé, le monosulfoaluminate de calcium :

2Ca3Al, 06 + [CazAl(OH), 12H,01,-3S04-2H,0 + 4H,0 > 3([CaAl(OH)¢2H,0],:S04-2H,0) (E)
Aluminate Ettringite Monosulfoaluminate de calcium
tricalcique

2-2-3- Hydratation de la brownmillérite en présence de gypse

Les réactions d'hydratation du composé C,AF en présence de gypse aboutissent aux méme types
de composés hydratés qui sont obtenus lors de I'hydratation de l'aluminate tricalcique, C;A, en
présence de gypse. La différence est qu'une partie de 'aluminium est remplacée par du fer.

2-3- Composition chimique et structure des hydrates du ciment

Le ciment hydraté est un assemblage de phases hydratées qui cristallisent a température et
pression ambiantes. La portlandite, l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium, les
hydrogrenats et I'hydrotalcite sont les phases les mieux cristallisées. La composition chimique et
la structure de ces phases sont décrites ci-aprés. Mais ce sont les CSH qui sont majoritaires dans le
ciment hydraté. Leur composition chimique est variable et leur structure est connue depuis peu.
Ce point est abordé€ plus loin.

2-3-1- La portlandite
Formule chimique : Ca(OH),
Notation cimentiere : CH

La portlandite se présente en feuillets ot les atomes de Ca sont en site octaédrique et les atomes
d'oxygene en site tétraédrique. Les atomes H sont liés aux atomes d'oxygeéne. Les attractions entre
les feuillets sont faibles, dues seulement aux liaisons hydrogéne, d'ot un clivage (001) fort. La
portlandite a un réseau cristallin hexagonal de paramétres de maille a = 0,3593 nm et ¢ = 0,4909
nm.

2-3-2- L'ettringite et les phases de type AFt
Formule chimique structurale : [Ca;AI(OH), - 12H,0], - 3SO, - 2H,0
Notation cimentiére : C3A(Cs);Hs,

Les cristaux d'ettringite se présentent sous forme de colonnes hexagonales entre lesquelles
existent des canaux. Les colonnes sont constituées d'empilements d'octaédres Al(OH)s en
alternance avec des polyédres CaOg liés & des groupements hydroxyles. Chaque atome de Ca est
entouré de 4 molécules d'eau. Les atomes H de ces molécules d'eau et des groupements
hydroxyles délimitent les bords des colonnes. Dans les colonnes, pour la superposition de deux
complexes [Cas Al (OH)s 12H,01**, quatre sites sont disponibles dans les canaux. Trois de ses
sites sont occupés par des ions SO, et un par une molécule d'eau.
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L'ettringite a un réseau trigonal de paramétres a = 1,123 nm et ¢ = 2,150 nm.
On désigne par AFt des phases de méme structure cristalline et de formule générale, en notation
cimentiére, C5(A, F) - 3(CX) - Hy, avec X = 2 OH', SO,> ou CO;*.

2-3-3- Le monosulfoaluminate de calcium et les phases de type AFm

Formule chimique structurale : [Ca,Al(OH)g - 2H,0], - SO, - 2H,0

Notation cimentiére : C3ACsH;,

Comme la portlandite, le monosulfoaluminate de calcium a une structure en feuillets hexagonaux
avec un fort clivage (001). Les feuillets sont constitués de groupements [Ca,Al(OH)s - 2H,0]*.
L'espace interfoliaire intégre des ions sulfates qui servent & équilibrer les charges, et des
molécules d'eau. A deux groupements [Ca,Al(OH)s - 2H,0]* correspondent un ion sulfate et deux
molécules d'eau.

Le monosulfoaluminate de calcium a un réseau hexagonal de paramétres a = 0,5761 nm et
¢ =2,683 nm.

On désigne par AFm des phases de méme structure et de formule générale C3(A, F) - CX - H,,
avec X =2 OH’, SO4> ou CO5*.

2-3-4- La solution solide des hydrogrenats

Les hydrogrenats forment une série de composés en solution solide entre les pdles Caz(Al,
Fe),Si3012 (C3(A,F)S; en notation cimentiére) et Cas(Al, Fe),0,H;, (C3(AF)Hg en notation
cimenti¢re). Le pdle non hydraté est appelé grossulaire. C'est le pdle calcique du groupe des
grenats. Dans la structure du grossulaire, des tétraédres de silicium et des octaédres d'aluminium
sont reliés par leurs sommets, créant des cavités cubiques oit sont insérés des atomes de calcium.
On passe aux formes hydratées appelées hydrogrenat en substituant les groupements SiO;* par
quatre groupements hydroxyles. Jappy et Glasser [1992] ont montré que la série n'était pas
continue. Dans les ciments, on trouve les formes les plus hydratées des hydrogrenats.

Les hydrogrenats ont un réseau cubique dont le paramétre dépend de la composition (a = 1,257nm
pour C;AHg).

2-3-5- Phases de type hydrotalcite
Formule chimique: Mg6A12(OH)18 : 4,5H20 - Mg4A12(OH)14 : 3H20
Notation cimentieére : MgAH;3 5 - MyAH;g

Au paragraphe 2-2, les phases de type hydrotalcite n'ont pas été évoquées comme produits de
réactions d'hydratation du clinker. Ce sont des phases mineures qui se forment & partir du
magnésium en traces dans les phases du clinker et de I'aluminium venant de la dissolution de
I'aluminate tricalcique et de la brownmillérite.

Ces phases ont une structure en feuillets. Pour le composé MggAl,(OH);;5 - 4,5H,0, les feuillets
sont constitués de groupements [MgsAl,(OH);6]** ot Mg et Al sont en site octaédriques. L'espace
interfoliaire contient des molécules d'eau et des groupements hydroxyles pour équilibrer les
charges. L'hydrotalcite a un réseau thomboédrique de paramétres a = 0,6151 nm et ¢ = 4,65 nm.

Dans les roches naturelles, I'hydrotalcite peut se trouver sous forme carbonatée : les groupements
hydroxyles de I'espace interfoliaire sont remplacés par des ions carbonates CO5>"
2-3-6- Les CSH

La question sur la nature cristalline des CSH se pose depuis les premiers travaux sur les ciments
artificiels au siécle dernier : les CSH doivent-ils étre répertoriés comme des composés amorphes
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ou cristallisés ? Au microscope optique, en lumiere polarisée, les CSH apparaissent sombres,
comme des phases amorphes. L'analyse chimique des CSH montre que la steechiométrie est
variable. Mais en diffraction aux rayons X, les CSH donnent un signal qui montre une
organisation sur quelques dizaines d'Angstroms. Ce sont donc des silicates mal cristallisés, mais
qui ne peuvent étre définis comme des composés amorphes. On parle alors de phases nano-
cristallines.

Des travaux récents basés sur I'utilisation de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ont permis
de déterminer la structure des CSH (Klur [1996], Faucon [1997], Moulin [1999]). On se référe au
minéral naturel qu'est la tobermorite pour décrire les variétés de CSH qui existent dans le ciment
hydraté. La tobermorite a été étudiée par Taylor [1953] et MacConnel [1954]. Hamid en 1981 a
étudié sa structure cristalline par diffraction électronique. La tobermorite est constituée de plans
d'octagdres de calcium sur lesquels s'accrochent des chaines de tétraédres de silicium de longueur
infinie (cf. figure I-3).

Chaines de tétraédres de Si

Plan d'octaédres de Ca

Fig. I-3 : Accrochage d'une chaine de silicates sur un plan de calcium (Faucon [1997])

Ces chaines de silicates sont des assemblages de tétraédres dits "pontants” et "non-pontants”. Les
tétraédres non-pontants ont deux atomes d'oxygeéne mis en commun avec deux tétra¢dres voisins
et deux atomes d'oxygeéne avec un octaédre du plan. Les tétra¢dres pontants ont deux atomes
d'oxygeéne partagés avec deux tétraédres voisins, mais les deux autres atomes d'oxygéne restent
insaturés. La compensation des charges se fait par des protons (cf. figure I-4) ou des atomes de
calcium (cf. figure I-5) qui se trouvent dans les espaces interfoliaires. L'espace interfoliaire
contient ainsi des protons, du calcium, mais aussi des molécules d'eau.

Plan d'octaédres de Ca Plan d'ocladdres de Ca

Chaine de tétraddres de Si Chaine de tétraddres de Si

Site pontant Site pontant

Molécules d'eau Molécules d'eau

Espace interfoliaire Espace intarfoliaire

Chaine de tétraédres de Si Chaine de tétraddres de Si

. Pian d'octagdres de Ca " Plan doctaddres de Ca

Fig. I-4 : Compensation des charges Fig. I-5 : Compensation des charges
par des protons dans l'espace interfoliaire par des ions calcium dans U'espace interfoliaire
(d'aprés Faucon [1997]) (d'aprés Faucon [1997])

Klur [1996] et Faucon [1997] ont étudié la structure des CSH synthétiques par RMN. IIs
distinguent trois types de CSH selon la valeur du rapport C/S? :

0 Pour le rapport C/S compris entre 0,66 et 0,9, les CSH sont dits de type a. Les CSH de rapport
C/S = 0,66 ont des chaines silicatées infinies et un espace interfoliaire constitué de protons et
de molécules d'eau (cf. figure I-4). Par contre, pour C/S = 0,83, Klur [1996] a montré que les
chatnes silicatées ne sont plus infinies. Faucon [1997] a montré par dynamique moléculaire

2 C/S : rapport molaire des teneurs en CaO et SiO,.
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que le calcium présent dans l'espace interfoliaire compense moins bien que les protons les
déficits de charges des atomes d'oxygene des tétraédres pontants et entraine des ruptures dans
les chaines silicatées. Ces ruptures se font sans départ des tétraédres pontants (cf. figure I-5).

0 Les CSH de rapport C/S compris entre 0,9 et 1,5 sont les CSH de type p. L'augmentation du
rapport C/S s'explique, selon Klur [1996], par des ruptures de chaines et par le départ de
tétracdres pontants. De plus, les groupements OH des tétraédres de bout de chaines silicatées
peuvent étre remplacés par du calcium qui se positionne dans l'espace interfoliaire, profitant
de lacunes créées par le départ de tétraédres pontants.

0 Les CSH de type y sont les plus calciques et leur rapport C/S varie entre 1.5 et 2. Leur
structure est analogue a celle des CSH de type B avec, dans I'espace interfoliaire, la présence
de groupements Ca(OH), analogues a ceux de la portlandite. La présence de ces groupements
OH’ a été€ montrée par Klur [1996] par RMN du proton.

On retrouve ces trois types de CSH dans le graphique ci-aprés (cf. figure I-6). Les points présents
dans le graphique correspondent & des CSH obtenus en suspension dans des solutions. L'abscisse
du graphique donne la teneur en calcium de la solution et 1'ordonnée donne la valeur du rapport
C/S des CSH pointés.

CIs
3
4+ Greenberg et Chang (25°C)
CSH type gamma «Fuji et Kondo (30°) e
+ portlandite 2 « Taylor (25°C) : {.
CSH e amma“ 1 ° Ya A
M TR - R
CSH type beta I R =
1 ol Pt
CSH type alpha . =
+ 0.661 s
CSH type alpha %1
+ silice amorphe o Lis \ N " " "
0 5 10 15 20 25

Ca[2+] en solution {(mmol/l)
Fig. I-6 : Rapport C/S des CSH en fonction de la concentration en calcium de la solution
en équilibre vis-a-vis des CSH
Les composés de rapport C/S inférieur & 0,66 sont des mélanges de CSH de type a et de silice
amorphe. De méme, des composés de rapport C/S supérieur a 2 sont des mélanges de CSH de
type v et de portlandite.

Dans les pates de ciment Portland, 'hydratation de CsS et de C,S aboutit 4 la formation de CSH
de type y et B principalement.

D'apres Nonat [2000], 1a cohésion du ciment hydraté a pour origine la forte densité de charge de la
surface des CSH en milieu basique. En effet, la présence de portlandite impose un pH élevé a la
‘solution interstitielle qui remplit les pores du ciment hydraté. La basicité du milieu entraine
l'ionisation des groupements silanols a la surface des CSH.

2-4- Cas particulier des alcaling

Les alcalins (Na et K) sont des éléments chimiques présents dans les ciments anhydres. Dans le
clinker, d'apres Pollit et Brown [1969], une partie des alcalins est associée a des sulfates dans des
composés de formule K,SO, et Na,SO,4, ou bien dans la langbeinite K(CaO)(SO3)s. Une autre
partie serait intégrée dans les minéraux du clinker comme impureté.

Lors de I'hydratation du ciment, les alcalins se retrouvent en solution aqueuse sous forme d'ions
Na* et K*. Des ions OH' sont produits afin de satisfaire 1'électroneutralité du milieu aqueux. Les
hydrates formés, les alcalins sont répartis entre la solution interstiticlle sous forme d'ions et la
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surface des hydrates sur laquelle ils sont adsorbés. D'aprés Taylor [1997], chaque ion alcalin
adsorbé est accompagné d'un ion OH",

3- Evolution de la microstructure lors de I'hydratation du ciment

La connaissance de I'évolution de la microstructure lors de I'hydratation du ciment permet de
comprendre l'organisation des hydrates dans les pites de ciment, mortiers et bétons. Durant
I'hydratation du ciment, on distingue trois périodes qui correspondent 2 différents états de la pate
de ciment. Si I'on prend comme origine du temps t = 0 la mise en contact du ciment avec I'eau, ces
étapes sont les suivantes :

v La période dormante - De 0 a 3 heures
La pite reste fluide et peut &tre mise en place (coulage dans des coffrages par exemple).

v La prise - De 3 a 24 heures
La péte devient plus consistante. A la fin de cette période, & 24 heures, les échantillons ont acquis
assez de robustesse pour étre démoulés.

V' Le durcissement - De 24 heures d plusieurs années
La péate de ciment continue a &tre le sie¢ge de réactions d'hydratation et acquiert des résistances
mécaniques de plus en plus élevées. Cette évolution peut durer plusieurs années.

Les durées des étapes sont approximatives et correspondent a un ciment Portland.

Chacune des étapes de l'hydratation dunciment Portland est détaillée en annexe, ainsi que les
différentes réactions d'hydratation des phases du clinker et I'évolution de la microstructure du
ciment.

4- Particularités des pétes confectionnées avec un_ciment Portland et des
fumées de silice

Les fumées de silice sont des sous-produits de la production de silicium par réduction du quartz
dans des fours électriques. Elles se présentent sous forme de particules sphériques de petite taille
(0,1 pm de diametre, en général). Ces particules sont composées de silice 2 94-98%. Les
cimentiers utilisent les fumées de silice en les mélangeant au ciment anhydre pour certaines
applications. L'ajout de particules de fumées de silice a, selon Taylor [1997], des effets d'ordre
physique et des effets d'ordre chimique :

> lors du géchage, les fines particules de fumées de silice remplissent les espaces entre
les grains de clinker ;

> la présence des particules de fumées de silice accélére I'hydratation du ciment : les
particules sont des sites de germination supplémentaires pour les hydrates ;

> durant les jours qui suivent le gichage, les fumées de silice réagissent avec la
portlandite issue de I'hydratation de l'alite et la bélite pour former des CSH. Les
fumées de silice sont des agents "pouzzolaniques".

Les pouzzolanes naturelles sont des roches volcaniques. Mélangées avec de l'eau, elles ne
réagissent pas. Mais en présence d'eau et de portlandite, elles réagissent pour former des silicates
de calcium hydratés et des aluminates de calcium hydratés. Les agents pouzzolaniques sont des
substances qui présentent cette particularité.

La durée de l'activité pouzzolanique et la quantité de portlandite consommée dépendent de la
quantité de fumées de silice et de la quantité d'eau de gichage.
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Fig. I-7 : Quantité de portlandite présente dans des mortiers de ciment portland et de fumées de silice
(Cheng-Yi et Feldman [1985])
Cheng-Yi et Feldman [1985] ont confectionné des mortiers avec des taux de substitution de
ciment par les fumées de silice de 0, 10 et 30 %, et des E/C de 0,25 et 0,45. Par analyse thermique
différentielle, ils ont déterminé les quantités de portlandite présente dans leurs échantillons &
différentes échéances entre 0 et 180 jours (cf. figure 1-7).

En l'absence de fumée de silice, la quantité de portlandite augmente jusqu'au 14°™ jour
d'hydratation. La quantité de portlandite présente dans 1'échantillon de E/C de 0,45 est plus élevée
que dans I'échantillon de E/C de 0,25.

Dans les échantillons contenant 10% de fumée de silice, l'activité pouzzolanique semble s'opérer
jusqu'a 90 jours apres le gichage. Aprés 90 jours, il reste de la portlandite dans ces échantillons.
Dans les échantillons ou le pourcentage de substitution du ciment par les fumées de silice est de
30%, on observe la présence de portlandite aprés 1 jour d’hydratation. Ensuite, les quantités de
portlandite dans les échantillons diminuent jusqu'a s'annuler au bout de sept jours.

L'influence des fumées de silice sur la composition chimique du ciment hydraté nous intéresse. En
effet, nous avons travaillé sur la durabilité du Cimax®, un béton 2 ultra hautes performances
formulé par le CTG Italcementi Group et qui contient des fumées de silice mélangées a un ciment
Portland.

5- Microstructure particuliere de la pate en présence de granulats

5-1- Mortier de ciment Portland

Les mortiers sont obtenus en mélangeant du sable, du ciment et de 1'eau. La présence de granulats
- n'est pas sans effet sur 1'évolution de la microstructure durant I'hydratation du ciment. Lors de la
mise en place du mortier, les grains anhydres se répartissent autour des granulats d'une facon
particuli¢re. En effet, il y a création d'un volume de vide en proportion plus importante autour des
granulats que loin des granulats. Ces volumes de vide sont remplis par de I'eau (Maso [1980]).
Lors de I'hydratation, les ions calcium issus de la dissolution des grains anhydres du ciment
diffusent vers les poches d'eau au voisinage des granulats. Ces poches sont petit a petit comblées
par des hydrates, qui sont essentiellement des cristaux de portlandite. Mais le remplissage n'est
pas optimal puisque, au voisinage des granulats, les hydrates ne peuvent se développer que vers
I'extérieur des granulats et non vers l'intérieur.

Ainsi, dans un mortier, la partie hydratée n'est pas homogeéne. Les zones particulieres qui
entourent les granulats sont appelées des "auréoles de transition". Au bout de 28 jours
d'hydratation, les auréoles de transition ont un rapport E/C moyen plus élevé que les zones de
ciment hydraté éloignées des granulats (cf. figure I-8).
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Fig. I-8 : Degré d'hydratation du ciment en fonction de la distance au granulat
(Scrivener et Pratt [1993])

La composition chimique de I'auréole de transition est, elle aussi, particulieére. Bourdette [1994] a
effectué des analyses chimiques ponctuelles dans les auréoles de transition (cf. figure I-9).

% stomique Profil de Ca % atomique Profil de Si

[3 8
1]
v ®
i
1
x
B
i

"

@ B
® » w“ » » w s 10 " w o = ) ) o too " w 550 0
Distance au granulat (um) Distance au granulat {um)

% g pmiaue Profil de Al % iomiaue Profilde S

1z

@ ® 100 i 140 1 m n 0 “ © 0 300 o 1% 100 0
Distance au granuilat (um) Distance au granulat (3m)

Fig. I-9 : Profils de concentration de Ca, Si, Al et S dans un mortier (Bourdette [1994])

Les profils d'évolution de Ca, Si, S et Al en fonction de la distance entre les points analysés et la
surface des granulats s'expliquent par la forte précipitation de portlandite dans les auréoles de
transition. Par contre, Bourdette [1994] ne décele pas de précipitation préférentielle d'ettringite
dans les auréoles de transition.

3 Y @

5-2- Mortier de ciment Portland mélangé a des particules de fumées de silice

Dans un mortier, la présence de particules de fumées de silice a les mémes effets d'ordre physique
et chimique que ceux énoncés au paragraphe 3-5. Elle modifie de la méme maniére les zones qui
se trouvent loin des granulats.

Au paragraphe 5-1, nous avons vu que, lors du gichage de ciment Portland avec des granulats et
de I'eau, les volumes vides sont en proportion plus importante autour des granulats que loin des
granulats. Avec I'ajout de fumées de silice, les fines particules remplissent une partie de ces vides.
Ces particules sont des sites de germination supplémentaires pour les hydrates et permettent ainsi
de densifier les volumes d'hydrates qui se forment autour des granulats.

Les fumées de silice ont aussi une action pouzzolanique dans les auréoles de transition. La
portlandite qui se forme en quantité importante autour des granulats, réagit avec les fumées de
silice pour former des CSH. Ces différents phénomenes d'ordre physique et chimique font que les
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mortiers confectionnés avec un mélange de ciment Portland et de particules de fumées de silice
ont des auréoles de transition plus denses et moins riches en portlandite que les mortiers de ciment
Portland.

Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis de définir la composition des matrices cimentaires et leur mode
de confection.

Une pate de ciment hydraté est un assemblage de phases solides issues des réactions des phases
anhydres du ciment avec de l'eau et du gypse. Pour une péte a base de ciment Portland, les
principaux hydrates sont les silicates de calcium hydratés (CSH) et la portlandite. D'autres phases
hydratées sont présentes, comme l'ettringite, le monosuloaluminate de calcium, I'hydrogrenat et
I'hydrotalcite. En ce qui concerne leur organisation, on distingue les hydrates formés en dehors ou
a l'intérieur des espaces occupés initialement par les grains anhydres du ciment en début
d'hydratation. Les hydrates formés a l'intérieur des espaces occupés initialement par des grains
anhydres, sont appelés Ip-hydrates (le préfixe Ip- vient du terme anglais Inner Product) et les
autres, formés a 1'extérieur, sont désignés par Op-hydrates (Op- signifiant Outer Product). Cette
distinction concerne surtout les CSH.

Les mortiers et bétons sont obtenus en ajoutant des granulats lors du gichage du ciment avec de
l'eau. Les zones de péte autour des granulats ont des caractéristiques particulieres et sont appelées
"auréoles de transition". Ces zones sont plus riches en portlandite et plus poreuses que les zones
de pate éloignées des granulats.

En présence de particules de fumées de silice, la portlandite réagit avec la silice des particules
pour former des CSH. Dans un mortier & base de ciment Portland et de fumées de silice, les
différences de porosité et de composition entre les auréoles de transition et le reste de la pate sont
atténuées.

Le théme de notre étude porte sur la durabilité des matrices cimentaires. Pour cela, nous allons
nous intéresser au devenir des assemblages de phases solides du ciment hydraté lorsque des
échantillons sont soumis & des conditions différentes de celles de 1'équilibre du ciment. Pour les
mortiers, nous nous poserons la question du comportement des auréoles de transition. Enfin, en
étudiant le comportement d'un béton 2 ultra hautes performances appelé Cimax®, nous pourrons
juger de l'influence d'ajout de particules de fumées de silice sur le processus d'altération des
matrices cimentaires.
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Chapitre Il : Processus d'altération des roches a la surface de
I'écorce terrestre

~

Notre démarche consiste a étudier le béton comme une roche artificielle. Connaissant les
particularités géochimiques du ciment hydraté et la localisation des ouvrages, nous pouvons
déterminer les agents d'altération auxquels il est soumis. Nous pouvons ainsi mettre sur pied des
dispositifs en laboratoire pour simuler I'altération d'échantillons par ces agents. L'idéal serait, bien
slir, de constater sur le terrain, en situation réelle, I'altération du béton. Mais devant la multitude
des parameétres qui varient, il est difficile de séparer les différents mécanismes d'altération. La
simulation par des expériences en laboratoire est une premiére étape pour étudier l'altération
d'ouvrages sur le terrain et comprendre les phénomeénes mis en jeu.

1- Le cycle global des roches

Le schéma ci-aprés résume le cycle des roches :

Atmosphére Hydrosphére

ROCHE Transport p»  Sédimentation

Altération physique

et/ou chimique .
Diagenese

Métamorphisme

Magmatisme
Fig. II-1 : Cycle des roches

A la surface de 1'écorce terrestre, les roches sont en contact avec 1'atmosphére et I'hydrosphére et
subissent différents processus de dégradation physique et/ou chimique. Les roches altérées se
désagregent en fragments qui restent sur place ou sont transportés par un fluide. Enfin, les
particules sédimentent et forment une nouvelle roche. Le terme diagénése désigne I'ensemble des
processus qui affectent le dép6t de particules sédimentées et le transforment en roche. La roche
nouvellement formée peut rester a une faible profondeur puis revenir a la surface et étre de
nouveau en contact avec I'atmosphere et I'hydrosphére. Ou bien elle peut descendre en profondeur
et subir un métamorphisme et/ou un magmatisme. Les roches métamorphiques et plutoniques
peuvent remonter a la surface par des phénomenes d'ascension et par I'érosion des roches qui sont
au-dessus d'elles.

2- Les processus d'altération physiques et chimiques des roches

Clest la période oul les roches sont & la surface de la crofite qui nous intéresse. Deux types de
processus d'altération se distinguent : 1'altération physique et 1'altération chimique.

2-1- Distinction entre les processus d'altération physique et chimique

Les processus d'altération physique entrainent la fragmentation des roches sans modifier leur
composition chimique ni leur nature minéralogique. Les phénomenes d'expansion thermique, le
gel d'eau se trouvant dans des fissures, les éboulements, les vents de sable sont des exemples de
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processus d'altération physique des roches. Les processus d'altération chimique mettent en jeu des
réactions qui changent la composition chimique des roches et/ou leur nature minéralogique.

2-2- Exemples de mécanismes d'altération de roches

2-2-1- Dissolution des évaporites

La dissolution totale de minéraux par de I'eau est le mécanisme d'altération chimique le plus
simple. Cette réaction est indépendante du pH de 'eau. Prenons I'exemple de la dissolution d'une
évaporite comme I'halite :

H20
NaCl (solide) = Na* +CI
2-2-2- Dissolution des carbonates

Les carbonates sont facilement hydrolysés par des acides. La dissolution de la calcite par de
I'acide carbonique suit la réaction suivante :

CaCOs soligey + H,CO3 = Ca?* + 2 HCOy'

Ce mécanisme d'altération chimique est & 1'origine des réseaux karstiques.

2-2-3- Altération de roches magmatiques

Une roche plutonique, par définition, s'est formée par solidification d'un magma dans des
conditions de hautes températures et pressions, en profondeur. Cette roche peut se retrouver a la
surface de 1'écorce terrestre par ascension du magma et érosion des roches au-dessus d'elle. Les
contraintes internes de cette roche changent en raison des variations de température et de pression
qu'elle subit et des fissures s'ouvrent dans la roche. Soumise aux variations climatiques, la roche
peut subir des expansions thermiques par variation de la température, des cycles de gel et de dégel
qui agrandissent les réseaux de fissures. La roche voit sa surface augmenter et devient alors plus
sensible aux processus d'altération chimique.

A travers ces exemples, nous constatons que les processus d'altération des roches
concourent a les amener en équilibre avec les conditions de température, de pression et de
composition chimique qui régnent a la surface de l'écorce terrestre. Le béton, considéré
comme une roche artificielle, peut étre altéré lui aussi s'il se trouve en déséquilibre avec
son environnement. La connaissance des conditions d'équilibre du béton et des conditions
dans lesquelles se trouvent les ouvrages de béton va nous guider pour faire état des agents

d'altération principaux.

3- Quels types d'altération le béton peut-il subir ?

Les ouvrages de béton peuvent subir les mémes types de processus d'altération physique que les
roches naturelles, c'est-a-dire des cycles de gel et de dégel, des expansions thermiques... Mais
qu'en est-il des processus d'altération chimique ?

3-1- Conditions d'équilibre du béton
Le béton est comparable 2 un conglomérat constitué de granulats liés entre eux par du ciment

hydraté. Les granulats, s'ils sont quartzeux, ont une cinétique d'altération chimique trés lente.
Notre intérét se porte sur les processus d'altération qui peuvent affecter le ciment hydraté.

Comme nous I'avons vu au chapitre I, le ciment est un assemblage de phases hydratées qui se
forment a température et pression ambiantes, 2 partir d'une solution sursaturée en silicium,
calcium, aluminium et sulfates vis-a-vis de ces phases. Les échantillons de ciment hydraté sont
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des solides poreux ou les pores contiennent une solution en équilibre avec les phases solides. La
particularité de cette solution est d'€tre chargée en alcalins et hydroxydes. Son pH est fortement
basique (pH = 13 pour les ciments Portland). En laboratoire, de bonnes conditions de conservation
d'échantillons de ciment hydraté consistent & les maintenir plongés dans des bacs remplis de
solution saturée en chaux. Ces conditions dites de "miirissement" (ou "curing" en anglais)
permettent aux hydrates de rester stables et aux phases anhydres résiduelles de réagir et de former
de nouveaux hydrates.

L'environnement chimique des ouvrages de béton est différent des conditions de miirissement en
laboratoire. Par exemple, en comparaison avec une eau de riviere de composition moyenne, la
solution interstitielle remplissant les pores d'un échantillon de ciment hydraté est fortement
concentrée en ions alcalins et hydroxyles (cf. figure II-2).

OH" 690 mmol/l ‘Concentration

K* 258 mmol/l
Na* 60 mmol/l
Ca®* 1,4 mmol/l

2

Ca®* 0,36 mmol/l
Na* 0,17 mmol/l
K* 0,04 mmol/l
OH" 0,001 mmol/l

L

Fig. II-2 : Composition de solution interstitielle de ciment Portland hydraté et
composition moyenne d'eaux de riviéres
Lorsque des ouvrages de bétons sont mis en contact avec des eaux de pluie ou de rivi¢res, des
éléments peuvent &tre échangés avec l'extérieur. La solution interstitielle change alors de
composition et n'est plus en équilibre avec les phases solides du ciment hydraté. Des phénomeénes
de dissolution de phases présentes et de précipitation de nouvelles phases peuvent se produire.

3-2- Choix des agents d'altération

Les ouvrages de béton sont fortement liés aux activités de I'nomme et se trouvent en majorité sur
la croiite continentale, en surface. Nous avons vu, au paragraphe 1-2 du chapitre I, que le ciment
était surtout utilisé pour I'habitat et des batiments industriels et agricoles. Les facades de ces
ouvrages sont soumises aux intempéries. Le ciment est aussi utilisé dans des réseaux d'adduction
d'eau potable et des réseaux d'assainissement. Enfin, les ponts en béton sont en contact avec des
eaux de rivieres. Ces constatations nous amenent & choisir d'étudier 1'action de I'eau comme agent
d'altération principal des bétons.

Une description géochimique des eaux de pluie et des eaux de ruissellement est donnée en annexe.

Si un béton est en contact avec de 1'eau faiblement minéralisée, les ions présents dans la solution
interstitielle en excés par rapport a leur environnement extérieur, migrent par diffusion. Des
échanges peuvent s'effectuer aussi dans l'autre sens. C'est le cas de bétons immergés dans une
solution particulierement riche en ions sulfates, par exemple. La pénétration de sulfates dans un
béton peut entrainer de graves dommages. On parle alors d'attaque sulfatique.

3-3- Attaque sulfatique des bétons

Le terme attaque sulfatique des bétons est couramment utilisé dans le milieu cimentier. Mais sa
signification reste floue. Hime et Wather [1999] posent d'ailleurs la question "Qu'entend-on par
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attaque sulfatique ?". Leur article est récent, ce qui montre qu'aujourd'hui encore l'action des ions
sulfates sur les ouvrages de béton reste controversée.

De fagon générale, on parle d'attaque sulfatique lorsque le béton gonfle et se désagrége alors qu'il
est dans un environnement riche en sulfates (Lawrence [1990]). En 1887, Candlot a constaté
I'action du sulfate de chaux sur les mortiers de fortifications de Paris partout ou ils se trouvaient
en contact avec des eaux gypseuses. La destruction du béton serait due & la formation de phases
expansives qui peuvent étre de 1'ettringite, du gypse ou bien des sels de sulfates de sodium ou de
potassium.

Les environnements riches en ions sulfates sont trés divers comme le montrent les exemples
suivants.

e Eaux de pluie acides :

Certaines eaux de pluie acides contiennent de l'acide sulfurique (cf. figure B-3, en annexe).
Demirbas et al. [2001] ont étudié l'altération de facades de bitiments de zones industrielles
soumises a des pluies chargées en H,SO,, en Turquie. Les sulfates proviennent de 1'oxydation de
la pyrite des lignites utilisés comme combustible. Les fagades étudiées sont fissurées & cause de la
formation de sels comme l'arcanite (K,SO,), la langbeinite (2CaSO, - K»SO,) et l'aphtalite
(Na2804 ’ 3K2$O4)

e Cours d'eau riches en ions sulfates :

Les eaux drainant des bassins contenant des évaporites sont riches en ions sulfates associés a des
ions calcium et sodium (cf. tableau B-6, en annexe). St John [1982] a étudié 1'altération de bétons
de tunnels ferroviaires en Nouvelle-Zélande dans une zone riche en évaporites. La surface des
murs se désagrége en feuillets. Cette défoliation se fait sur 5 & 7,5 cm d'épaisseur. Ces feuillets
sont recouverts de fins cristaux blancs que l'auteur identifie comme de la mirabilite
(Na;SO;4 - 10H,0).

e  Sulfates associés i des bactéries :

Les ions sulfates peuvent étre issus de la dégradation de matiéres organiques et se trouver associés
a des bactéries. C'est le cas de certaines conduites d'assainissement ol les sulfates sont associés a
des bactéries thio-oxydantes.

e Soufre contenu dans les granulats :

Les ions sulfates peuvent aussi venir du béton lui-méme si, par exemple, les granulats utilisés sont
riches en sulfures. Par exemple, Ayora et al. [1998] rapportent les dommages d'un barrage dans
les Pyrénées Centrales, coté espagnol. Le béton du barrage a été confectionné avec, comme
granulats, des schistes contenant de la pyrrhotite de composition Fe™;Ss. Le soufre de la
pyrrhotite s'oxyde facilement et les ions sulfates résultants enrichissent les solutions interstitielles
qui remplissent les pores du béton. Les auteurs ont observé 'altération du béton avec la formation
de cristaux d'ettringite et de gypse.

Ces exemples nous montrent la diversité des milieux sulfatés que peuvent rencontrer des ouvrages
de béton. IIs nous montrent aussi que les cations auxquels sont associés les ions sulfates jouent un
rdle sur les mécanismes d'altération des bétons.

Une norme européenne en projet (ENV 196-X) simplifie la situation en proposant un test de
classification des ciments selon leur résistance aux solutions fortement concentrées en ions
sulfates. Il s'agit d'immerger des barrettes de mortiers dans un volume de solution de Na,SO, -
10H,O dissous et de mesurer réguliérement une éventuelle expansion des barrettes. Sur le terrain,
ce genre de composition de solution est rare. Certaines eaux fortement chargées en Na* et SO,>
sont signalées sur le continent américain (cf. tableau II-1). Mais les ions Na* et SO,> ne sont pas
seuls.
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Tableau II-1 : Compositions d'eaux particuliérement chargées en ions sulfates

SiO, ca* | Mmg* Na* K* cr S0/ | HCOy

(umole/D)| (nég/M) | (uégM) | (nég/) | (nég/) | (nég/) | (négM) | (néa/l)

Salado (Argentine) (1) 25,8 82 81,6 954,5| 32,37 1150,2| 10368 216,55
Salt (Nord-Ouest du Canada) (2) 1,2 1214| 13536 6352,6] 7,683 9460,75| 2659,2 183
Milk (Montana - USA) (2) 498 1272| 60,84 12696] 6,123 19,17| 582,72 294,02
Musselshells (Montana - USA) (3) 636 2312 147,6] 201,71] 5343| 16,33| 1451,52| 296,216
Powder (Montana - USA) (3) 8,88 220 98,4| 239,22 7,02| 107,21| 1216,32] 273,28
Redwater (Montana - USA) (4) 6,96 174 240, 6003 10,14 14,91 2784  652,7

(1) Magliani, Depetris, 1970, "Caracteristica quimicas de la aguas del Rio Salado inferior (Provincia de Sante Fe)", Physis, XXX (80) pp. 19-
32

(2) Reeder et al., 1972, "Hydrogeochemistry of the surface waters of the Mackenzie river drainage basin, Canada", Geoch. Cosmoch. Acta
(36) pp. 825-865

(3) Briggs et Ficke, 1977

(4) Mc Kinley, 1979, "Water quality of selected streams in the coal area of East Central Montana", US Geol. Survey Water Res. Invest., pp.
78-142

Conclusion

Connaissant les conditions d'équilibre des matrices cimentaires et les milieux dans lesquels elles
se trouvent, nous pouvons envisager différents scénarios d'altération.

Les matrices cimentaires sont des solides poreux dont les pores sont remplis d'une solution
aqueuse dite "interstitielle". Selon le milieu extérieur, cette solution interstitielle peut changer de
composition, de méme que les assemblages de phases solides qui étaient en équilibre par rapport a
elle initialement.

Par exemple, si un béton est en contact avec une eau faiblement minéralisée comme une eau de
pluie ou bien une eau de bassin granitique, les gradients de concentration en ions Na*, K* et OH’
entre la solution interstitielle et le milieu extérieur sont importants. Les ions en excés dans la
solution interstitielle de pores débouchant migrent vers le milieu moins concentré par diffusion.
Les phases solides présentes ne sont plus en équilibre par rapport a la solution intertitielle ainsi
modifiée. Des phénomenes de dissolution et précipitation peuvent se produire.

Si une matrice cimentaire est en contact avec une eau de pluie acide, 'apport de H;O" dans la
solution interstitielle peut entrainer des réactions d’hydrolyse des phases du ciment hydraté et une
déstructuration de la matrice.

D'autres modifications des assemblages de phases du ciment peuvent se produire avec l'apport
“d'ions de l'extérieur dans la solution interstielle. Par exemple, des ions Mg®* apportés des eaux de
rivieres carbonatées peuvent se substituer aux ions Ca>* dans les CSH et modifier leurs propriétés
liantes. Des ions sulfates d'eaux de bassin de gypse peuvent participer & la formation de phases
expansives dans les bétons et entrainer une désagrégation de la matrice.

En annexe, des exemples de composition d'eaux de pluie et de rivieres typiques sont précisés.
Dans tous les cas, les eaux ont des compositions différentes de celle de la solution interstitielle des
bétons. Selon les critéres de la norme NF P 18-011, on peut juger de I'agressivité de certaines eaux
vis-3-vis du ciment hydraté.

Dans le cadre de notre étude, nous ne pouvons pas étudier les différents mécanismes d'altération
du béton en contact avec tous les types de composition possibles. Concernant les eaux de pluie,
nous nous limiterons & des eaux en équilibre avec le CO, de l'atmosphére d'une part et des eaux
acides de pH = 4 obtenues avec de l'acide sulfurique. Pour les eaux de riviéres, nous avons
considéré les eaux riches en ions sulfates.
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Chapitre lll : Etude bibliographique de travaux portant sur
I'altération de matrices cimentaires par des eaux peu chargées et
par des solutions riche en ions sulfates.

Ce chapitre évoque des travaux ayant pour sujet la durabilité de matrices cimentaires (béton,
mortier ou pite de ciment). Nous nous limitons aux travaux effectués en laboratoire et ayant
abouti a I'altération d'échantillons par :

e de I'eau pure sous atmosphére inerte,
e de I'eau en présence de carbonates,

e des solutions acidifiées,

e des solutions sulfatées.

Notre intérét se porte particulierement sur la caractérisation chimique et minéralogique des
échantillons aprés expérience.

Nous évoquerons également des travaux effectués sur le terrain par échantillonnage de bétons
soumis a des eaux de pluie ou de ruissellement.

1- Altération de matrices cimentaires par de I'eau pure sous atmospheére inerte

Les expériences d'altération par de l'eau quasiment pure dans un environnement gazeux d'azote
ont été menées dans les années 90 dans les laboratoires du CEA, ou bien dans d'autres structures,
mais toujours en relation avec le CEA. Pour son travail de thése, Adenot [1992] a eu a étudier la
durabilité d'un béton a base de CPA-CEM I pour le stockage de déchets radioactifs en profondeur
durant 300 ans. Il a "mis au point un dispositif expérimental reproduisant des conditions
pessimistes de stockage, c'est-a-dire une agression du béton par de 1'eau douce maintenue a pH
neutre et pouvant étre considérée de composition constante” (Adenot [1992]). En effet, si un
échantillon a base de ciment Portland hydraté se trouve en contact avec une eau peu minéralisée,
les gradients de concentration en ions alcalins, hydroxyles et calcium entre la solution interstitielle
et le milieu extérieur sont plus importants que ceux illustrés a la figure II-2 du chapitre II.

Faucon [1997] a utilisé ce type d'expérience pour altérer des échantillons de pite de ciment
Portland, et Matte [2000] pour dégrader des bétons a ultra hautes performances. Une atmosphere
gazeuse inerte a été instaurée afin d'éviter la précipitation de calcite qui boucherait les pores et
- diminuerait les échanges d'ions avec l'extérieur. Ces travaux nous intéressent car nous avons

altéré, avec de l'eau pure sous atmosphere inerte, des échantillons de pate et de mortier de CPA-
CEM 1], et des échantillons de Cimax® (béton 2 ultra hautes performances développé par le CTG
Italcementi Group). Toutefois, des différences sont & noter entre notre dispositif et celui de ces
différents auteurs.

Intéressons-nous précisément aux travaux de chaque auteur, c'est-d-dire a leurs dispositifs
expérimentaux, les types d'échantillons altérés, et les résultats obtenus.

1-1- Zonations chimiques et minéralogigues dans des péates altérées (travaux
de Faucon [1997])

Dans le cadre de sa thése, Faucon [1997] a étudié les mécanismes d'altération d'échantillons de
pétes de compositions différentes. Afin de comprendre les modifications qui surviennent dans les
échantillons de pate de ciment Portland aprés expérience, I'auteur a confectionné des pétes de C;S
hydraté (étude du systeme chimique CaO-SiO,-H,0), de C;S et de CsA hydratés (étude du
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systtme Ca0-Si0,-AL,03-H,0), de C;S et nitrate de fer hydratés (étude du systéme CaO-SiO,-
F6203-H20).

Le protocole expérimental d'altération est commun aux différents types de pates (cf. tableau ITI-1).
Tableau III-1 : Protocole expérimental de Faucon [1997]

Echantillons altérés Protocole expérimental

Pates de E/C = 0,38 PH = 7 maintenu par renouvellement en eau déionisée

Disques de 7 cm de diametre et 4 mm d'épaisseur T° ambiante - atmosphére inerte (N,)

Durée : 3 mois

1-1-1- Altération d'une péte de C5S hydraté

Les échantillons initiaux sont constitués de portlandite, de CSH de type y et de grains de CsS
résiduels. Apres trois mois d'altération dans de l'eau déionisée, l'auteur a prélevé des couches
d'épaisseurs de 50 & 100 um sur les disques de pite par grattage. Les prélévements ont été
analysés par diffraction aux rayons X (DRX) et résonance magnétique nucléaire sur le Silicium 29
(RMN ?8i). La DRX permet d'analyser les phases cristallisées et la RMN °Si de connaitre la
structure des CSH et d'en déduire leur rapport C/S.

CsSrssiduet CsSresiauer | C148SH | Ci26SH | C116SH | C,uSH | CySH
Portlandite Cl.sgSH

C,oSH

Ceeur sain Couche superficielle

Figure IlI-1 : Zonation au sein d'un échantillon altéré de CsS hydraté (d'aprés Faucon [1997])

L'altération d'une péte de C;S par de I'eau déionisée se traduit par la dissolution de la portlandite,
des grains de C;S résiduels, puis par une décalcification des CSH (cf. figure III-1).

1-1-2- Altération d'une péte de C;S et de C5A hydratés

Faucon [1997] a confectionné des échantillons en mélangeant 85% de CsS et 15% de C3A avec de
lI'eau (E/C de 0,38). Les échantillons initiaux sont constitués de portlandite, de CSH de type v,
d'hydrogrenat et d'un composé de type AFm de composition chimique 2CaO - Al,Os- 8H,0
(C>AH; en notation cimentiére). L'analyse des échantillons a été faite par DRX, RMN *Sj et
RMN ?7Al

Incorporation de Al dans les CSI;

Portlandite
C:sSH CooSH Cos095H
C,AH; C,AH; AHj; (gibbsite)
CsAHs C;AHs C:AH;
Ceeur sain Couche superficielle

Figure IlI-2 : Zonation au sein d'un échantillon altéré de C;S et de C3A hydratés (d'aprés Faucon [1997])

D'apres la figure III-2, I'altération de 1'échantillon se traduit par la dissolution de la portlandite, de
C,AH; et la décalcification des CSH. De la gibbsite se forme en surface. La RMN %Al montre
que la décalcification des CSH s'accompagne d'une incorporation d'aluminium dans la structure
des CSH. L'aluminium se substitue au silicium en site tétraédrique dans les chaines de silicates
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accrochées aux plans de calcium. D'aprés Faucon [1997], Al s'intégre seulement dans les
tétraédres pontants des chaines de silicates. Le taux de substitution de Si par Al passe de 0,03 au
ceeur a 0,2 dans la couche superficielle des échantillons altérés.

1-1-3- Altération d'une péte de C,S et de nitrate de fer hydratés

Les échantillons sont obtenus avec le mélange de 81% de C;S avec 15% de nitrate de fer et 3%
d'oxyde de calcium. Les phases présentes sont la portlandite, des CSH de type y et un hydrogrenat
ferrique. Aprés trois mois d'expérience, les échantillons ont ét€é analysés par DRX et
Spectrométrie Mossbauer du Fer 57. La RMN du Silicium 29 n'a pu étre mise en ceuvre en raison
des perturbations dues a la présence du fer.

»  Incorporation de Fe dans les CSH

Portlandite
C7SH CosSH
C3;FHg Cs;FH¢
Ceeur sain Couche superficielle

Figure I11-3 : Zonation au sein d'un échantillon altéré de C;S et de nitrate de fer hydratés
(d'aprés Faucon [1997])
L'altération se traduit par la dissolution de la portlandite et la décalcification des CSH (cf. figure
I0-3). La spectrométrie de °’Fe montre que la décalcification des CSH s'accompagne de I'insertion
du fer dans la structure des CSH. Le fer remplace le calcium dans les espaces interfoliaires des
CSH. La substitution est forte dans la couche superficielle : le taux de substitution du calcium par
le fer est de 0,6 dans la couche superficielle, alors qu'il n'est que de 0,02 dans la partie saine.

1-1-4- Altération d'une pate de CPA-CEM |

Dans des échantillons de pate de ciment CPA-CEM 1, les phases présentes sont la portlandite, le
monosulfoaluminate de calcium, l'ettringite, I'hydrogrenat et des CSH de type y. L'auteur a
prélevé par grattage 7 couches sur 50 & 100 um d'épaisseur chacune sur un échantillon altéré apres
expérience. Les analyses par DRX montrent que le coeur de 1'échantillon altéré est resté quasiment
sain. Il contient de la calcite en plus des phases initiales. La zonation minéralogique de
I'échantillon apres expérience est donnée par le tableau III-2.

Tableau I1I-2 : Variation de lintensité des raies principales de phases analysées par DRX dans l'échantillon
(d'apres Faucon [1997])

Phases 7 6 5 4 3 2 1 (Couche
(Caeur) superficielle)
Portlandite Présent N - - - - -
Monosulfo Présent N N - - - -
aluminate
Ettringite Présent A 2 N N - -
Hydrogrenat Présent > > -> 2> >
Hydrotalcite Absent - - - - A A
Calcite Présent A A A N N -

L'analyse chimique globale par fluorescence aux rayons X des prélévements donne les profils
d'évolution des teneurs en calcium, silicium, aluminium et fer des échantillons altérés de Faucon
[1997] (cf. figure I11-4).
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Fig. Il1l-4 : Zonation chimique des échantillons de Faucon [1997]

Faucon [1997] constate que des zones de minéralogie constante se sont formées dans les
échantillons lors de leur altération. Les limites entre les zones correspondent & des fronts de
dissolution ou bien de précipitation de phases. Une zonation avait été aussi identifiée par Adenot
[1992] lors d'altération de péte dans de 'eau acidifiée (cf. paragraphe 2-1 de ce chapitre). La
limite entre la zone 6 et le cceur est marquée par la dissolution de la portlandite. Le
monosulfoaluminate de calcium disparait au bénéfice de 'ettringite dont la teneur augmente dans
les zones 6 et 5. Dans les zones 4 et 3, la teneur en ettringite diminue pour s'annuler dans la zone
2. Dans les zones 2 et 1, on observe la présence d’hydrotalcite qui n'avait pas été détectée dans la
pate initiale. La teneur en hydrogrenat n'est pas modifiée. Malgré la mise en place d'une
atmosphere inerte, des traces de carbonates sont présentes dans la solution de lixiviation et
entrainent la formation de calcite dans 1'échantillon. La calcite est absente de la couche
superficielle car cette couche est en contact avec de 1'eau déionisée, qui est donc sous-saturée vis-
a-vis de la calcite.

Le rapport C/S des CSH diminue lorsque 1'on passe du coeur & la couche superficielle.

Par RMN ?’Al et spectrométrie Mossbauer *’Fe, Faucon [1997] a montré que les CSH des zones
altérées sont fortement substitués en aluminium et en fer. Dans la couche superficielle, les CSH de
rapport C/S faible et fortement substitués en aluminium et en fer sont instables et se dissolvent.

1-2- Altération d'un béton a ultra-hautes performances (travaux de Matte [2000])

Matte [2000] a travaillé sur 1'altération de bétons a ultra hautes performances, appelés "bétons a
poudres réactives" (BPR). Les BPR sont constitués de ciment CPA-CEM 1, de fumées de silice,
de granulats de quartz et de fibres métalliques. La quantité d'eau utilisée pour la gichage est trés
faible (E/C = 0,2) et des superplastifiants sont utilisés pour faciliter leur mise en place. Un des
intéréts des BPR est de présenter une microstructure trés compacte, ol les grains de ciment
anhydres, les particules de fumées de silice et les grains de quartz ont un empilement optimal.

Matte a établi la composition de ces échantillons apres 200 jours d’hydratation a partir du modele
microstructural NIST (Bentz et Garboczi [1991]) et d'analyses sur les échantillons. En raison de la
faible teneur en eau des échantillons, I'hydratation est incompléte. Les hydrates qui se forment
sont de la portlandite (2% en volume), des CSH (24,5% issus des réactions de C;S et C,S avec
l'eau et 21% issus de réactions pouzzolaniques), des hydrogrenats et de l'ettringite (4,39% en
volume). Le monosulfoaluminate de calcium ne se formerait pas.

Le dispositif expérimental de lixiviation utilisé a les mémes caractéristiques que celui de Faucon
[1997] (altération par de l'eau déionisée). Aprés expérience, Matte a travaillé sur des sections
d'échantillons prélevés a différentes échéances (3 mois, 6 mois, 12 mois et 18 mois). Les sections
comportent des zones dégradées dont 1'épaisseur augmente avec la durée de 1'altération. Ces zones
dégradées ne contiennent plus de grains anhydres. Les emplacement initiaux des grains anhydres
sont des trous qui ne sont pas comblés par des hydrates néoformés. Les zones dégradées sont
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moins riches en calcium que le coeur resté sain. Par des analyses en microsonde, Matte a établi le
profil d'évolution du calcium en fonction de la distance a la surface d'altération (cf. figure III-5).

Camass %

250 500 750 1000
Depth {pm) ...

Fig. III-5 : Profil du pourcentage massique de Ca dans les échantillons altérés (Matte [2000])

D'aprés les résultats de Faucon [1997] et Matte [2000], l'altération des matrices cimentaires se
traduit, entre autres, par une décalcification des échantillons. Cette décalcification pourrait &tre
suivie dans le temps avec l'analyse des solutions des réacteurs.

1-3- Evolution des teneurs en calcium dans les solutions des réacteurs

d'altération et interprétation proposée par Adenot et Aspart [1998]

Faucon [1997] a utilisé un dispositif d'altération pour lequel la solution du réacteur reste de 1'eau
déionisée grice & un systéme de renouvellement de solution se mettant en route dés que le pH de
la solution du réacteur est supérieur a 7. Par contre, si 1'on utilise un renouvellement en continu de
la solution du réacteur, on constate des variations de composition de la solution. Ces variations
dépendent de deux processus indépendants : la libération d'éléments chimiques par les
échantillons de matrices cimentaires altérés et le renouvellement de la solution qui provoque
I'évacuation progressive des éléments chimiques libérés par les échantillons.

Lors de l'altération d'un cylindre de pate de ciment Portland dans un réacteur initialement rempli
d'eau distillée et alimenté en continu par de I'eau distillée, I'évolution de la teneur en calcium dans
la solution du réacteur est donnée a la figure III-6.

Mo/l de calcium

1.0E-02
Ca e [Ca] détesminée a partir de'[3 conductivite

7.5E-03

= . [Ca] détsrminge par analyse chimique

5.0E-03

2.5E-03

0.0E+00 -
0 2 4 <] 8 10

Temps ()
Fig. I11-6 : Evolution de la concentration de calcium dans le réacteur (rapport entre le volume et le débit
d'alimentation du réacteur: V/Q = 5 heures) (modifié¢ d'Adenot et Aspart [1998])
En supposant que la libération du calcium des échantillons de ciment hydraté suit un mécanisme
diffusionnel, Adenot et Aspart [1998] proposent une interprétation des variations de la
concentration en calcium dans la solution du réacteur au cours de I'expérience.

> Etape 1 : aux premiers instants, la dégradation du ciment hydraté est rapide d'ou un flux
important de calcium en solution. Le débit de renouvellement de la solution semble Etre
négligeable.

> Etape 2 : l'augmentation de la teneur en Ca de la solution du réacteur conduit a une diminution
du gradient de concentration entre le cceur des échantillons et la solution. L'altération se
ralentit et le flux de Ca libéré par I'échantillon est moins important.
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> Etape 3 : la dégradation est ralentie du fait de I'étape 2 et de 1'augmentation de I'épaisseur de la
zone dégradée. Le flux de libération du calcium est assez faible pour que le débit
d'alimentation du réacteur suffise 2 faire baisser la teneur en Ca de la solution.

> Etape 4 : en raison de la diminution de la concentration en Ca par le renouvellement en
continu, le gradient de concentration en calcium entre le cceur de 1'échantillon et la solution
augmente. Le processus de dégradation reprend. Seulement, on ne revient pas a 1'étape 1. Le
débit de renouvellement n'est plus négligeable par rapport au flux de Ca libéré. Les quantités
de Ca libérées et cumulées dans le temps évoluent en racine carrée du temps.

2- Altération de matrices cimentaires par de I'eau peu chargée et acidifiée

2-1- Zonation d'échantillons de péte de ciment Portland altérés par de I'eau
maintenue & pH = 7 par de l'acide nitrique (travaux d'Adenot [1992])

Adenot [1992] a mis au point un dispositif expérimental ol un cylindre de pate est immergé dans
une solution qui est de I'eau distillée au départ (cf. tableau III-3). Durant I'expérience, le pH de la
solution est maintenu & 7 par ajout d'acide nitrique. Sans renouvellement de solution, I'auteur peut
suivre les quantités d'éléments chimiques majeurs 1ibérés par les échantillons lors de l'expérience
en analysant des prélévement réguliers de solution dans le réacteur. En maintenant le pH 2 7, le
gradient de concentration en ions hydroxyles entre la solution du réacteur et la solution des pores
est constant et égal & celui qui existe si l'on utilise le dispositif de Faucon [1997]. Par contre, la
solution du réacteur devient de plus en plus concentrée en calcium et silice au fur et & mesure de
I'avancée de I'expérience.

Tableau I11-3 : Protocole expérimental d'Adenot [1992]

Echantillons altérés Dispositif de lixiviation
Pites de CPA-CEM 1 de E/C = 0.38 pH = 7 maintenu par ajout de HNO;
Echantillons cylindriques T° ambiante - atmosphere inerte (N,)
(2,5 cm de diamétre et 5 cm de hauteur) p .
Durée : 3 mois

Adenot [1992] a suivi la libération du calcium, du potassium en analysant les teneurs de ces
€léments dans les préleévements. Les quantité d'ions hydroxyles libérés sont directement liées aux
quantités d'acide nitrique consommées pour maintenir le pH. Les quantités d'ions hydroxyles, de
calcium et d'alcalins évoluent en racine carrée du temps.

Pour ce qui est de 1'étude des échantillons de péite aprés expérience, Adenot a détecté une zonation
- en bordure d'échantillons. Quatre zones se distinguent, le cceur de I'échantillon, une couche
superficielle et deux zones intermédiaires entre le cceur et la couche superficielle. Les différentes
zones, a l'exception de la couche superficielle, ont été analysées par DRX et observées au MEB.
Leur composition est résumée a la figure III-7.

Portlandite
Zone
CSH CSH CSH riche
Monosulfo Monosulfo e”l Si,
aluminate aluminate /;,:t
Ettringite Ettringite Ettringite pauvre
Hydrogrenat | Hydrogrenat |Hydrogrenat en Ca
Ceeur Couche superficielle

Fig. III-7 : Zonation des échantillons altérés d'Adenot [1992]
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Les échantillons altérés comportent des zones de composition minéralogique constante. En
progressant du cceur vers la surface extérieure, la portlandite puis le monosulfoaluminate de
calcium disparaissent. De nouveaux cristaux d'ettringite cristaux précipitent tandis que le
monosulfoaluminate de calcium disparait. Adenot [1997] parle de d'ettringite néoformée qui
précipite au détriment du monosulfoaluminate de calcium. Les limites entre les zones sont
marquées par des fronts de dissolution de phases. La dégradation se traduit aussi par une
décalcification, probablement li€e & une diminution des rapports C/S des CSH. Dans la zone la
plus altérée, en bordure d'échantillons, le soufre est absent.

Nous constatons que la zonation mise en évidence par Adenot [1992] est similaire a celle des
échantillons de pate de ciment de Faucon [1997].

2-2- Comparaison entre le comportement d'un mortier et celui d'une pate pure
(travaux de Bourdette [1994])

Bourdette [1994] a altéré des échantillons de mortier & base de CPA-CEM I et de granulats de
quartz, avec le méme dispositif expérimental qu'Adenot [1992]. La différence est que le pH de la
solution du réacteur est maintenu a 8,5 et non a 7, toujours par ajout d'acide nitrique.

L'objectif de Bourdette [1994] a été de mettre en évidence le rdle des auréoles de transition lors de
l'altération de mortiers. Nous avons vu au paragraphe du chapitre I que les mortiers & base de
CPA-CEM 1 contiennent des auréoles de transition qui sont des zones de péte plus poreuses et
plus riches en portlandite que les zones de pate éloignées des granulats. De plus, elles sont
constituées principalement de portlandite qui est la premiére phase a se dissoudre lors de
l'altération d'échantillons de ciment. A priori, les zones de transition devraient donc s'altérer plus

vite que les zones de péte sans granulats.

Les échantillons altérés sont des mortiers confectionnés avec un E/C de 0,38 et un rapport
massique sable/ciment (S/C) de 2. D'aprés Powers et Brownyard [1962], la valeur de 0,38
attribuée au rapport E/C est la valeur minimale pour permettre au ciment une hydratation
complete.

Bourdette a suivi 1'altération en effectuant des prélévements réguliers de solution dans le réacteur.
Ses résultats d'analyse montrent que la libération du calcium et des alcalins évolue en fonction de
la racine carrée du temps, comme pour les pétes pures.

Apres 3 mois d'expérience, les échantillons ont été sectionnés et analysés. Comme Adenot [1992],
Bourdette détecte une zonation. Les zonations chimiques et minéralogiques sont identiques a
celles détectées dans les pates pures altérées par Adenot [1992]. Quant aux auréoles de transition,
elles ne s'altérent pas plus vite que le reste de la pate : I'épaisseur de la zone altérée (c'est-a-dire la
partie de I'échantillon dépourvue de portlandite) des auréoles de transition est la méme que celle
de la matrice de ciment qui se trouve entre les auréoles de transition. De plus, la texture et la
structure des auréoles de transition se trouvant dans la partie dégradée sont les mémes que celles
de la matrice de ciment entre les auréoles, ce qui n'était pas le cas dans le mortier initial.

Ainsi, Bourdette [1994] a montré expérimentalement que le processus de dégradation des auréoles
de transition est le méme que celui des pates pures.

2-3- Zonation minéralogique de péates de ciment Portland altérées par une
solution &4 pH = 8.5 maintenu par ajout d'acide (travaux de Révertégat et al.
[1997])

Dans le cadre d'un programme européen, Révertégat et al. [1997] ont étudié I'altération
d'échantillons de pates de ciment immergés dans des réacteurs contenant différentes solutions et
sous différentes atmospheres. Ils ont notamment immergé des échantillons de pite dans un
réacteur rempli d'eau pure sous atmosphere inerte. Un pH de 8,5 a été maintenu pendant la durée
de l'expérience par ajout d'acide nitrique (cf. tableau ITI-4).
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Des prélévements d'échantillons ont été effectués au bout de 6, 18 et 30 mois d'expérience. Des
zonations minéralogiques ont été mises en évidence par diffraction aux rayons X (cf. figure ITI-8).

Tableau I1I-4 : Protocole expérimental de Révertégat et al. [1997]

Echantillons altérés Dispositif de lixiviation
Piates de CPA-CEM 1 pH = 8,5 ; maintenu par ajout de HNO;
E/C=0,38 T° ambiante - atmosphére inerte (N,)
Echantillons cylindriques Durée : 30 mois avec prélévements intermédiaires
Portlandite CaCoO; CaCO; CaCoO,
CAH (¥ CAH,o(*)
AFt carbonatée | AFt carbonatée
Etringite |Ettringite | Ettringite Ettringite
(cceur sain)
A six mois ((*) notation cimentiére (cf. annexe)) A 18 et 30 mois

Fig. IlI-8 : Zonation des échantillons altérés (Révertégat [1997])

Au bout de six mois, il subsiste un cceur sain dans I'échantillon. L'altération de 1'échantillon se
traduit dans un premier temps par la dissolution de la portlandite. Puis, une partie de 'ettringite est
convertie en AFt carbonatée (3CaO - Al;O; - CaCO; - 32H,0). On assiste aussi a la formation du
composé CAH; (CaO - Al,O; - 10H,0) et de carbonate de calcium sous forme de calcite et de
vatérite. Ainsi, malgré le balayage gazeux a l'azote, des phases carbonatées se forment a partir des
traces de carbonates se trouvant dans le milieu. Aprés 18 mois d'altération, le cceur sain a disparu.
Seules deux zones subsistent, une zone superficielle constituée de carbonate de calcium et le coeur
constitué d'ettringite.

La zonation schématisée a la figure ITI-8 est similaire a la zonation d'Adenot [1992] (cf. figure III-
7) concernant la disparition de la portlandite et I'absence de phase sulfatée dans la couche
superficielle. Par contre, les traces de carbonates, présentes malgré le balayage gazeux d'azote,
entrainent la conversion d'ettringite en AFt carbonatée, phase non détectée par Adenot [1992]. De
plus, nous n'avons pas d'information sur une éventuelle présence de monosulfoaluminate de
calcium dans les échantillons initiaux.

2-4- Travaux de Moudilou [2000]

~ Moudilou [2000] s'est penché sur la localisation des métaux lourds en traces dans les ciments
commerciaux et les mécanismes de leur éventuelle libération lors de la lixiviation par des
solutions acides. Il a mis au point une cellule de lixiviation, le CTG-Leachcrete®, qui permet de
faire des tests rapides sur l'impact écologique de matériaux contenant des métaux lourds méme en
tres faibles quantités (de l'ordre de la dizaine de mg/kg dans le solide). Moudilou a suivi
T'altération d'échantillons de pates de différents types de ciment par prélévements de solution puis
il a analysé les échantillons solides aprés expérience (démarche détaillée au tableau III-5).

Tableau I1I-5 : Protocole expérimental de Moudilou [2000]

Echantillons altérés Dispositif de lixiviation
Pates de CPA-CEM 1 52,5, CPA-CEM 52,5 R, CPJ pH = 5 maintenu par ajout d'acide nitrique
CEMIVA 32,5 R et CLC CEM V/A 32,5 PMES Réacteur ouvert alimenté en continu par de 'eau distillée
E/C=05 T° ambiante - atmosphére inerte (N,)
Echantillons cylindriques

Durée : 40 jours

(9 cm de diameétre et 15 cm de hauteur)
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La cellule CTG-Leachcrete® est schématisée ci-apres :

REFRIGERANT

REGULATEUR \

pH. TEM\PEHATURE

POMPE
PERISTALTIQUE

PRELEVEMENT

D'ECHANTILLONS -
DE CIMENT

AGITATEUR

Fig. II-9 : Cellule de lixiviation Leachcrete® (Moudilou [2000])

Ce montage a été mis en place en tenant compte des travaux d'Adenot [1992] et de Serclérat
[1996]. Pour pouvoir suivre la libération d'éléments chimiques par les échantillons de ciment dans
la solution de lixiviation, Adenot [1992] ne pouvait pas renouveler en continu la solution du
réacteur. Le maintien du pH était assuré seulement par de 1l'ajout d'acide dans le réacteur.
Serclérat, lui, s'est intéressé a la libération de métaux en traces dans les ciments lorsque ceux-ci
sont en contact avec des solutions lixiviantes. Mais il s'est trouvé conduit a analyser des teneurs
trop faibles de métaux en solution. Le dispositif de Moudilou [2000] permet de renouveler la
solution du réacteur, et donc de maintenir un gradient de concentration en calcium et alcalins entre
les échantillons de ciment et la solution. Ses préleévements de solution sont faits dans le ballon du
montage de la figure III-9. Ce ballon a plusieurs rdles : il sert a alimenter en continu le réacteur en
eau distillée et a recueillir les éléments chimiques libérés par 1'échantillon qui s'y accumulent. Les
échantillons de solution du ballon sont assez concentrés pour pouvoir établir les quantités libérées
de métaux en traces avec une bonne précision, ce qui n'est pas possible avec des prélévements
directs dans le réacteur. Connaissant la concentration d'un élément chimique "i" dans le ballon a
un instant "t" et la teneur de cet élément chimique dans 1'échantillon initial, Moudilou en déduit la
Fraction Cumulée Lixiviée de "i" a I'instant "t", notée F.C.L(t) :

M; (1)

avec M;(t), masse de "i" 1ibéré en solution du début de I'expérience jusqu'a l'instant t,
M;(t = 0), masse de "i" présent dans I'échantillon initial

Nous allons nous intéresser seulement a la partie du travail de Moudilou qui porte sur le suivi de
I'altération des éléments chimiques majeurs libérés par des pates de CPA-CEM 1 lixiviées, et
I'analyse des échantillons apres expérience.

La F.C.L. de Ca, Na et K évolue en racine carrée du temps. Le mécanisme de libération du
calcium et des alcalins est donc diffusionnel. Par contre, la concentration en Si dans le ballon
évolue de facon lin€aire en fonction du temps. Le silicium libéré provient probablement de la
dissolution des CSH.

Apres 40 jours d'altération, les cylindres de pate sont recouverts d'une pellicule ocre. Lorsque les
échantillons sont sortis du réacteur et séchés, cette pellicule s'enléve facilement au pinceau.
Moudilou a effectué des analyses par DRX et des analyses chimiques ponctuelles. Cette pellicule
est particulierement riche en fer (39% massique) et en silice (29%). La teneur en alumine est de
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7,7 %. Elle est constituée d’hydrogrenat, d'hydrotalcite, de carbonate de calcium sous forme de
vatérite et de calcite, de brownmillérite et d'hydroxyde de fer. C'est probablement la présence de
I'hydroxyde de fer qui donne sa couleur ocre au dépot.

Moudilou a travaillé sur des sections d'échantillons. Des cartes de répartition d'éléments
chimiques montrent une zonation chimique de I'échantillon. De ces cartes, nous avons schématisé
les profils d'évolution des concentrations en Ca, Si, Fe et S en bordure d'échantillon altéré (cf.
figure III-10).

.. i _____» .
Surface extérieure | C2 si Fe s Concentration
/ croissante
Echantillon
solide
Ceeur inattaqué

Fig. I11-10 : Profils de concentration en Ca, Si, Fe et S dans les échantillons de Moudilou [2000].

Moudilou a effectué des analyses locales par DRX sur des sections d'échantillon altéré. Il en
déduit les profils des teneurs en portlandite, calcite et ettringite dans 1'échantillon en partant de la
surface et en allant vers le cceur de I'échantillon (cf. figure III-11).
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Fig. III-11 : Profils des teneurs en portlandite, calcite et ettringite dans les échantillons de Moudilou [2000]

Les échantillons altérés de Moudilou [2000] présentent les mémes zonations chimiques et
minéralogiques que ceux d'Adenot [1992]. La portlandite est la premiére phase a disparaitre et
marque la limite entre le cceur inaltéré et les zones de la partie dégradée. On assiste 2 la formation
- d'ettringite néoformée qui s'ajoute a l'ettringite initiale. Dans les zones les plus dégradées, les
phases sulfatées sont absentes et la teneur en fer est plus importante que dans le ceeur et les zones
moins dégradées. Les zones dégradées sont moins riches en calcium que le cceur inaltéré. Ceci est
di a la disparition de la portlandite et la décalcification des CSH. La précipitation de calcite ne
compense pas ces deux phénomenes.

2-5- Altération de pétes a hautes performances (travaux de Delagrave et al.
[1996])

Delagrave [1996] a étudié l'influence des ions chlorures sur les processus d'altération de pates de
ciment dite a hautes performances. Ces pates sont des mélanges de ciment Portland a prise rapide
mélangé avec 6% de fumées de silice. Les échantillons ont été confectionnés avec deux E/C
différents, un de 0,38 et un autre de 0,25.

Pour bien distinguer !'influence des chlorures, Delagrave a effectué des expériences d'altération de
ses échantillons sans ions chlorures puis a utilisé le méme protocole d'expérience avec du NaCl en
solution. Ce sont ses expériences sans NaCl qui nous intéressent. Delagrave a utilisé le méme
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dispositif expérimental que celui de Révertégat et al. [1997] (cf. tableau III-4). Les expériences
ont duré 3 ans et des prélévements intermédiaires d'échantillons ont été effectués. Au bout d'un an
d'altération, les profils de concentration de calcium et de silicium dans les échantillons ont été
déterminés par microsonde électronique sur sections polies (cf. figure III-12).

Au bout d'un an d'expérience,

50 External zone Internal zone SOExlemgl zone Internal zone
40
g 30
E 20
10
Og 1000 um o 1000 pon 300
pH =85
E/C=0.25 E/C =0.38

Fig. I1I-12 : Profils des teneurs en Ca et Si mesurées par microsonde électronique des échantillons altérés de
Delagrave et al. [1996]
L'altération des pates pendant un an se traduit par une forte décalcification et, parallelement, & une
augmentation de la teneur en silicium. L.a comparaison des deux graphiques nous montre que les
profils de concentration de Ca et Si sont les mémes dans les deux échantillons. Simplement, pour
I'échantillon confectionné avec un E/C de 0,25, la profondeur d'altération de I'échantillon est plus
petite que celle de 1'échantillon confectionné avec une E/C de 0,38.

Comme pour les pates de ciment Portland, l'altération se traduit par une décalcification. En
I'absence de portlandite dans les échantillons initiaux, cette décalcification est probablement liée &
la diminution du rapport C/S des CSH.

3- Altération de matrices cimentaires par de l'eau peu chargée sous
atmosphére carbonatée

3-1- Travaux de Révertégat, Richet et Gégoud [1992]

Révertégat et al. [1992] ont effectué des expériences d'altération de pates de ciment dans des
solutions & différents pH. Nous nous intéressons aux résultats d'altération de pates de ciment
Portland par une solution de pH = 4,6 obtenue en maintenant une atmosphere contrdlée riche en
CO,. Révertégat et al. [1992] ont travaillé sur des sections d'échantillons altérés. A I'ceil nu, une
zonation au sein de 1'échantillon est visible (cf. figure III-13). La photo de la figure suivante est
accompagnée des profils de concentration de Ca, Si et Al dans le solide.

Au bout de 2 ans
d'altération

Fig. III-13 : Section d'échantillon altéré (Révertégat et al. [1992])
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Le ceeur de 1'échantillon est la zone la plus riche en calcium. Lorsque I'on s'éloigne du ceeur pour
aller vers la surface extérieure de 1'échantillon, la teneur en calcium diminue, celle en aluminium
augmente, et la teneur en silicium augmente puis diminue. L'évolution des teneurs en calcium a
été établie plus précisément lors de séries d'analyse chimiques ponctuelles en microsonde -
électronique. Les auteurs ont programmé des séries d'acquisition sur des lignes imaginaires qui
partent de la surface extérieure de 1'échantillon et vont vers le ceeur. Ces lignes font deux
millimetres de long et les points sont espacés les uns des autres de 10 um. Le graphique de la
figure II-14 nous donne les résultats obtenus pour une série d'analyses faite aprés trois mois
d'expérience et une autre au bout de 2 ans d'expérience.

wt 3 mois 15w 2ans

30

[RA 30 T e
i Caco% St{“«w ‘rfl""‘r"““‘l"w & ¥
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1 mm  Distance 2 mm I mm  Distance 2 mm

Fig. IlI-14 : Profil de concentration en Ca obtenu par microsonde

Les points au-dessus de la ligne horizontale représentent de la portlandite. La limite entre le coeur
et les parties altérées correspond 2 la dissolution de la portlandite. Dans les parties altérées, les
pics élevés de teneur en calcium indiquent la présence de carbonate de calcium.

3-2- Travaux de Révertégat et al. [1997]

Les travaux de Révertégat et al. [1997] effectués dans le cadre d'un contrat européen ont déja été
évoqués au paragraphe 2-1 de ce chapitre. Le méme protocole que celui détaillé dans le tableau
II-4 a été mis en ceuvre, mais avec une atmosphére contenant du CO, de fagon & obtenir une
concentration de CO, de 0,01 mmol/l dans la solution du réacteur. L'objectif des auteurs a été
d'observer l'influence des carbonates en solution sur les mécanismes d'altération en comparant les
résultats obtenus avec ceux de I'expérience décrite au paragraphe 2-3 de ce chapitre (cf. fig. ITI-
15).

Portlandite

CaC03 CaCO3

(calcite et vatérite) | (calcite et vatérite)
Ettringite Ettringite
(cceur sain)

Fig. III-15 : Zonation des éhantillons de Révertégat et al. [1997]

Pour Révertégat et al. [1997], la comparaison avec l'expérience décrite au paragraphe 2-1 les
amenent a la conclusion que la précipitation de carbonate de calcium joue le role de barriére
diffusionelle et ralentit le processus d'altération sans le modifier.

4- Altération de dalles de béton par des eaux de percolation dans une mine
d'uranium (Rougeau [1994])

Sur la demande de I'ANDRA®, Rougeau [1994] a étudié les transformations chimiques,
minéralogiques et microstructurales survenues dans des dalles de béton se trouvant dans une mine
d'uranium de la COGEMA aux environs de Limoges. La surface extérieure des dalles est en
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contact avec des eaux d'infiltration du massif granitique dans lequel se trouve la mine. Rougeau
[1994] a échantillonné par carottage des dalles ayant 4 ans, 9 ans et 11 ans d'dge.

Le cceur des dalles de béton donne une idée de la composition des bétons initiaux, lors de leur
mise en place. Rougeau n'a pas détecté de grains anhydres résiduels dans le cceur des dalles. Les
hydrates présents sont la portlandite, l'ettringite, du monocarboaluminate de calcium
(4Ca0 - AL,O; - CO; - 11H,;0), des CSH et des traces de calcite. A partir d'analyses chimiques
ponctuelles, Rougeau estime le rapport C/S moyen des CSH & 1,6. La différence entre un béton
sain et le cceur des dalles est le remplacement du monosulfoaluminate de calcium par du
monocarboaluminate de calcium et la présence de calcite.

Entre le cceur et la surface extérieure des dalles, Rougeau distingue deux zones dans ces carottes.
11 appelle la zone adjacente au cceur la Z.A.L. (Zone Altérée Intérieure) et la zone adjacente a la
surface extérieure la Z.A.E. (Zone Altérée Externe) (cf. figure III-16).
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Fig. III-16 : Zonation des dalles de bétons d'une mine d'uranium (Rougeau [1994])

Dans la Z.A L, par diffraction aux rayons X, Rougeau détecte de 1'ettringite et de la calcite et des
CSH. Le signal de l'ettringite est plus fort que celui du cceur des dalles. Au microscope
électronique a balayage, Rougeau détecte la présence de cristaux d'ettringite en gerbes dans les
pores. Il observe également de larges zones d'ettringite mélangée & des CSH. Ce type d'occurrence
n'a pas ét€ observé par l'auteur dans le cceur. Il s'agit probablement d'ettringite néoformée.
Rougeau a effectué des analyses chimiques ponctuelles des CSH qui ont un C/S moyen de 1,6,
comme dans le ceeur.

Dans la Z.A.E., Rougeau détecte par DRX seulement de la calcite et des CSH. Le rapport C/S
moyen des CSH présents est de 0,4. Les CSH de la Z.A.E. contiennent de 1'aluminium en plus
fortes quantités que les CSH du cceur et de la Z.A L.

Pour Rougeau, la précipitation d'ettringite néoformée se ferait a partir de la dissolution des
cristaux de monocarboaluminate de calcium du cceur et d'ions sulfates provenant des eaux de
circulation et/ou de la dissolution des cristaux d'ettringite de la Z.A.E.. La surface des CSH de la
Z.A .l joueraient le role de sites de germination des cristaux néoformés.

La zonation mise en évidence par Rougeau [1994] présente des similitudes avec celles observées
par Adenot [1992], Faucon [1997] et Moudilou [2000] : la portlandite est la premiere phase a
disparaitre, les CSH voient leur rapport C/S diminuer et des cristaux d'ettringite néoformés sont
présents dans une zone intermédiaire entre la bordure extérieure et le coeur. Par contre, il est
difficle de relier la néoformation d'ettringite a la dissolution de monosulfoaluminate de calcium
puisque cette phase est absente du cceur de 1'échantillon.
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5- Néoformation d'ettringite dans les matrices cimentaires se trouvant dans un
environnement dépourvu de sulfates

Faucon [1997], Adenot [1992], Bourdette [1994], Rougeau [1994] et Moudilou [2000] ont
observé 1'apparition d'ettringite néoformée dans leurs échantillons. Dans la profession cimentiére,
on parle de précipitation d'ettringite "secondaire" pour la distinguer de l'ettringite "primaire” issue
de I'hydratation du ciment, dans des matrices cimentaires immergées dans des milieux riches en
ions sulfates. La précipitation d'ettringite secondaire cause des désordres dans la microstructure
qui aboutit souvent au gonflement et la dégradation des échantillons (cf. paragraphe 6).

La néoformation d'ettringite sans apport de sulfates de l'extérieur est moins connue. Batic et al.
[2000] et Kiizel [1996] ont aussi observé ce phénomene dans des échantillons exposés a des
conditions autres que l'immersion dans une solution riche en ions sulfates.

5-1- Apparition d'ettringite secondaire dans des échantillons soumis a
différentes conditions de conservation (Batic et al. [2000])

Batic et al. [2000] ont confectionné des barrettes de mortiers puis les ont conservées dans
différentes conditions (cf. tableau III-6).

Tableau I11-6 : Protocole expérimental de Batic et al. [2000]

Echantillon Conditions de conservation
Mortiers : A/ Fissuration apres essais mécaniques en flexion (application d'une charge égale & 80% de la
E/C = 0,44 charge de rupture)
S/C = 3.39 B/ 420 cycles de gel et de dégel (1 cycle = 16 heures 4 -20°C et 8 heures 2 I'air ambiant)

C/ 120 cycles de mouillage et séchage (1 cycle = 4 jours dans de 1'eau de chaux et 3 jours & l'air
ambiant)

D/ Mortier soumis & l'alcali-réaction (les granulats utilisés sont de F'opale fortement réactive ;
les échantillons sont conservés dans des sacs plastiques remplis d'eau).

Dans les échantillons fissurés mécaniquement, au bout de 18 mois et 24 mois, des cristaux
d'ettringite fins et élancés se sont formés dans les fissures, dans les auréoles de transition et au
sein de la pate.

Les échantillons ayant subi des cycles de gel et de dégel sont détériorés en raison de la formation
de glace. Des cristaux massifs d'ettringite néoformés se trouvent dans les zones fissurées et a la
surface des granulats. Ces cristaux ont peut-étre joué un rdle sur la détérioration des échantillons.

Les échantillons ayant subi des cycles d'immersion et de séchage ont été fortement dégradés sous
l'action de l'eau. En effet, dans les pores et les fissures de petite taille, les dipdles de 1'eau
s'orientent et exercent des forces de pression. Des cristaux d'ettringite néoformés se trouvent par
paquets dans les pores et a la surface des granulats. Ces cristaux jouent probablement un réle sur
I'altération des échantillons, selon les auteurs.

Dans les échantillons de mortiers soumis & I'alcali-réaction, des cristaux d'ettringite néoformés
apparaissent aprés que la détérioration des échantillons par des gels est bien avancée. L'ettringite
néoformée n'a pas d'influence sur l'altération de mortiers soumis a I'alcali-réaction.

5-2- Ettringite néoformée dans des échantillons en contact avec le CO,
atmosphérique dans une ambiance fortement humide (Kuzel [1996])

Kuzel [1996] a confectionné des échantillons de pate ciment Portland ordinaire & 1'abri du CO,
atmosphérique afin de ne pas avoir d’hydrates carbonatés. Ensuite, il a placé ses échantillons au-
dessus d'un bécher rempli d'eau, & l'air ambiant. L'échantillon, qui se trouve au-dessus d'une
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surface d'eau, est dans un air d'humidité relative élevée, en contact avec le CO, atmosphérique.
Par diffraction aux rayons X, l'auteur a suivi les transformations de la pate au cours du temps.

Kuzel [1996] a d'abord observé la diminution du signal du monosulfoaluminate de calcium
paralleélement & I'apparition du signal de I'ettringite. Ensuite, le signal de 1'ettringite est devenu de
plus en plus fort tandis que celui du monosulfoaluminate de calcium diminuait. L'auteur a ensuite
détecté le signal du monocarboaluminate de calcium (3CaO - Al,O; - CaCO; - 11H;0). La
portlandite était alors encore présente. Pour un temps d'exposition plus avancé, la porltandite a
disparu et la calcite est apparue ainsi qu'une forme d'ettringite carbonatée.

Pour l'auteur, la néoformation d'ettringite durant les premiers temps d'exposition de 1'échantillon
de péte au CO, atmosphérique suit le processus suivant : en contact avec le CO, atmosphérique,
les cristaux de monosulfoaluminate de calcium échangerait, dans leur espace interfoliaire, les
groupements de sulfates [SO4]* avec les groupements [COs]>. Cet échange entraine la libération
de sulfates dans la solution interstitielle. Ces ions sulfates participeraient a la néoformation de
cristaux d'ettringite.

Les travaux de Batic et al. [2000] et Kuzel [1996] sont des exemples ol de 1'ettringite néoformée
apparait dans des zones d'échantillons de pite de ciment parallelement & la dissolution du
monosulfoaluminate de calcium. La néoformation d'ettringite observée dans des zones
d'échantillons de pate altérée par de l'eau peu chargée et/ou acidifiée sont des exemples
supplémentaires de ce phénoméne.

6- Altération de matrices cimentaires par des solutions de Na,SO, dissous

Au paragraphe 3-3 du chapitre II, nous avons utilisé I'expression attaque sulfatique des bétons.
Cette expression est vague : elle se rapporte a la détérioration d'ouvrages de béton lorsque ceux-ci
se trouvent dans un contexte chimique fortement concentré en ions sulfates. Au chapitre II, nous
avons évoqué la multitude des environnements riches en ions sulfates. L'expression attaque
sulfatique ne peut pas désigner un mécanisme particulier de détérioration du béton des lors que
I'on ne précise pas son environnement.

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéressons au comportement de mortiers immergés dans
une solution de Na,SO, dissous dans de 1'eau déionisée. Ce protocole d'expérience correspond i la
norme européenne, actuellement en projet, concernant la classification des ciments commerciaux
comme résistants aux eaux riches en sulfates.

L'attaque des ouvrages de béton par des solutions de Na,SO, dissous s'expliquent généralement
par la formation d'ettringite secondaire qui, cristallisant au ceeur des bétons, feraient fissurer ceux-
ci. Or, selon Mehta [1982], la seule formation d'ettringite secondaire n'explique pas la
détérioration des bétons dans des solutions de Na,SO, dissous. Mehta [1982] propose un autre
regard sur l'origine de la détérioration des bétons par des solutions riches en sulfates. L'auteur se
demande pourquoi la formation d'ettringite entrainerait forcément un gonflement du ciment, alors
qu'elle est a l'origine de la robustesse des ciments sursulfatés a prise rapide et des ciments de
classe R (acquisition rapide des propriétés mécaniques) lors de leur hydratation. Pour
Mehta [1982], il faut distinguer deux types de cristaux d'ettringite :

0 lettringite de type I :
les cristaux se présentent sous forme de baguettes élancées de 10 2 100 um de long et de quelques
microns de diameétre ; ils se forment lors de I'hydratation des ciments ;

0 lettringite de type II :

les cristaux se présentent sous forme de petits batonnets de 1a 2 um de long et de 0,1 2 0,2 um de
diametre ; ils se trouvent dans les bétons détériorés en milieux sulfatés et sont capables d'adsorber
des molécules d'eau.
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Apres avoir confectionné des échantillons de ciment blanc dans des solutions de Na,SO, dissous,
Mehta [1982] a observé la formation de gypse en plus de la formation d'ettringite de type II dans
ses échantillons. L'attaque sulfatique des bétons s'explique donc par plusieurs phénomenes qui
sont, d'une part, la formation de cristaux d'ettringite de type II qui causent de 'expansion en raison -
de l'adsorption de molécules d'eau et, d'autre part, la formation de cristaux de gypse, et enfin
I'adsorption de sulfates sur les CSH, ce qui diminuerait leurs propriétés liantes. Ces trois facteurs
concourraient a faire perdre au ciment hydraté sa cohésion et entraineraient son endommagement.

Nous allons nous pencher sur les travaux de Gollop et Taylor [1992] [1994] [1995] pour savoir ce
qui se passe précisément dans des échantillons de ciment hydraté plongés dans une solution de
Na,SO, dissous.

6-1- Altération de pates de ciment Portland ordinaire dans une solution de
Na,SO, dissous (Gollop et Taylor [1992])

Gollop et Taylor [1992] ont confectionné des cubes de pates de ciment Portland qu'ils ont plongés
trois mois dans une solution de Na,SO, dissous (cf. tableau ITI-7).

Tableau III-7 : Protocole expérimental de Gollop et Taylor [1992]

Echantillons Expérience
Pites de ciment Portland ordinaire. Immersion des cubes dans un bac de 800 ml
E/C=0,3 Solution de 0,25 mol/ de Na,SO, dissous (soit 35,5 g/l)
Cubes de 2,5 cm d'aréte Durée : 3 mois

Apres trois mois d'immersion, les cubes ont été sortis de leur bac et coupés en deux. Gollop et
Taylor ont travaillé au microscope électronique sur les sections polies.

IIs ont observé des fissures et des pertes de matiére au niveau des angles des cubes, et une veine
de gypse de 15 a4 25 um de large qui parcourt I'échantillon. Cette veine se trouve entre 100 et
150 pm de la surface extérieure des échantillons (cf. figure III-17).

= Angle détérioré

Veine de gypse

Fig. lII-17 : Section d'un cube de péte altéré (Gollop et Taylor [1992])

Les auteurs ont effectué des analyses chimiques ponctuelles dans Ie cceur de 'échantillon, puis
entre le ceeur et la veine de gypse et enfin entre la surface extérieure et la veine de gypse. Les
résultats obtenus sont regroupés dans les diagrammes présentés aux figures II-18 et II-19. Les
diagrammes de la figure III-18 représentent les rapports des pourcentages atomiques Si/Ca et
Al/Ca des points analysés. Ces diagrammes permettent de visualiser la composition des CSH
analysés et les types de phases avec lesquels ils sont mélangés. Les diagrammes de la figure ITI-19
donnent les rapports atomiques S/Ca en fonction de Al/Ca et permettent de visualiser les phases
sulfatées.




AlfCa

Entre le coeur et la veine de gypse Entre la veine de gypse et la surface ext.

Fig. II-18 : Diagrammes représentant les rapports atomiques Al/Ca en fonction de Si/Ca dans
les échantillons altérés (Gollop et Taylor [1992])
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Fig. IlI-19 : Diagrammes représentant les rapports atomiques S/Ca en fonction de Al/Ca

dans les échantillons altérés (Gollop et Taylor [1992])
Le cceur de l'échantillon est un mélange de portlandite, de CSH de rapport C/S élevé (aux
alentours de 2) et de monosulfoaluminate de calcium. Le cceur présente la méme composition que
la pate initiale. Entre le cceur sain et la veine de gypse, le monosulfoaluminate de calcium
disparait au bénéfice de 1'ettringite. Les CSH, eux, restent inchangés. La bordure de I'échantillon
qui se trouve entre la veine de gypse et la surface extérieure est constituée de CSH, gypse et
ettringite. Concernant les CSH, leurs rapports C/S sont plus faibles que ceux du cceur sain. Ils sont
également plus substitués en aluminium et présentent des teneurs en soufre plus élevées
qu'initialement.

6-2- Altération de pates de ciment Portland classé comme résistant aux sulfates
dans une solution de Na,SO, dissous (Gollop et Taylor [1994] [1995])

Gollop et Taylor [1994] [1995] ont effectué la méme expérience avec des cubes de pate de ciment
Portland classé comme résistant aux milieux riches en ions sulfates. La particularité de ce ciment
réside dans sa composition chimique : sa teneur en aluminate tricalcique (C3A en notation
cimenticre) est trés faible par rapport a celle d'un ciment Portland ordinaire. Le tableau III-8
donne la teneur en alite, bélite, aluminate tricalcique et brownmillérite des ciments utilisés pour
leurs expériences.

Tableau I1I-8 : Composition des ciments utilisés par Gollop et Taylor [1992] [1994][1995]

Phases du clinker (teneur en %) C;S C,S CA CAF
Ciment Portland ordinaire 66 7 8 11
Ciment Portland résistant aux sulfates 64 13 0.4 16
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Le protocole utilisé par les auteurs est le méme que celui détaillé au tableau III-7. A la fin de
I'expérience, les auteurs ont analysé les échantillons. Les angles des cubes étaient moins détériorés
que les cubes de ciment Portland ordinaire. Comme dans les échantillons de ciment Portland
ordinaire, le cceur de 1'échantillon est resté sain. Des veines de gypse se sont formées dans les
échantillons. Entre les veines de gypse et le cceur, des cristaux d'ettringite secondaire se trouvent
mélés aux CSH, mais en quantités plus faibles que dans les cubes de ciment Portland ordinaire
altéré. Les CSH localisés entre la veine de gypse et la surface extérieure sont moins décalcifiés
que dans les échantillons de ciment Portland ordinaire altérés. Leurs teneurs en soufre sont
toutefois plus €levées que dans le cceur sain.

7-_Origine du gonflement dans les maitrices cimentaires dans des

environnements chimiques riches en sulfates

Le gonflement de matrices cimentaires est un symptdme de 1'attaque sulfatique qui est facilement
mesurable. D'ailleurs, la pré-norme européenne (ENV 196-X) se base sur les mesures de
gonflement d'échantillons de mortier normalisés pour classer des ciments comme résistants aux
milieux riches en sulfates ou non. Le gonflement précéderait la détérioration du ciment par
défoliation. La question de l'origine du gonflement du ciment hydraté dans un milieu riche en
sulfates n'est pas complétement élucidée. Ce gonflement est souvent attribué a la formation
d'ettringite. L'actuelle norme francaise de certification des ciments comme résistant aux milieux
sulfatés (NF 15-319) se base d'ailleurs sur la limitation de la teneur en aluminate tricalcique (C;A
en notation cimentiére) qui garantit une faible formation d'ettringite secondaire.

Or, la formation d'ettringite n'entraine pas nécessairement la détérioration des bétons. Au
contraire, elle est nécessaire pour assurer la prise des ciments 2 prise rapide. Deng et Tang [1994]
ont mené une réflexion sur les différents cas ou la formation d'ettringite entraine une expansion du
ciment hydraté ou non.

7-1- Formation et expansion des cristaux d'ettringite (Deng et Tang [1994])

Deng et Tang [1994] proposent une réflexion d'ordre physico-chimique pour comprendre I'origine
de l'expansion des matrices cimentaires lorsque celles-ci sont le si¢ge de formation d'ettringite
secondaire. Pour cela, ils ont considéré la variation d'enthalpie libre du systéme (solution
interstitielle + ettringite) lors de la formation de cristaux d'ettringite & partir de constituants en
solution aqueuse. Dans l'expression de cette variation d'enthalpie libre (cf. annexe), ils font
intervenir la pression de cristallisation et 'amplitude de sur- ou sous-saturation de la solution vis-
a-vis de l'ettringite. En supposant le systtme & 1'état d'équilibre, c'est-a-dire en annulant la
variation d'enthalpie libre du systéme, Deng et Tang obtiennent une relation entre la pression due
a la cristallisation, 'amplitude de sursaturation de la solution interstitielle vis-a-vis de l'ettringite,
et la variation d'énergie interfaciale.

De cette relation, les auteurs tirent certaines conclusions. Si la cristallisation de cristaux
d'ettringite en solution sursaturée s'effectue dans des trous (comme des bulles d'air) ou bien dans
des zones de faible densité comme lors de I'hydratation, elle engendre peu ou pas d'expansion. Par
contre, si la cristallisation d'ettringite se fait de facon aléatoire au cceur de la pite dans un
échantillon déja hydraté, I'expansion engendrée par la pression de cristallisation peut étre forte.
Les auteurs concluent donc sur une expansion si les cristaux d'ettringite se forment en milieu
confiné.

Mehta [1982] avait évoqué une expansion due a I'adsorption d'eau des cristaux d'ettringite de type
II (cf. début du paragraphe 6 de ce chapitre). Deng et Tang [1994] se sont penchés sur ce
phénomeéne également. De petits cristaux d'ettringite de grande surface spécifique et présentant un
déficit de charges au niveau de leur surface, peuvent adsorber des molécules d'eau et des ions afin
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de diminuer leur énergie de surface. En conséquence, une double couche électrique entoure les
cristaux et crée une pression de gonflement. Cette pression peut causer une expansion d'une pite
de ciment hydraté présentant de faibles résistances mécaniques. Par contre, I'expansion engendrée
par ce phénomene serait négligeable dans les pates présentant des résistances mécaniques élevées.

Les conclusions des auteurs concernant les conditions d'expansion de matrices cimentaires lors de
la formation d'ettringite secondaire sont les suivantes :

e l'expansion résulte de I'action simultanée de la pression de cristallisation générée
par la croissance cristalline de I'ettringite et de la pression de gonflement causée
par l'adsorption sélective d'ions et de molécules d'eau sur des petits cristaux
d'ettringite & forte énergie de surface ; la pression de cristallisation a une action
plus forte sur I'expansion d'échantillons que la pression de gonflement ;

e l'expansion est liée a la distribution des cristaux d'ettringite ; si les cristaux se
trouvent confinés au sein dans la pate, ils peuvent engendrer une forte expansion ;
par contre, s'ils se forment dans des zones moins confinées, 1'expansion résultante
est tres faible, voire nulle.

7-2- Formation et expansion de composés autres que l'ettringite (Winkler
[1975])

La méme démarche a été€ adoptée par Winkler [1975] concernant la formation de sels dans des
roches et 'expansion qu'elles peuvent engendrer. Winkler s'est intéressé a la formation du gypse
(CaSO; - 2H,0), de la thénardite (Na,SO,), de la mirabilite (Na,SO, - 10H,0) et a montré que,
selon le degré de sursaturation vis-a-vis de ces phases, leur croissance cristalline peut également
engendrer une pression de cristallisation importante.

Le fait de s'intéresser & d'autres phases que l'ettringite est important pour appréhender les
différents mécanismes d'attaque sulfatique des ciments hydratés. Nous avions cité au chapitre I
des cas de détérioration d'ouvrages de béton en milieu sulfatique qui étaient & la formation de
phases autres que l'ettringite (cf. paragraphe 3-3 du chapitre II).

Conclusion

Nous avons évoqué différents travaux sur l'altération de matrices cimentaires par de 1'eau distillée
ou déionisée, acidifiée ou non, et les résultats présentent certaines similitudes. Ces similitudes
sont que la limite entre la zone dégradée d'un échantillon et le coeur éventuellement resté sain est
marquée par la dissolution de la portlandite. La partie dégradée des échantillons apres expérience
présente des zonations chimiques et minéralogiques.

Pour chaque expérience, l'altération se traduit par une décalcification dans toute la partie
dégradée. Cette décalcification est liée a I'absence de la portlandite et la baisse progressive du
rapport C/S des CSH. De l'ettringite se forme en plus de l'ettringite initialement présente dans une
des zones de la partie dégradée, celle qui est adjacente au ceeur contenant de la portlandite. Cette
précipitation est li€e a la dissolution de monosulfoaluminate de calcium.

Les carbonates interviennent dans le processus de dégradation des pétes de ciment hydraté. Ils
participent a la formation de carbonate de calcium (calcite et vatérite) et, dans certains cas, de
monocarboaluminate de calcium. Méme lorsque des expériences menées en laboratoire sous
atmosphére inerte, des phases carbonatées sont présentes.

Concernant l'attaque sulfatique des ouvrages de béton, le gonflement et la détérioration par
exfoliation sont dus a la formation de phases expansives. Ces phases peuvent étre de l'ettringite,
du gypse, de la thénardite, de la mirabilite. Leur formation entraine une expansion si elle
s'effectue en milieu confiné au sein de la pite. Les CSH se trouvant dans les zones ol ces phases
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se forment, ont des rapports C/S plus faibles et des teneurs en soufre plus importantes que dans les
pates saines. Ces deux phénomenes peuvent contribuer a diminuer les propriétés liantes des CSH.

Dans le cadre de notre travail, nous décrirons les zonations qui se seront éventuellement formées
dans nos échantillons apres des expériences d'altération. Pour chaque zone, nous nous attacherons
a décrire les phases présentes et leur organisation. Les caractéristiques chimiques, minéralogiques
et microstructurales de chaque zone étant définies, nous ménerons une étude thermodynamique
pour déterminer les processus d'altération de nos échantillons.
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Chapitre IV : Caractérisation des échantillons initiaux

Afin de connaitre les modifications qui surviennent dans nos échantillons lors de nos expériences,
il nous faut caractériser nos échantillons initiaux. La question du choix des outils analytiques s'est
donc posée. Nous avons sélectionné des outils qui permettent :

e de caractériser la microstructure des échantillons de péte pure et de mortier,
e d'analyser les phases présentes,
e de connaitre la composition chimique des phases.

Notre démarche consistant a étudier les échantillons de ciment hydraté comme des roches, notre
choix s'est porté délibérément sur des outils courants en géochimie. La fagon d'utiliser ces outils a
été adaptée aux particularités du ciment.

Pour identifier les phases présentes dans les échantillons, nous avons effectué des analyses
minéralogiques par diffraction aux rayons X (DRX). La DRX n'est pas adaptée & l'analyse des
CSH, qui sont mal cristallisés. Par contre, elle permet d'analyser les autres phases du ciment
comme la portlandite, I'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium et les hydrogrenats. Pour les
échantillons altérés, la DRX permettra de détecter des disparitions et des apparitions de phases.

Pour observer l'organisation des hydrates, nous avons utilisé un microscope électronique i
balayage. Nos observations au MEB sont complétées par des cartes de répartition d'éléments
chimiques. Ces analyses chimiques par balayage sont effectuées avec une sonde EDS (Energy
Dispersive Spectrometry) qui équipe le microscope. A faible grossissement, les cartes de
répartition d'éléments permettent de mettre en évidence d'éventuelles zonations chimiques. A
grossissements plus forts, les images et cartes de répartition d'éléments acquises au MEB servent 2
identifier les hydrates.

Nous avons également utilisé une microsonde électronique pour effectuer des analyses chimiques
ponctuelles. Ces analyses chimiques nous permettent de connaitre précisément la composition
chimique de phases observées au MEB.

1- _Caractérisation des échantillons de pate de CPA-CEM | 52,5 R hydraté
(ciment fourni par le CTG Italcementi Group)

Des échantillons de pate de ciment CPA-CEM I 52,5 R fourni par le CTG Italcementi Group ont
été confectionnés. Les teneurs en alite, bélite, aluminate tricalcique, brownmillérite et gypse du
ciment sont données par le tableau IV-1.

Tableau IV-1 : Composition du ciment anhydre CPA-CEM I 52,5 R

CPA-CEM1352,5R CsS C,S CA CAF Gypse
% massique 56,60 13,65 9,72 8,13 5,76

Ces échantillons de péte hydratée sont des témoins auxquels nous pourrons comparer les
échantillons altérés.

Les pates ont été confectionnées avec un rapport massique entre l'eau et le ciment de 0,5. Ce
rapport est courant pour la confection de pate. L'échantillon de pate a miiri deux mois dans son
moule avec de I'eau rajoutée 24 heures aprés le gichage. Le fait de ne pas démouler 1'échantillon
permet de le faire mirir sans échange d'ions avec I'extérieur. En effet, des ions alcalins contenus
dans les solutions interstitielles peuvent migrer & l'extérieur des échantillons lorsque ceux-ci sont
plongés dans des solutions saturées en chaux.
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1-1- Analyse minéralogique par diffraction aux rayons X

L'appareil que nous utilisons au Centre SPIN* de 1'Ecole des mines de Saint-Etienne est le D5000
Kristalloflex de Siemens. Nous avons aussi utilisé un appareil spécifique a I'Ecole des mines, le
Dosophatex, développé par R. FILLIT, chercheur au Centre SMS> de I'Ecole des mines. Les
paramétres d'utilisation et les particularités du Dosophatex sont données en annexe.

Le diffractogramme de la figure IV-1 a été acquis sur un échantillon témoin.
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Fig. IV-1 : Diffractogramme d'une pite de ciment aprés deux mois d'hydratation

Le tableau IV-2 donne les phases détectées et les distances réticulaires qui ont permis de les
identifier.

Tableau IV-2 : Raies d'identification des phases du ciment hydraté par diffraction aux rayons X

T I T
o0 2 theta

=~ 4

Phases Raies principales (A)
Portlandite (Ca(OH),) 2,622 -4,895-1,922-1,793
Ettringite (CagAl,S30:5(H;0)s5) 9,721 - 5,614 - 3,881
Monosulfoaluminate de calcium (CayAlSO;o(H,0);0) 8,92 -2,87-3,99
Hygrogrenat (Ca; AlFe(SiO,)(OH),) (2,776 - 1,660 - 3,104) - 2,015 - 4,388 - 5,069
Hydrotalcite (MgsAl, (OH);3(H,0),5) 7,844 - 3,914
CSH ((Ca0),5i0,(H,0),) 3,04 - (1,82 -2,78)
Brownmillerite (Cay(AlFe'),0s) 2,649 - 7,321

Dans le tableau IV-2, les distances entre parenthéses correspondent & des raies masquées par des
- raies d'autres phases, et qui n'ont pas servi & l'interprétation du diffractogramme de la figure IV-1.

Par exemple, pour I'hydrogrenat, la raie correspondant 2 la distance d = 2,776 A est superposée a
un pic correspondant 2 la bélite. Celui correspondant 2 la distance d = 1,660 A est masqué par un
pic du monosulfoaluminate de calcium. Celui correspondant 3 la distance d=3,104 A est
superposé a un pic de la portlandite. Ce sont donc des pics secondaires qui ont permis d'identifier
la présence dhydrogrenat. Par contre, en l'absence de portlandite, les raies principales de
I'hydrogrenat deviennent visibles.

De méme, pour les CSH, nous avons mentionné trois raies caractéristiques des gels de CSH des
pates de ciment selon Mohan [1980]. Seule la raie correspondant a la distance réticulaire
d=3,04 A est bien visible. Les deux autres sont masquées par les pics correspondant a
I'hydrogrenat et a la portlandite. De toutes facons, les résultats de DRX sur les CSH ne sont pas
réellement exploitables en raison de la mauvaise cristallinité des CSH. Leur caractére amorphe se

4 Centre SPIN : Centre des Sciences des Processus Industriels et Naturels.

% Centre SMS : Centre des Sciences des Matériaux et Structures.
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manifeste par un bombement dans l'intervalle angulaire délimité par 2 theta = 26° et 36° sur le
diffractogramme. Dans cette zone bombée, le pic correspondant & d = 3,04 A n'est pas une raie
fine mais large. La diffraction aux rayons X nous sert a identifier les phases autres que les CSH
qui sont mieux cristallisées.

La portlandite se distingue trés nettement par des pics fins et de forte intensité. La forte intensité
et la netteté du signal traduisent la bonne cristallinité de la portlandite dans I'échantillon.
L'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium sont facilement identifiables griace a leurs pics
principaux qui se trouvent en début d'acquisition, €loignés des pics des autres phases.

1-2- Observations au microscope électronigue a balayage
Appareil utilisé : JEOL JSM 840 (localisé a l'Ecole des mines de Saint-Etienne)

Parameétres d'utilisation : 15 kV et 10 nA

L'échelle d'observation au MEB est de 'ordre du micron. Elle est satisfaisante pour observer la
microstructure des échantillons de ciment hydraté. Par contre, la résolution du MEB ne suffit pas
a observer séparément les hydrates. A 'exception de larges zones de portlandite pure, on observe
généralement des mélanges d'hydrates. Nous aurions pu observer séparément les hydrates au
microscope électronique a transmission, comme l'ont fait Richardson et Grooves [1993]. Nous
n'avons pas choisi cette méthode analytique en raison du mode de préparation délicat des
échantillons.

Pour notre étude, nous avons observé des sections polies d'échantillons. Lors de la préparation des
sections pour l'observation, nous avons apporté un soin particulier & ne pas dénaturer les
échantillons. Les enrobages avec de la résine ont été effectués a température ambiante et les
polissages avec des suspensions de poudre de diamants et de I'huile de coupe, et non de 'eau. Les
surfaces a observer sont rendues conductrices d'électrons par un mince dépdt de carbone. La
topographie des sections nous intéresse peu. Nous avons donc travaillé sur des images acquises au
MEB en mode électrons rétrodiffusés.

Pour comprendre les images élaborées a partir des signaux des électrons rétrodiffusés, nous nous
sommes basés sur l'approche de Zhao et Darwin [1992]. L'intensité du signal d'électrons
rétrodiffusés émis par une cible dépend de la composition chimique de la cible. Les teintes de gris
des images acquises en mode €lectrons rétrodiffusés dépendent du coefficient de rétrodiffusion -
des zones balayées. Ce coefficient est, par définition, le rapport entre le nombre d'électrons
rétrodiffusés émis et le nombre d'électrons incidents :

_ nombre d'électrons rétrodiffusés émis
nombre d'€électrons incidents

Pour un élément chimique pur, le coefficient de rétrodiffusion est calculé a partir du nombre
atomique Z selon l'expression suivante :

n=-0.0254+0.016-Z-1.86 10* - 722+ 8.3 107 - 7*

Pour un mélange homogene, le coefficient de mélange est la moyenne massique des coefficients
de rétrodiffusion des éléments chimiques du mélange :

Hmélange = 2i Ci #i

On peut ainsi calculer le coefficient de rétrodiffusés des phases anhydres et des phases hydratées
du ciment (cf. tableau IV-3). La connaissance des valeurs de coefficients de rétrodiffusion nous
sert a interpréter les images acquises au MEB avec le signal d'électrons rétrodiffusés. Les grains
anhydres résiduels se distinguent par une teinte trés claire en raison de leur coefficient de
rétrodiffusion élevé. Parmi les hydrates, les zones de portlandite présentent les teintes les plus
claires. Les CSH les plus calciques ont une teinte plus claire que les CSH moins calciques.
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L'ettringite et le monosulfoaluminate apparaissent avec une teinte plus sombre. Les pores et
fissures apparaissent en noir.

Tableau IV-3 : Numéro atomique moyen et coefficients de rétrodiffusion des phases du ciment

Phase 7 H
Brownmillérite (C;AF) 16.65 0.1860
Alite (C,S) 15.06 0.1716
Bélite (C,S) 14.56 0.1662
Aluminate tricalcique (C;A) 14.34 0.1639
Portlandite 14.30 0.1618
CSH ((Ca0), 5S10,(H,0), 5) 12.49 0.1426
Hydrogrenat 12.27 0.1401
CSH ((Ca0),5Si0,(H,0), 5) 11.81 0.1353
Monosulfoaluminate de calcium 11.66 0.1328
Ettringite 10.76 0.1233

Notre interprétation des images MEB ne se base pas seulement sur les teintes des zones
d'échantillons observées. Nous avons aussi effectué des analyses chimiques pour identifier les
phases observées.

Une image acquise au MEB en mode électrons rétrodiffusés & un fort grossissement est présentée
a la page ci-contre (cf. figure IV-2). Les cartes de répartition de calcium, silicium, aluminium, fer,
magnésium et soufre présentées lui sont associées.

Description de la vue en mode électrons rétrodiffusés selon les critéres de Zhao et Darwin [1992] :

En mode €lectrons rétrodiffusés (cf. figure IV-2a), des grains anhydres résiduels de C,S et C,AF
apparaissent en blanc. La présence de ces grains anhydres n'est pas surprenante. Au bout de deux
mois d'hydratation, les grains de C,S et de C,AF n'ont pas complétement réagi (cf. paragraphe B-4
en annexe). Ces grains sont répartis dans un mélange d'hydrates. Parmi les hydrates, on distingue
en gris clair des zones de portlandite (repére 1 2 la figure IV-2a). Les CSH, eux, ont une teinte gris
moyen. On distingue nettement les zones de Ip-CSH (Inner Product CSH) qui occupent les
emplacements de grains de C;S en début d'hydratation. Ces Ip-CSH sont entourés d'un trait en
pointillés sur I'image acquise en mode électrons rétrodiffusés. Les zones de teinte gris foncé sont
constituées d'un mélange de CSH et de sulfoaluminate de calcium.

Carte de répartition de Ca (cf. figure IV-2b) :

Le calcium est présent partout dans la zone observée. Ceci n'est pas étonnant puisque les phases
hydratées du ciment contiennent toutes du calcium, sauf I'hydrotalcite, qui est une phase mineure
du ciment hydraté. Les zones de forte concentration de calcium (en clair) correspondent aux
cristaux de portlandite et aux grains anhydres résiduels de C,S et C,AF. Les zones de
concentration moindre correspondent a des CSH et des sulfoaluminates de calcium (ettringite ou
monosulfoaluminate de calcium).

Carte de répartition de Si (cf. figure IV-2¢) :

Le silicium est associé au calcium dans les zones de CSH. 1l est absent des grains de C,AF et des
cristaux de portlandite.

Carte de répartition de Al (cf. figure IV-2d) :

Dans la carte de répartition de Al, les zones de fortes teneurs correspondent aux grains de C,AF.
Al est associé au soufre dans les zones de sulfoaluminate de calcium (ettringite ou
monosulfoaluminate de calcium). Al est également présent dans les zones de CSH, en faibles
quantités.

Carte de répartition de S (cf. figure IV-2e) :
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Fig. IV-2 : Observation d'une section polie de pite de ciment CPA-CEM 1 52,5 R hydraté
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Le soufre est associé a 'aluminium et au calcium dans des zones contenant de I'ettringite ou du
monosulfoaluminate de calcium (les cartes de répartition de Al et S seules ne permettent pas de
trancher sur la nature du sulfoaluminate présent).

Carte de répartition de Fe (cf. figure IV-2f) :

Le fer se trouve dans des zones bien délimitées. Les zones de fortes teneurs correspondent aux
grains de C4AF et des hydrates adjacents aux grains de C4,AF. Cette constatation rejoint celle de
Newbury et Taylor [1984] dans leur étude au MEB de pétes de ciment : le fer est peu mobile et
participe 2 la formation d'hydrates au voisinage des grains anhydres ot il se trouvait initialement.

Carte de répartition de Mg (cf. figure TV-2g) :

La répartition du magnésium semble étre.aléatoire dans la pate. Et pourtant, sa localisation n'est
pas hasardeuse. En effet, dans le ciment anhydre, le magnésium peut se trouver sous forme de
périclase (MgO) en inclusion dans les grains anhydres. Des atomes de magnésium peuvent aussi
se trouver insérés dans le réseau cristallin de l'alite ou de la brownmillérite. Lors de 1'hydratation
de ces grains, le magnésium s'insére dans les hydrates formés a l'endroit occupé initialement par
les grains anhydres (Mg est peu mobile). Ainsi, selon Newbury et Taylor [1984], les zones de
magnésium correspondent aux emplacements des grains anhydres en début d'hydratation. Ceci a
été confirmé par Richardson et Grooves [1993] lors de leurs observations de pites de ciment au
MET : ils ont détecté du magnésium seulement dans les zones d'Ip-CSH et jamais dans les zones
d'Op-CSH.

Passé le stade de l'identification des phases et l'observation de leur organisation, nous avons
effectué des analyses chimiques ponctuelles pour connaitre précisément leur composition
chimique en utilisant une microsonde électronique.

1-3- Analyses chimiques ponctuelles

Appareil utilisé : Cameca SX 100 (localisé a I'Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand)
Parametres d'utilisation : 15 kV et 15 nA
Le principe de la microsonde électronique et les étalons utilisés sont détaillés en annexe.

Sur un échantillon de pate de CPA-CEM I 52,5 R hydraté, les analyses ponctuelles ont été
réalisées sur une zone carrée de 85 um x 85 um quadrillée avec un pas de 5 um. Ce quadrillage
nous donne 340 points d'analyse. Comme le volume des zones excitées pour chaque analyse est de
1 um’, un espacement des points de 5 pm nous assure que l'excitation d'un point n'a pas
- d'incidence sur le point suivant.

Les résultats des analyses en microsonde électronique sont reportés dans des diagrammes de
composition similaires & ceux utilisés par Newbury et Taylor [1984] et Richardson et Grooves
[1993] et Richardson [1999]. Le premier diagramme (cf. figure IV-3) représente le rapport
atomique (Al+Fe)/Ca en fonction du rapport atomique Si/Ca et sert & visualiser les CSH, la
portlandite et les aluminates de calcium. Le deuxi®me diagramme (cf. figure IV-4) représente le
rapport S/Ca en fonction de (Al+Fe)/Ca et permet de visualiser les sulfoaluminates de calcium.
Dans ces deux diagrammes sont positionnés des points représentant les phases principales du
ciment hydraté :

e la portlandite,

e deux hydrogrenats :
C;AHg et C3ASH, en notation cimentiére,

e gquatre CSH correspondant aux trois types de CSH décrits au paragraphe 2-3-6 du

chapitre I :
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un CSH de type a ((Ca0)sSiO,(H,0)y), deux CSH de type B ((Ca0);,1SiO»(H,0)y et
(Ca0), 55i02(H20)y~), un CSH de type y ((Ca0);.5SiO2(H20)y).

e les sulfoaluminates de calcium :
I'ettringite et le monosulfaluminate de calcium.

Pour positionner les CSH, nous avons tenu compte de leur capacité a intégrer de 'aluminium.
Richardson [1999] propose une formule empirique qui détermine la quantité maximale
d'aluminium qui peut étre intégrée dans les CSH :

Si/Ca = 0,4277 + 2,366 (Al/Ca)

Dans les diagrammes des figures IV-3 et IV-4, les points a, Bl et f2 représentent des CSH qui
ont intégré un maximum d'aluminium dans leur réseau. Le point y symbolisant
(Ca0); 3Si02(H,O)y~ est placé sur une droite reliant le point symbolisant la portlandite et celui
symbolisant 1 (CaO);5SiO»(H,O)y. En effet, la formule de Richardson [1999] semble étre
valable seulement pour les CSH de rapport C/S inférieur & 1,5, c'est-a-dire qui ne contiennent pas
de groupements Ca(OH), dans 'espace interfoliaire.

Dans le diagramme de composition de la figure IV-3, l'aire grisée est 1'emplacement possible de
points représentant des CSH. Les limites de cette aire sont positionnées en tenant compte de la
capacité maximale des CSH a intégrer de 1'aluminium selon Richardson [1999] et du rapport C/S
maximal d'un CSH. Selon Richardson et Grooves [1993], cette valeur maximale est 2,3, d'aprés
leurs séries d'analyses effectuées au microscope électronique a transmission sur des pites de
ciment hydraté.

S/Ca
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QI+Fe)/Ca
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0.2

0.1

H1 H2

o} = ,? —_—
PO 05 10 gyca 15 P O 01 02 03 o(i\l+F%?/ Ca 06 07
Fig. IV-3 : Diagramme (Al+Fe)/Ca = f(Si/Ca) Fig. IV-4 : Diagramme S/Ca = f((Al+Fe)/Ca )
(Pdte de CPA-CEM I 52,5 R hydraté) (Pite de CPA-CEM I 52,5 R hydraté)
Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSsH Co.sSHy
H1 Hydrogrenat CsAHs B1 CSH C1.1SHy-
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.5SHy
M Monosulfoaluminate | C,AsHi» Y CSH C1.6SHy
de calcium P Portlandite CH

Dans le diagramme de composition de la figure IV-3, la majorité des points forme un nuage
autour des points y et 2. De nombreux points se trouvent également au voisinage de la droite
reliant P a 2. Ce sont des CSH mélangés a de la portlandite. Les points qui longent le segment
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(B2, H1) sont probablement des mélanges de CSH avec des hydrogrenats et/ou des
sulfoaluminates de calcium.

A partir de la composition chimique des points positionnés dans le secteur jaune du diagramme de
la figure IV-3, on peut établir un histogramme donnant les rapports C/S des CSH analysés.
L'histogramme de la figure IV-5 comporte les points expérimentaux acquis et les types de CSH a
envisager en fonction du rapport C/S, conformément & nos définitions énoncées au paragraphe 2-
3-6 du chapitre 1.

Fig. IV-5 : Histogramme des rapports C/S des CSH de la pite de CPA-CEM I 52,5 R hydraté

Dans les échantillons témoins, les CSH analysés ont un rapport C/S compris 1,2 et 2,3. Ceci
correspond, pour C/S compris entre 1,2 et 1,5, au type B et pour C/S compris entre 1,5 et 2,3 au
type y. Mais un point d'analyse ayant un rapport compris entre 0,9 et 1,5 dans I'histogramme de la
figure IV-5 ne peut étre identifié comme un CSH de type p pur. En raison du volume excité lors
de l'analyse en microsonde (environ 1 um3), il peut s'agir d'un mélange de deux types de CSH
ayant pour rapport C/S moyen la valeur reportée dans I'histogramme. Il en est de méme pour les
points se trouvant dans le domaine du type v : il peut s'agir d'un CSH de type y pur ou bien d'un
mélange de CSH de type B et de portlandite.

Dans le diagramme de composition de la figure IV-4, la majorité des points est dans le coin en bas
a gauche. Ceci correspond probablement a des mélanges de CSH et de portlandite. Les points de
représentés par des ronds sont occupaient l'aire grise dans le diagramme de la figure IV-3, et
peuvent étre identifiés comme des CSH. On constate que du soufre peut étre associé aux CSH.
Les points au voisinage de la droite de pente S/Al = 3/2 sont des mélanges de CSH et d'ettringite.
Les points au voisinage de la droite de pente S/Al=1/2 sont des mélanges de CSH et de
monosulfoaluminate de calcium. Les points en bas & droite du diagramme sont des mélanges
d’hydrates avec une composante de type hydrogrenat.

Les échantillons de pate de ciment CPA-CEM I 52,5 R ainsi caractérisés subiront des expériences
de simulation d'altération par des eaux de pluie (cf. paragraphes 1, 2 et 3 du chapitre V).

2- Caracitérisation d'échantillons de pate de CPA-CEM 52,5 et CPA-CEM 52,5
PM ES hydratés (cin hydratés (ciments fournis par le CT Vicat)

Des expériences d'altération d'échantillons de mortier ont été effectuées au Centre Technique
Louis Vicat dans des solutions de Na,SO, dissous. Les expériences ont été menées en paralléle sur
des échantillons 4 base de ciment CPA-CEM I 52,5 et & base de CPA-CEM I 52,5 PM ES. Afin de
comprendre les comprendre les modifications survenues dans les échantillons lors des
expériences, nous avons confectionné des échantillons témoins avec les deux ciments fournis par
le Centre Technique du groupe VICAT. La composition de chaque ciment est donnée dans le
tableau IV-4.

Tableau 1V-4 : Composition des ciments CPA-CEM I 52,5 et CPA-CEM I 52,5 PM ES

Phase C;S C,S C;A CAF Gypse
CPA-CEM 1525 57,63 14,36 9,82 7,27 5,4
CPA-CEM 152,5 PM ES 63,46 13,81 3,34 11,78 3,7
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La teneur en aluminate tricalcique du CPA-CEM I 52,5 PM ES est inférieure a celle du CPA-
CEM 1 52,5, selon les critéres de la norme NF 1-319°,

2-1- Analyses chimiques ponctuelles d'une pate de CPA-CEM | 52,5 hydraté

Les observations au microscope électronique 2 balayage de sections polies des CPA-CEM 1 52,5
et CPA-CEM I 52,5 PM ES hydratés nous ont montré une organisation des hydrates analogue 2
celle observée a la figure IV-2.

Par contre, des séries d'analyse chimiques ponctuelles en microsonde ont permis de déceler des
différences de composition entre ces échantillons et les échantillons de CPA-CEM I 52,5 R
hydraté décrits aux paragraphes précédents. Comme pour les échantillons de pite de ciment CPA-
CEM 152,5 R hydraté, les analyses ponctuelles ont été réalisées sur une zone carrée de 85 pm x
85 um quadrillée avec un pas de 5 um. Ce quadrillage nous donne 340 points d'analyse. Les
résultats sont reportés dans les diagrammes de composition ci-aprés. Dans le premier diagramme
(cf. figure IV-6), I'aire grise correspond a I'emplacement possible des points représentant des CSH
quasiment purs. Dans le deuxieéme diagramme (cf. figure IV-7), les points représentés par des
ronds étaient localisés dans 'aire grisée dans le diagramme de la figure IV-6.

- (Al‘+Fle)/Ca o S{Cal
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*
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P o Si/Ca P (Al+Fe)/Ca
Fig. IV-6 : Diagramme (Al+Fe)/Ca = f{Si/Ca) Fig. IV-7 : Diagramme S/Ca = f{(Al+Fe)/Ca )
(Pdte de CPA-CEM I 52,5 hydraté) (Pdte de CPA-CEM I 52,5 hydraté)
Légende des diagrammes
| Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSH Co.sSHy
H1 Hydrogrenat CsAHs Bt CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat CsASH, B2 CSH C1.5SHy
M Monosulfoaluminate | CsAsHs. Y CSH C1.8SHy»
de calcium P Portlandite CH

Les diagrammes des figures IV-6 et IV-7 ont la méme allure que ceux regroupant les analyses
effectuées dans une pate de CPA-CEM 52,5 R (cf. figures IV-3 et IV-4). Toutefois, on note une
différence entre le diagramme de la figure IV-7 et celui de la figure IV-4 : le rapport S/Ca des
points de la figure IV-7 est compris entre 0 et 0,15, alors qu'il était compris entre 0 et 0,25 4 la
figure IV-4. Ceci ne concerne pas les points censés représenter des CSH purs. Dans les deux

® Critére ES : 2m(C3A) + m(C,AF) <20 %
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diagrammes (figures IV-4 et IV-7), le rapport S/C des points pouvant étre identifier comme des
CSH est compris entre 0 et 0,1.

2-2- Analyses chimiques ponctuelles d'une péate de CPA-CEM | 52,5 PM ES
hydraté

Comme pour les échantillons précédents, nous avons effectué des séries d'analyses chimiques
ponctuelles dans un échantillon de ciment CPA-CEM I 52,5 PM ES hydraté. Dans le premier
diagramme de composition (cf. figure IV-8), l'aire colorée grisée est I'emplacement envisageable
pour des points représentant des CSH. Les points qui sont dans cette aire au premier diagramme
sont représentés par des ronds dans le deuxie¢me diagramme de composition (cf. figure IV-9).
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Fig. IV-9 : Diagramme S/Ca = f{(Al+Fe)/Ca )
(Pdte de CPA-CEM 1 52,5 PM ES hydraté)

Fig. IV-8 : Diagramme (Al+Fe)/Ca = f(Si/Ca)
(Pdte de CPA-CEM 1 52,5 PM ES hydraté)

Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSH CosSHy
H1 Hydrogrenat C3AHs B1 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.5SHy
M Monosulfoaluminate | C4AsH;2 Yy CSH C1.gSHy
de calcium P Portlandite CH

Dans le premier diagramme (cf. figure IV-8), la majorité des points analysés représentent des
CSH et de la portlandite. Comme dans les diagrammes de composition des échantillons
précédents des figures IV-4 et IV-6, de nombreux sont au voisinage de y et B2. Mais nous notons
aussi la présence de points représentant des CSH de rapport Si/Ca plus élevé que dans les
échantillons précédents.

Quelques autres points représentent des mélanges de CSH et d'hydrogrenat. Par rapport aux
diagrammes des figures IV-4 et IV-6, le nombre de points représentant des phases autres que des
CSH et de la portlandite sont moins nombreux. Ceci est dii aux teneurs en alite (C3S) et bélite
(C,S) plus importantes dans ce ciment classé "PM ES" que les deux autres ciments.

Dans le deuxiéme diagramme de composition (cf. figure IV-9), les points qui occupaient l'aire
grise a la figure IV-8, sont représentés par des ronds. Ces points sont en bas & gauche du
diagramme. Peu de points sortent de ce coin du diagramme. Quelques-uns longent des droites de
pente S/Al = 1/2 et S/Al = 3/2, mais ils restent éloignés des points E et M. Quelques autres points
proches de H1 et H2 représentent des hydrogrenats. La teneur en soufre est plus réduite que celle
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des deux autres échantillons de ciment hydratés : le rapport S/Ca des points n'exceéde pas 0,1.
Concernant les CSH, le rapport S/Ca est compris entre 0 et 0,1, comme pour les autres
échantillons.

A partir des points localisés dans l'aire grisée au diagramme de la figure IV-8, nous pouvons
établir un histogramme des valeurs des rapports C/S des CSH analysés (cf. figure IV-10).

Fig. IV-10 : Histogramme des rapports C/S des CSH de la pdte de CPA-CEM 1 52,5 PM ES hydraté

Les rapports C/S des CSH sont compris entre 0,8 et 2,3. Cet intervalle de valeurs est plus large
que celui des CSH des échantillons de ciment CPA-CEM I 52,5 R (cf. figure IV-5). 1l chevauche
les domaines des types a, B et y. Deux populations importantes se distinguent, I'une 8 C/S = 1,2 et
l'autre a C/S = 1,4.

En conclusion, les diagrammes de composition des trois échantillons de ciment hydratés CPA-
CEM152,5 R, CPA-CEM 52,5 et CPA-CEM 152,5 PM ES présentent des allures similaires :

» dans les diagrammes de composition ((Al+Fe)/Ca, Si/Ca), la majorité des points représente
des CSH de rapport C/S élevé (toujours supérieurs a 1,1) et pouvant s'apparenter aux types y
et B ; toutefois, nous notons la présence de CSH moins calciques (C/S compris entre 0,8 et

4

1,1) dans les échantillons de ciment classé "PM ES" ;

» dans les diagrammes de composition (S/Ca, (Al+Fe)/Ca), les points représentent des CSH et
de la portlandite mélangés a de l'ettringite, du monosulfoaluminate de calcium et de
I'hydrogrenat en quantités variables. La différence entre les trois ciments est l'amplitude de
l'intervalle du rapport S/Ca balayé par l'ensemble des points. En effet, le rapport atomique
S/Ca est compris entre 0 et 0,25 pour I'échantillon de CPA-CEM I 52,5 R hydraté, entre O et
0,15 pour le CPA-CEM 1 52,5 hydraté et entre O et 0,1 pour le CPA-CEM I 52,5 PM ES
hydraté. Ces différences sont probablement li€es aux teneurs en gypse dans les ciments
étudiés (cf. tableau IV-1 et IV-4).

3- Caractérisation d'échantillons de mortier de ciment Portland et de Cimax®,
un béton a ultra hautes performances

Nos expériences de simulation d'altération d'échantillons par de l'eau de pluie seront effectuées
avec des échantillons de pite de ciment CPA-CEM 1 52,5 R hydraté mais aussi avec des mortiers
faits avec le méme ciment. L'intérét sera de déterminer l'influence de la présence de granulats sur
la dégradation des échantillons.

Des expériences seront aussi menées avec un béton 2 ultra hautes performances, le Cimax®,
formulé par le CTG dTtalcementi Group. Ce béton est un mélange de granulats, de ciment
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Portland et de particules de fumées de silice. L'intérét sera de constater une éventuelle influence
des fumées de silice sur le processus d'altération des mortiers.

La caractérisation des échantillons de mortier de ciment Portland et du béton & ultra hautes
performances, le Cimax®, fait I'objet de ce paragraphe. '

3-1- Observation d'un mortier de ciment Portland au microscope électronique a
balayage

Nos échantillons de mortier sont issus du mélange de ciment Portland CPA-CEM I 52,5 R et de
sable quartzeux (cf. tableau IV-5). Ils ont mfiri deux mois dans leur moule avec de 1'eau déionisée
rajoutée au bout de 24 heures d'hydratation.

Tableau IV-5 : Mode de confection des échantillons de mortier de ciment Portland

Matieres premiéres Proportions massiques de mélange
CPA-CEM152,5R Eaw/Ciment = 0,5
Sable de Nemours Sable/Ciment = 2
(diametre des grains : 0-300 pm)

Les granulats quartzeux utilisés sont inertes chimiquement. Ils ont une influence sur la
microstructure des échantillons, mais pas sur la nature des phases présentent (cf. paragraphe 4 du
chapitre I). Des observations au microscope électronique 4 balayage mettent en évidence la
différence entre la microstructure d'un mortier et celle d'une pate. Une vue d'une section de
mortier de ciment Portland acquise au MEB en mode électrons rétrodiffusés est présentée 2 la
figure IV-11a. Elle est accompagnée des cartes de répartition de Ca et Si (cf. figures IV-11b et c).

Grain
Grain de quartz Portlandite anhydre

Fig. IV-11 : Observation au MEB d'une section polie de mortier de ciment Portland hydraté

Dans I'image acquise en mode électrons rétrodiffusés (cf. figure IV-11a), les granulats de quartz
sont facilement identifiables : ils apparaissent comme des masses homogeénes de teinte gris foncé.
Les granulats sont entourés d'une masse d'hydrates. Cette masse est hétérogeéne. On distingue, en
blancs, des grains anhydres résiduels de bélite (C,S) et de brownmillérite (C;AF). Les hydrates
présentent des teintes qui dépendent de leur composition. On constate que la zone d'interface entre
les granulats et la péte est constituée principalement de portlandite (la portlandite s'identifie en
comparant les cartes des figures IV-11b et c).
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3-2- Etude du Cimax® au microscope électronique a balayage et par microsonde
électronique

Le Cimax® est un béton 2 ultra hautes performances formulé par le CTG Italcementi Group. Ce
béton présente des propriétés de résistance mécanique particulierement élevées en compression.
Au bout de sept jours d'hydratation, le Cimax® a une résistance de 110 Mpa en compression. A
titre de comparaison, les mortiers normalisés confectionnés a partir de CPA-CEM 1 52,5
présentent une résistance en compression de 52,5 MPa au bout de 28 jours d'hydratation.

Le Cimax® est obtenu par le mélange de ciment de type CPA-CEM 52,5 PM ES, de fumées de
silice, de granulat quartzeux et d'eau (cf. tableau IV-6).

Tableau IV-6 : Formulation approximative du Cimax®

Matiéres premiéres Proportions massiques de mélange
CPA-CEM 52,5 PM ES Fumées de silice/Ciment = 0,15
Fumées de silice non condensées Eauw/(Ciment+Fumeées de silice) = 0,27
Sable de Nemours Sable/(Ciment + Fumées de silice) = 0,883
(diametre des grains : 0-300 pm)

La fluidité du mélange au gichage est améliorée par l'ajout d'un superplastifiant de type
polycarboxylate. Les échantillons de Cimax® que nous avons étudiés puis altérés, ont été
confectionnés au CTG Italcementi Group.

En raison de la trés faible teneur en eau de ce béton (E/C = 0,27), on peut s'attendre & ce que
I'hydratation des composés anhydres soit incompléte par manque d'eau. La teneur minimale d'eau
pour assurer une hydratation compléte du ciment est de 0,38 selon Powers [1962]. Lors de nos
observations au MEB, nous avons effectivement noté la présence de nombreux grains anhydres
résiduels de d'alite (CsS en notation cimentiére), bélite (C,S) et de brownmillérite (C4AF) (cf.
figure IV-12).

Grains
de
quartz

ain
anhydre

Hydrates

Fig. IV-12 : Observation au MEB d'une section polie de Cimax®

L'image de la figure IV-12 présente une vue globale d'une section polie de Cimax® acquise au
MEB en mode électrons rétrodiffusés. Les grains de quartz ont une teinte gris foncé homogene.
Les grains anhydres apparaissent en blanc. Les grains de quartz et les grains anhydres sont
englobés dans une masse dhydrates. Les nombreux grains anhydres semblent jouer le role de
granulats, tout comme les grains de quartz.

A la figure IV-13, une observation a été faite a un grossissement plus important. L'image acquise
en mode électrons rétrodiffusés est accompagnée des cartes de répartition du calcium, silicium,
aluminium et soufre.
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Fig. IV-13 : Observation d'une section polie de Cimax® au MEB,
et cartes de répartition d'éléments associées

En plus des granulats de quartz et des grains anhydres résiduels, nous observons aussi la présence
de particules de fumées de silice qui n'ont pas réagi. Nous constatons que la masse d’hydrates est
constituée de CSH, de sulfoaluminate de calcium et de portlandite en quantités variables. Les
zones de portlandite semblent étre plus rares et de plus petite taille que dans les échantillons de
pate pure ou de mortier de ciment Portland. De plus, on n'observe pas de précipitation particuliére
de portlandite autour des granulats de quartz, contrairement & 1'image de la figure IV-9. Ceci est
conforme aux observations de Scrivener et Gartner [1988]. Les zones de CSH sont hétérogénes :
on observe des nuances dans les teintes de gris de ces zones.

Pour connaitre la composition des hydrates présents, et notamment des CSH, nous avons effectué
des séries d'analyses chimiques ponctuelles par microsonde électronique comme précédemment
pour les échantillons de pate. Les résultats sont reportés dans des diagrammes de composition (cf.
figures IV-14 et IV-15). Le nombre de points acquis est plus élevé que pour les échantillons de
pate de ciment (428 points au lieu de 340) en raison de I'hétérogénéité de la pite observée au
MEB.

Dans le diagramme de composition de la figure IV-14, la quasi totalité des points forme un nuage
dans l'aire grisée. Quelques rares points longent la droite (P, $2). Ce sont des mélanges de CSH et
de portlandite. D'autres points se trouvent entre les points entre les points B2 et H2. Ce sont des
CSH mélangés a des hydrogrenats, de l'ettringite et du monosulfoaluminate de calcium en
proportions variables.

Dans le diagramme de composition de la figure IV-15, les points qui occupaient l'aire grisée au
diagramme précédent et qui peuvent étre identifiés comme des CSH, sont représentés par des
ronds. Ces points occupent le coin en bas a gauche du diagramme et leur rapport atomique S/Ca
est compris entre 0 et 0,1, sauf pour quelques points dont le rapport S/Ca est compris entre 0,2 et
0,3. Ces points de rapport S/Ca élevé sont marginaux (ils ne sont que 7 sur un total de 368 points
représentant des CSH). Les points représentés par des croix et qui se trouvent hors de ce nuage de
CSH sont soient de l'ettringite, du monosulfoaluminate de calcium ou des hydrogrenats. Le
nombre de ces points est faible car le Cimax® est élaboré avec un ciment de classe PM ES
présentant, par définition, des teneurs en C;A et gypse réduites par rapport aux autres ciments
Portland.
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Fig. IV-14 : Diagramme (Al+Fe)/Ca = f(Si/Ca)

(échantillon de Cimax®)

Fig. IV-15 : Diagramme S/Ca = f{(Al+Fe)/Ca )
(échantillon de Cimax®)

Légende des diagrammes

Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAsgHaz
HA1 Hydrogrenat CaAHg
H2 Hydrogrenat C3ASH,
M Monosulfoaluminate | C:AsHi2
de calcium

Symbole Type de phase Notation cimentiére
a CSH CosSHy

B1 CSH C118SHy

p2 CSH C1.5SHw

% CSH C15SHy

P Portlandite CH

L'histogramme de la figure IV-16 donne la répartition des valeurs des rapports C/S des CSH

analysés.

Fig. IV-16 : Rapports C/S des CSH du Cimax®

Les CSH présents dans les échantillons de Cimax® ont leur rapport C/S compris entre 0,9 et 1,5,
pour la majorité. Cet intervalle de valeurs correspond précisément au type . Des CSH de rapport
C/S inférieur a 0,9 et d'autres de rapport C/S supérieur a 1,5 sont également présents, mais en

faible quantité.
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Ainsi, les propriétés pouzzolaniques des fumées de silice font que le Cimax® contient trés peu de
portlandite et que les CSH présents sont moins calciques que ceux des pates de ciment Portland
hydraté (C/S compris entre 0,9 et 1,5). Nous n'observons pas de population majoritaire a l'intérieur
du domaine "type B" : tout le domaine est balayé.

Conclusion

Comme nous l'avions vu au chapitre I, les bétons peuvent &tre considérés comme des
conglomeérats o1 des granulats sont liés les uns aux autres par une matrice de ciment hydraté. Pour
notre étude, nous avons considéré des granulats de quartz dont la cinétique de dissolution est trés
lente. Si un béton de granulats quartzeux est mis en contact avec des eaux de pluie ou de riviéres,
c'est surtout la partie hydratée qui devrait subir des modifications.

En premier lieu, nous avons confectionné des échantillons de pate pure en mélangeant du ciment
avec de I'eau avec une proportion massique Eau/Ciment (E/C) de 0,5. Trois ciments Portland ont
été utilisés, un ciment CPA-CEM 1 52,5 R fourni par le CTG d'Ttalcementi Group, un CPA-CEM I
52,5 et un CPA-CEM I 52,5 PM ES fournis par le Centre Technique du groupe Vicat. Les
échantillons de pate pure ont miri deux mois dans leur moule avec un peu d'eau rajoutée 24
heures aprés le gichage. Au bout de deux mois, des grains de brownmillérite (C4AF en notation
cimentiére) sont encore présents. Les phases hydratées détectées par diffraction aux rayons X sont
la portlandite, les CSH, l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium, I'hydrogrenat et
I'hydrotalcite. Contrairement & ce que l'on pouvait s'attendre d'aprés le paragraphe 2-2-2 du
chapitre I, toute I'ettringite n'a pas été convertie en monosulfoaluminate de calcium. En ce qui
concerne les CSH, dans les échantillons a base de CPA-CEM I 52,5 R et CPA-CEM 1 52,5, leur
rapport C/S sont compris entre 1,2 et 2,3, et s'apparentent ainsi aux types y et B. Dans les
échantillons & base de CPA-CEM 1 52,5 PM ES, l'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium
sont présents en quantité plus faible et les CSH ont leur rapport C/S est compris entre 0,8 et 2,3.
Au microscope électronique a balayage, nous avons observé une organisation des hydrates
similaire pour les trois types de péte pure. Des plages de portlandite sont réparties dans une masse
de CSH qui sont distribués en Ip-CSH et Op-CSH. Les zones d'Ip-CSH ont une texture fine et
homogene, et contiennent du magnésium. Les Op-CSH ont une texture hétérogéne et sont
mélangés a de 1'ettringite et du monosulfoaluminate de calcium.

En second lieu, nous avons confectionné des échantillons de mortier en gachant du ciment avec de
I'eau et des granulats de quartz. Les phases hydratées présentes dans les échantillons de mortier
sont les mémes que celles des péites pures équivalentes. Seule leur organisation au voisinage des
granulats est différente. Conformément au paragraphe 5-1 du chapitre I, les zones d'hydrates au
voisinage des granulats et qui ont été appelées "auréoles de transition", sont composées
. essentiellement de portlandite.

Nous nous sommes aussi intéressés & un béton 2 ultra hautes performances formulé par le CTG
dTtalcementi Group, le Cimax®. Le Cimax® résulte du gichage de ciment de type CPA-CEM I
52,5 PM ES avec des particules de fumées de silice, des granulats de quartz et de l'eau. La
quantité d'eau de gichage est trés faible (E/C = 0,27). Par diffraction aux rayons X, nous avons
détecté la présence de grains résiduels d'alite (C;S), bélite (C,S) et brownmillérite (C4AF). Les
grains d'aluminate tricalcique (C;A) et le gypse semblent avoir complétement réagi. Les présences
d'ettringite et de monosulfoaluminate de calcium ont été mises en évidence par diffraction aux
rayons X, mais en faible quantité, puisqu'un ciment de type PM ES a été utilisé. La portlandite est
présente, elle aussi, en faible quantité. Pendant le mirissement, la portlandite issue de
I'hydratation du ciment Portland, a réagi avec les particules de fumées de silice pour former des
CSH. Les CSH de la masse d'hydrates du Cimax® sont moins calciques que dans les échantillons
de pate ou mortier de ciment Portland. Leur rapport C/S est compris entre 0,9 et 1,5, ce qui
correspond au type B. Une particularité du Cimax® est que les zones d'hydrates au voisinage des
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granulats ont la méme composition et la méme texture que les zones d’hydrates qui en sont
éloignées.

Ces différents types d'échantillons doivent subir des expériences de simulation d'altération par des
eaux de pluie pour certains, et des solutions de Na,SO, dissous pour d'autres. Grice a la

caractérisation des échantillons initiaux en diffraction aux rayons X, en microsonde électronique
et au microscope €lectronique a balayage, nous pourrons déterminer les modifications survenues

dans les échantillons.
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Chapitre V : Expériences d'altération de matrices cimentaires en
laboratoire, protocoles et résultats

Différentes compositions d'eaux de pluie et de riviére ont été évoquées au chapitre II et en annexe
C. A partir de ces données, nous avons mis sur pied des dispositifs d'altération d'échantillons de
pate et mortier en laboratoire. Tous les types de composition d'eaux de pluie et de riviere ne
peuvent pas étre envisagés. Notre choix s'est porté sur une eau de pluie en équilibre avec le CO,
de I'atmosphere et une eau de pluie acide de pH = 4, acidifiée par H,SO,. Nous avons aussi altéré
des échantillons de matrices cimentaires avec de l'eau distillée sous atmosphere inerte. Ces
derniéres conditions sont éloignées des conditions naturelles possibles. Mais nous pourrons
apprécier l'influence des carbonates et de 1'acide sulfurique lors d'altération du ciment hydraté par
des eaux peu chargées.

Parmi les eaux de riviéres, nous avons seulement étudié 1'action d'une eau chargée en Na,SO,
dissous. 1l s'agit d'un cas de composition marginal. Mais les ouvrages de béton en contact avec des
eaux fortement chargées en sulfates peuvent €tre le siege de mécanismes de dégradation
importante (cf. chapitre III). Notre objectif sera d'étudier ces mécanismes.

1-_Altération d'échantillons de pate de CPA-CEM | 52,5 R hydraté dans un
réacteur ouvert, alimenté en continu avec de l'eau distillée, sous atmosphére
inerte

1-1- Dispositif expérimental

Notre dispositif expérimental est analogue a celui de Moudilou [2000], qui a été décrit a la figure
III-9 du chapitre III. Nous avons modifié le réacteur et les dimensions des échantillons (cf. figure
V-1).

Eau distillée

N2

K A

Fig. V-1 : Cellule d'altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte

Notre réacteur est un bac cubique en polypropyléne Nalgéne® de 6 litres de contenance, recouvert
d'un couvercle étanche. Le réacteur est alimenté en continu par de 'eau distillée. Un régulateur de
volume & bulle permet d'évacuer le trop-plein dii a cette alimentation. En début d'expérience, deux
échantillons sont plongés dans le réacteur rempli d'eau déionisée. Les échantillons sont suspendus
a partir du couvercle pour se trouver au centre du réacteur. Les échantillons sont des disques de
pate ou de mortier faisant 5 centimeétres de diamétre et 5 millimetres d'épaisseur. Ces disques ont
été sciés dans un cylindre de pate ou mortier ayant miri deux mois dans son moule de
polyéthyléne avec un peu d'eau rajoutée aprés 24 heures d'hydratation. Les pites et mortiers ont
été confectionnés avec un ciment CPA-CEM I 52,5 R fourni par le CTG Italcementi Group. Le
rapport entre la masse d'eau de gichage et la masse de ciment est E/C = 0,5.
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La solution du réacteur est agitée en permanence avec un agitateur magnétique placé au fond du
réacteur. Une atmosphere inerte vis-a-vis du ciment hydraté est imposée avec un balayage d'azote.

L'expérience a duré deux mois. Réguliérement, tous les 3 ou 4 jours, des prélévements de solution
ont été effectués dans le réacteur. Le débit d'alimentation en eau distillée est de 3 ml/minute et le
volume du réacteur est de 6 litres. Le débit de renouvellement théorique de la solution du réacteur
est donc de 1 jour 9 heures et 20 minutes. Un écart de 3 ou 4 jours entre les prélévements nous
garantit leur indépendance les uns vis-a-vis des autres. Pour chaque prélévement, nous avons
mesuré le pH et déterminé les concentrations totales en Ca, Si, Al, Fe, Mg et Si par ICP-AES et la
teneur en ions sulfates par chromatographie ionique. Au bout de deux mois, les deux échantillons
sont sortis du réacteur et analysés par diffraction aux rayons X (DRX), au microscope
électronique a balayage (MEB) et en microsonde électronique. Il s'agit des mémes outils
analytiques utilisés pour la caractérisation des échantillons témoins au chapitre IV.

1-2- Evolution du pH et de la composition de la solution du réacteur au cours
des deux mois d'expérience

1-2-1- Evolution du pH de Ia solution du réacteur

Le pH des prélévements varie peu au cours des deux mois d'expérience (cf. figure V-2). Le
premier jour, le pH est de 10,8, le maximum. Puis il diminue progressivement et se stabilise entre
9,5 et 10 au bout de 30 jours.

pH des prélévements
12
10 'M&W**W—
8
Z 6
4
2
0 y ; Y r " r
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (Jours)

Fig. V-2 : Evolution du pH de la solution du réacteur
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Pour un pH aux alentours de 10, I'aluminium est relativement mobile en solution ainsi que la silice
et le fer (cf. figure V-3). Les diagrammes ci-aprés donnent la spéciation de Si, Al et Fe en solution
aqueuse selon le pH. Pour la silice, la concentration en solution est tamponnée par la précipitation
de silice amorphe (la précipitation du quartz a une cinétique trés lente). L'aluminium voit sa
concentration en solution tamponnée par la gibbsite (AI(OH)3) et le fer par la geethite (Fe(OH)s).
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Fig. V-3 : Diagrammes de spéciation chimique de Si, Al, Fe en solution aqueuse en fonction du pH
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1-2-2- Evolution de la composition de la solution du réacteur

La composition de la solution du réacteur est soumise a deux phénomenes différents. Le premier
est I'échange d'éléments chimiques entre la solution et le solide. Le second est le renouvellement
continu et partiel de la solution du réacteur.

Les graphiques ci-aprés nous donnent les concentrations totales en calcium, silicium, potassium,
sodium, aluminium, fer, magnésium et sulfates des prélevements effectués dans le réacteur. Les
données sont exprimées en mg/l.
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Fig. V-4 : Evolution des concentrations en Ca, Si, Al, S, Mg et Fe dans la solution du réacteur
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)

Commentaire des graphiques de la figure V-4 :

» L'évolution de la teneur en Ca est analogue i celle décrite par Adenot [1998] (cf. paragraphe
1-3 du chapitre IIT). Aux premiers instants (a 1 et 3 jours), la concentration en Ca est élevée.
Puis, aprés 3 jours, elle diminue brutalement jusqu'a 22 jours. A partir de 22 jours, la
concentration en Ca varie peu.

» Les concentrations en Na et K dans la solution du réacteur présentent la méme évolution dans
le temps que la concentration en Ca jusqu'au 22°™ jour. Apres le 22°™ jour, la concentration
en Ca évolue peu tandis que les concentrations en Na et K continuent de diminuer.

» La concentration en Si augmente de fagon quasiment linéaire au cours de temps.

» Les concentrations en Fe et Mg sont constantes dans le réacteur de t = 1 jour & t = 30 jours.
Ensuite, elles augmentent pour se stabiliser de nouveau. Le débit de renouvellement de la
solution compense le flux de libération de Fe et Mg de l'échantillon pendant ces deux
périodes.

69



> L'évolution de la concentration en ions sulfates au cours du temps est complexe. On observe
une forte teneur en sulfates a t = 1 jour, puis une diminution. A t =9 jours, la concentration en
sulfates augmente brutalement pour diminuer jusqu'au 26°™ jour. Entre 26 et 37 jours, la
teneur en sulfates en solution reste constante puis diminue de nouveau. Elle augmente de .
nouveau a t = 54 jours.

Interprétation :

Pour le calcium, nous reprenons l'interprétation d'Adenot [1998] en supposant que le calcium se
libére des échantillons par diffusion (hypothese qui sera vérifiée au paragraphe suivant). En tout
début d'expérience, la dégradation est rapide d'ol un flux important de libération de calcium en
solution. Le débit de renouvellement de la solution est négligeable par rapport a ce flux. Ensuite,
le flux de Ca libéré par I'échantillon est plus faible, probablement a cause d'une diminution du
gradient de concentration entre le coeur des échantillons et la solution devenue riche en calcium.
Avec le renouvellement en continu du réacteur, la solution devient moins riche en calcium. Le
gradient de concentration en Ca entre 1'échantillon et la solution augmente et la diffusion du
calcium de l'échantillon vers l'extérieur reprend. Mais elle n'est pas aussi forte qu'en début
d'expérience. Apres 22 jours, le flux de libération du calcium par les échantillons et le débit
d'alimentation du réacteur se compensent.

La méme interprétation peut s'appliquer aux courbes de concentrations en Na et K. Mais aprés le
22°™ jour d'expérience, les flux de libération de Na et K sont trop faibles pour compenser le débit
de renouvellement de la solution.

Pour le silicium, le flux de libération de Si de la part de 1'échantillon augmente linéairement avec
le temps.

Concernant les ions sulfates, 1'allure complexe de la courbe de concentration n'est pas facile a
interpréter. La libération des sulfates en solution se fait par étapes décisives et espacées dans le
temps, et non en continu.

1-2-3- Quantités d'éléments libérées par les échantillons

Pour adopter la méme démarche que Moudilou [2000], Adenot [1992], Bourdette [1994], nous
allons déterminer les quantités cumulées des éléments libérés au cours de I'expérience. A partir
des concentrations instantanées mesurées et du débit d'alimentation du réacteur, le cumul des
quantités de calcium, silicium, sodium, potassium, fer, magnésium et sulfates libérées peut se
calculer. Pour cela, nous intégrons les données des graphiques de la figure V-4 de la fagon
suivante.

Pour un élément i, sa concentration & un instant t; dans le réacteur est C;;. Nous supposons que
dans l'intervalle de temps At; = (t; - t;.1), la concentration en i dans le réacteur est constante et égale
a G (cf. figure V-5).

Ci(t)

t b tia [ 41

1,1, I

Fig. V-5 : Méthode numérique d'intégration des concentrations instantanées
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La quantité de i qui se déverse du réacteur dans le ballon pendant I'intervalle de temps At; est :
m;=q- (tj - tj-]) : Ci,j s

avec g, débit de déversement dans le ballon (unité : 1/jour)
C;;, concentration de i dans le réacteur a I'instant t; (unité : mg/litre)
t;, instant de mesure (unité : jour)

La formule précédente ne s'applique pas au premier intervalle de temps qui vaut (t;-0) = t;. Pour
comprendre quel mécanisme guide la libération des éléments en solution, nous nous référons au
modele de Co6té et al. [1987], comme l'a fait Moudilou [2000]. C6té et al. [1987] proposent une
formule empirique de la quantité libérée en cumulé d'un élément lors de la lixiviation
d'échantillons de ciment hydraté en systéme ouvert. Cette formule s'écrit :

C.AL.=k,(1-e™)+k,/t +k,t
1 3 4

(C.A.L. : camulative amount leached)

—k,t

Le premier terme k;(1—e*)exprime 1'échange d'un élément entre la surface et la solution

aqueuse. Le second terme k3\/z représente le transport d'un élément par diffusion de I'échantillon

dans la solution aqueuse. Le dernier terme k,t représente la libération dun élément de

I'échantillon due a une réaction chimique de cinétique plus lente que le transport de I'élément par
diffusion (cette réaction est supposée &tre du premier ordre dans le modele proposé par Coté et al.
[1987D).

Ca, Si, K, Na libérés Al, Fe, Mg, SO4[2-] libérés

50 60 70

0 10 20 30 40 50 60 0 0 10 20 30 40
Temps (jours) Temps (jours)

Fig. V-6 : Quantités de Ca, Si, Al, S, Fe et Mg libérées dans le temps
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
L'évolution des masses cumulées de Ca, Na et K libérés se fait en racine carrée du temps (cf.
figure V-6). Des courbes de tendance en racine carrée du temps accompagnent les courbes des
points expérimentaux pour Ca, Na et K (les courbes de tendance sont en pointillés). La diffusion
est le mécanisme principal de libération du calcium et des alcalins dans la solution du réacteur.

Les masses cumulées de Mg, Al, Fe et ions sulfates libérés évoluent linéairement par rapport au
temps. Pour les courbes de Fe et Mg, on observe une rupture de pente au 28°™ jour. Ceci
correspond a une baisse du pH de la solution (cf. figure V-1). Pour l'aluminium et les ions
sulfates, on n'observe pas de rupture de pente. Les sulfates, 'aluminium, le fer et le magnésium se
retrouvent donc en solution apres dissolution de phases les contenant, d'apreés le modele de C6té et
al. [1987]. Le changement de pente des droites concernant Fe te Mg a 28 jours correspond
probablement & une modification de la constante k, avec la baisse du pH de la solution.
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La courbe de la masse cumulée de silicium libéré en solution évolue en fonction de t2. Ce cas de
figure n'est pas envisagé par le modele de Coté et al. [1987]. Le silicium se retrouve en solution
probablement en raison d'une ou plusieurs réactions de dissolution de phases. Mais le modele de
Coté et al. [1987] est insuffisant pour une interprétation plus approfondie.

1-2-4- Conclusion

D'apres les résultats d'analyse de la solution du réacteur au cours de l'expérience, les alcalins sont
rapidement libérés des échantillons dans la solution du réacteur. Initialement, les alcalins ne sont
liés a aucune phase du ciment hydraté. Ils sont présents sous forme d'ions dans les solutions
interstitielles qui remplissent les pores de la pate de ciment. Leur migration dans la solution du
réacteur s'effectue par diffusion en raison du gradient de concentration en alcalins entre la solution
interstitielle de la pate de ciment hydraté et la solution du réacteur.

Mais le fait d'immerger des échantillons de pite dans une solution peu chargée n'affecte pas
seulement la teneur en alcalins de la solution interstitielle. D'autres éléments comme le calcium, le
silicium, I'aluminium, le fer, le magnésium et le soufre (sous forme de sulfates) sont, eux aussi,
libérés en solution. Ces €léments sont associés & des phases du ciment hydraté. L'étude des
modifications des assemblages de phases et de la microstructure dans les échantillons fait 1'objet
des paragraphes suivants.
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1-3- Observation des échantillons aprés expérience

Aprés deux mois d'immersion dans le réacteur, les disques de pate altérée sont séchés pendant
deux jours a l'air ambiant. Une fine couche de couleur ocre recouvre les échantillons. Cette
couche s'enléve facilement. Moudilou [2000] et Révertégat et al. [1997] ont observé ce genre de
dépbt sur leurs propres échantillons aprés expérience (cf. chapitre III). Moudilou a montré que
cette couche était riche en hydroxyde de fer, probablement responsable de la couleur ocre (cf.
paragraphe 2-4 du chapitre III).

1-3-1- Observation d'une section d'échantillon a I'ceil nu

Nous avons travaillé sur des sections transversales des échantillons altérés. Ces sections
présentent des zones de teintes différentes visibles a 1'ceil nu. L'image de la figure V-7 a été
acquise sur une section avec un simple scanner pour documents.

S mm

Surface ayant été en contact avec ceur de 1'échantillon
la solution du réacteur 1'échantillon

Fig. V-7 : Section d'échantillon de pdte altéré par de l'eau distillée sous atmosphére inerte

1-3-2-_Observation de sections d'échantillon au microscope électronique a
balayage

Au microscope électronique & balayage, en mode électrons rétrodiffusés, on retrouve la zonation
évoquée au paragraphe précédent (cf. figure V-8). En bas de 1'image, la limite entre la résine
d'imprégnation et 1'échantillon nous donne la surface extérieure qui était en contact avec la
solution du réacteur. Le haut de I'image correspond au cceur de 1'échantillon. Entre le ceeur et la
surface extérieure, nous distinguons des zones paralléles a la surface extérieure de 1'échantillon.
Ces zones se distinguent les unes des autres par leur teinte.

Surface extérieure

Fig. V-8 : Vue globale d'une section de pite altérée au MEB
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
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Du haut de I'image vers le bas, nous désignons par "zone 1" la zone adjacente au cceur, "zone 2" la
suivante et "zone 3" la bordure de 1'échantillon (cf. figure V-9).

En mode électrons rétrodiffusés, le coeur présente la teinte la plus claire. Ensuite, les zones 1 et 2
présentent des teintes de plus en plus foncées. Enfin, la bordure apparait avec la teinte la plus -
sombre. Comme les teintes de gris des images acquises en mode électrons rétrodiffusés dépendent
du numéro atomique moyen des cibles excitées (cf. paragraphe 1-2 du chapitre IV), nous avons
probablement a faire avec une zonation chimique.

Fig. V-9 : Découpage de la partie altérée de la section en plusieurs zones
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Les zones 1, 2 et 3 ne présentent pas des teintes homogenes en mode électrons rétrodiffusés. Des
flots de teinte gris clair, présents en grand nombre dans le cceur, se retrouvent dans la zone 1 et
dans la zone 2 en nombre décroissant. Ils sont absents de la zone 3. Toujours au niveau des
hétérogénéités, la zone 2 contient aussi des flots de teinte trés sombre. La zone 3, elle, est
parsemée de trous.

1-3-3- Zonation chimigue des échantillons

Nous avons acquis des cartes de répartition d'éléments chimique avec la sonde EDS (Energy
Dispersive Spectrometry) qui équipe le MEB utilisé a I'Ecole des mines de Saint-Etienne (cf.
figure V-10).

Fig. V-10 : Cartes de répartition d'éléments associées a l'image de la figure V-8
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Fig. V-11 : Profils des pourcentages atomiques de Ca, Si, Al, S, Fe, Mg dans les échantillons altérés par de l'eau
distillée sous atmosphére inerte (analyses effectuées en microsonde)
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Les cartes de la figure V-10 nous donnent la répartition de Ca, Si, S, Al, Fe et Mg dans les
différentes zones observées précédemment (l'intensité du signal émis par un élément analysé est
corrélée avec la teinte de la carte).

L'étude de ces cartes de répartition d'éléments nous améne aux commentaires suivants :
Q Le cceur de I'échantillon est la zone la plus riche en calcium.

a La zone 1 est moins riche en calcium que le cceur, mais sa concentration en soufre est plus
€levée. Les teneurs en Si, Al, Mg et Fe de la zone 1 semblent étre identiques a celles du cceur.

O La zone 2 est moins riche en Ca que la zone 1. Sa teneur en soufre est faible : elle est
inférieure a celle du ceeur et, a fortiori, que celle de 1a zone 1. La teneur en aluminium semble
étre plus forte que dans la zone 1. Par contre, les teneurs en Fe et Mg sont les mémes que dans
la zone 1 et le cceur.

0 La zone 3, qui correspond a la bordure de 1'échantillon est la zone la plus pauvre en calcium et
en soufre. Sa teneur en silicium est inférieure i celle de la zone 2. En revanche, les teneurs en
Fe, Mg et Al sont élevées.

Nous avons programmé des séries d'analyses chimiques ponctuelles en microsonde électronique.
Les points d'analyse se trouvent sur des lignes imaginaires qui partent de la bordure extérieure de
la section de I'échantillon et vont jusqu'au cceur. Les points d'analyse sont espacés de 5 um sur une
distance de 1800 pm.

Les résultats obtenus pour une des traversées programmées se trouvent dans les graphiques de la
page ci-contre (cf. figure V-11). Ces graphiques représentent les pourcentages atomiques du
calcium, silicium, aluminium, soufre, fer et magnésium en fonction de la distance 2 la surface
extérieure. La distance 0 um correspond 2 la surface extérieure de 1'échantillon qui était en contact
avec la solution du réacteur.

Les valeurs des pourcentages atomiques de Ca, Si et S varient autour d'une valeur moyenne
constante propre a chaque zone (sauf dans la zone 3 o les variations sont fortes). Le passage d'un
palier a l'autre se fait par des transitions. Les profils de variation des pourcentages atomiques de
Ca, Si, Al, Mg, Fe et S sont schématisés a la figure V-12.
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Fig. V-12 : Profils approximatifs des teneurs en Ca, Si, S, Al, Fe et Mg dans les échantillons altérés par de l'eau
distillée sous atmosphére inerte.

76



1-3-4- Zonation minéralogique des échantillons

La composition minéralogique des différentes zones est établie par diffraction aux rayons X. La
surface extérieure de l'échantillon est analysée juste aprés la fin de l'expérience, lorsque
I'échantillon est sec. Puis, 1'échantillon est usé sur un plateau tournant avec une suspension de
poudre de carbure de silicium et d'huile de coupe. L'usure de 1'échantillon se fait sur une épaisseur
de 100 pm environ. Une acquisition est alors effectuée par diffraction aux rayons X (DRX) sur
chaque nouvelle surface obtenue apreés usure. Nous avons procédé ainsi jusqu'a obtenir un
diffractogramme similaire 3 celui d'une pate de ciment saine. Cette usure partielle permet de
progresser pas a pas dans l'échantillon (cf. figure V-13). Les nouvelles surfaces obtenues
correspondent, selon I'avancement de I'usure, aux zones observées.

Usure tous les Progression dans
100 pm I'échantillon

Fig. V-13 : Usure des échantillons de pdte pas a pas

Dans ce paragraphe, les résultats sont présentés dans I'ordre inverse de leur obtention, c'est-a-dire
en partant du dernier diffractogramme acquis (qui correspond & l'analyse du coeur des
échantillons) et en finissant par le diffractogramme correspondant a la surface extérieure de
I'échantillon. Pour chacun des diffractogrammes, la profondeur & laquelle se trouve la surface
analysée est précisée. Des commentaires sont faits sur les phases qui disparaissent ou qui
apparaissent. Des commentaires sont aussi faits sur la variation des intensités des signaux émis
par les phases en passant d'un diffractogramme a l'autre. En considérant la brownmillérite comme
étalon interne restant inerte (Faucon [1997]), la variation de 1'intensité du signal d'un minéral d'un
diffractogramme & 1'autre peut €tre interprétée comme une variation de sa teneur.
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Fig. V-14 : Analyses par DRX a 1200 um, 1100 pm, 1000 um de distance de la surface extérieure
(échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)

Le diffractogramme qui correspond a I'analyse par DRX du cceur de 1'échantillon, présente la
méme allure que le diffractogramme acquis sur la surface des échantillons avant qu'ils soient
immergés dans le réacteur (cf. figure IV-1). Cependant, la vatérite est présente comme phase
supplémentaire. La vatérite est un polymorphe de CaCO; (des détails sur la structure et des
données bibliographiques concernant la vatérite sont donnés en annexe). A 1100 pm de
profondeur, le signal de la portlandite et celui du monosulfoaluminate de calcium diminuent. A
1000 pm, le signal de la portlandite a disparu et celui du monosulfoaluminate de calcium est
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encore présent, mais de faible intensité. Parallelement, le signal de l'ettringite et celui de la
vatérite augmentent (cf. figure V-14).
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Fig. V-15 : Analyses par DRX a 900 um, 800 um, 700 um de distance de la surface extérieure
(échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)

A 900 et 800 um de profondeur, le signal de I'ettringite reste élevé et constant, comme 3 1000 pm
1l diminue d'intensité & 700 pm de profondeur (cf. figure V-15).
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Fig. V-16 : Analyses par DRX & 600 um, 400 um, 300 um de distance de la surface extérieure
(échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
A 600 pm et 400 pm, le signal de l'ettringite perd en intensité (cf. figure V-16). Le signal de la
calcite apparait & 300 um : au large pic attribué aux CSH 2 la distance réticulaire 3,04 A, se
superpose un pic plus fin attribué a la calcite. L'identification de la calcite s'effectue également
sur des pics secondaires.
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Fig. V-17 : Analyses par DRX a 210 um, 130 um de distance de la surface extérieure, et en surface
(échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
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Le signal de I'ettringite disparait & 210 um de profondeur (cf. figure V-17). A 210 pm, 130 pm et
0 pm, le signal de la calcite devient plus net qu'a 300 pm. Parallélement, le signal de la vatérite
diminue (cf. figure V-17).

Les graphiques de la figure V-18 résument les variations des intensités des signaux
d'identification des phases se trouvant dans I'échantillon altéré. Etant donné que les analyses de
DRX se font toujours sur la méme matrice, les variations de ces intensités sont reliées aux teneurs
de chaque phase considérée.
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Fig. V-18 : Variations des intensités des pics principaux d'identification des phases en DRX en fonction de
la distance a la surface extérieure (altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Aux paragraphes précédents, nous avions identifié plusieurs zones de composition chimique et de
texture particuliere. La liste des phases cristallines présentes dans chacune de ces zones est établie
au tableau V-2. Cette liste est établie a partir des données de la figure V-18 et laisse de coté les
CSH qui sont étudiés au paragraphe suivant, par microsonde électronique.

Tableau V-1 : Phases identifiées par DRX dans les zones 1, 2, 3 et le caeur des échantillons altérés par de l'eau
distillée sous atmospheére inerte.

Phase| Ceur | Transition Zone 1 Transition Zone 2 Transition | Zone 3 (bordure)
Portlandite | Présente N - - - - -
Ettringite | Présente A2 > N > N -
Monosulfo | Présent N 2> N - - -
aluminate
Hydrogrenat | Présent = 2> > > 2> >
Hydrotalcite | Présente > 2> > -3 7 2
Calcite | Absente - - - A A A
Vatérite | Présente A 2 2 > N N

Dans la section d'échantillon altéré, I'hydrogrenat, I'hydrotalcite et la vatérite sont des phases
omniprésentes. La particularité du cceur est de contenir de la portlandite, ce qui explique pourquoi
cette zone est riche en calcium. Le cceur est également constitué d'ettringite et de
monosulfoaluminate de calcium. La zone 1 ne contient plus de portlandite et contient peu de
monosulfoaluminate de calcium, mais des quantités d'ettringite élevées. Ceci peut justifier sa forte
teneur en soufre. La zone 2 est constituée d'hydrogrenat, de vatérite et dhydrotalcite, et
d'ettringite en faible quantité. Sa forte teneur en silicium s'expliquera peut-étre avec I'étude des
CSH qui la composent (cf. paragraphe 1-4-3 de ce chapitre V). Pour ce qui est de la zone 3, la
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bordure de 'échantillon, ses teneurs élevées en aluminium et magnésium sont probablement liées
a la néoformation d'hydrotalcite.

1-4- Etude des différentes zones de I'échantillon altéré au microscope .
électronique a balayage et en microsonde électronique

Au bout de deux mois d'immersion dans un réacteur alimenté en continu par de 1'eau distillée, les
échantillons présentent des zones de texture et de composition chimique et minéralogique
particuliéres. Pour connaitre la microstructure de chacune de ces zones, nous avons effectué des
observations au microscope électronique a balayage (MEB). Les CSH ont été caractérisés par des
analyses chimiques ponctuelles en microsonde.

1-4-1- Etude du cceur

z

nalyses chimigues pon ] U ns le coeur

Nous avons rassemblé les compositions des points analysés au cceur de I'échantillon altéré lors de
nos séries d'analyses en microsonde (le mode de programmation de ces séries a été décrit au
paragraphe 1-3-3 de ce chapitre). Les résultats sont reportés dans des diagrammes de composition.
Il s'agit des méme types de diagrammes que ceux utilisés pour caractériser les échantillons
témoins (cf. figures IV-3 et IV-4). Le premier diagramme représente le rapport atomique
(Al+Fe)/Ca en fonction du rapport atomique Si/Ca. Il permet surtout de visualiser les CSH. Le
second représente le rapport atomique S/Ca en fonction de (Al+Fe)/Ca. 1l permet de distinguer
l'ettringite du monosulfoaluminate de calcium et de I'hydrogrenat. Les points d'analyse reportés
sont en forme de losanges. Nous avons ajouté, en gris, I'aire occupée par les points d'analyse des
échantillons témoins (cette aire a été déterminée a partir des figures IV-3 et IV-4).
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Fig. V-19 : Diagrammes de composition du cceur de l'échantillon
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Légende

Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase | Notation cimentiére
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Les diagrammes ont été tracés avec le logiciel Tikazu’ développé par J. Moutte, Chargé de
Recherche & I'Ecole des mines de Saint-Etienne. Dans les deux diagrammes de composition de la
figure V-19, la répartition des points analysés dans le cceur de I'échantillon altéré est identique 2
celle des échantillons témoins. Les phases analysées sont, par conséquent, les mémes que celles
présentes dans 1'échantillon initialement. Ces phases sont la portlandite, les CSH, l'ettringite, le
monosulfoaluminate de calcium et de I'hydrogrenat. Cette liste est conforme 2 notre analyse par
diffraction aux rayons X (cf. tableau V-1). Par DRX, nous avions décelé aussi la présence de
vatérite. Dans les diagrammes de composition utilisés, la vatérite est symbolisée par le méme
point que celui représentant la portlandite, puisque nous ne pouvons pas doser les teneurs en
carbonates par microsonde.

Pour connaitre la composition des CSH, nous sélectionnons dans le premier diagramme de la
figure V-19 les points pouvant étre considérés comme des CSH de part les valeurs des rapports
Si/Ca et (Al+Fe)/Ca. L'histogramme de la figure V-20 nous donne les différentes valeurs des
rapports C/S. Dans cet histogramme figure aussi les domaines des valeurs des rapports C/S pour
les CSH de type B et .

Fig. V-20 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH du ceeur de l'échantillon altéré
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)

Les CSH présents dans le cceur ont leur rapport C/S compris entre 1,2 et 2,3. La majorité des CSH
présente un rapport C/S compris entre 1,5 et 2,3 et s'apparente au type y. Mais on ne peut
identifier ces points comme représentant des CSH de type y purs. Le volume d'excitation en
microsonde est d'environ 1 um’, et des CSH de composition différente peuvent occuper la zone
excitée. Ainsi, un point de rapport C/S égal a 1,8 par exemple peut étre constitué¢ d'un CSH de
type vy ou bien d'un CSH de type p mélangé a de la portlandite.

Parmi 1'ensemble des points reportés dans I'histogramme, une population de CSH de rapport C/S =
1,6 semble étre plus nombreuse que les autres.

A partir des analyses par diffraction aux rayons X et par microsonde électronique, la liste
des phases qui composent le cceur du ciment est :

Portlandite, CSH (C/S compris entre 1,2 et 2,3 avec une population importante a
C/S = 1,6), Ettringite, Monosulfoaluminate de calcium, Hydrogrenat, Hydrotalcite,
Vatérite, Brownmillérite.

rganisation des hydrates dans le cosur

Nous avons observé le cceur des échantillons altérés au microscope électronique a balayage.
L'organisation des hydrates est la méme que celle observée dans les échantillons témoins au
paragraphe 1-2 du chapitre IV.

7 Le logiciel Tikazu et sa documentation sont disponibles sur Internet 2 'adresse URL suivante :
http://www.emse.fr/USERS/HTML/moutte/frsoftwa/index.htm#top.
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1-4-2- Etude de la zone 1

Analyses chimiques ponctuelles

Comme pour le cceur, nous avons rassemblé tous les points analysés dans la zone 1 lors de nos
séries d'analyse. Ces points sont placés dans des diagrammes de composition afin d'identifier les
phases qu'ils représentent (cf. figure V-21). L'aire occupée par les points analysés dans les
échantillons témoins est grisée.
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Fig. V-21 : Diagrammes de composition de la zone 1
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Légende
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase [ Notation cimentiére
E Ettringite CsA83H32 a CSH ColaSHy
H1 Hydrogrenat CaAHs B1 CSH C1.41SHy:
H2 Hydrogrenat CsASH, B2 CSH C158Hy"
M Monosulfoaluminate | C:AsHi. Y CSH C1.sSHy~
P Portiandite CH

Dans le premier diagramme de la figure V-21, 1'espace occupé par 1'ensemble des points d'analyse
est décalé par rapport a celui occupé par les points des échantillons témoins. Ce décalage se fait
pour des valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus élevées. La majorité des points forme un nuage
centré sur les points y et f2. Aucun point ne se trouve le long du segment (P, y). La portlandite a
donc disparu. D'autres points longent les segments (H2, v) et (H2, B2) : ils représentent des CSH
mélangés a de I'hydrogrenat. D'autres points encore se trouvent au voisinage de p1. Ce sont des
CSH de rapport C/S inférieur aux CSH initiaux.

Dans le deuxieme diagramme de la figure V-21, la majorité des points occupe l'aire des points
d'analyse des échantillons témoins. Les points en dehors de cette aire longent le segment (P, E) et
sont proches du point E. Il s'agit de cristaux d'ettringite quasiment purs, occupant dans
1'échantillon un volume supérieur ou égal 4 1 pm’. Dans les pétes témoins et dans le cceur, aucun
point n'a été positionné aussi proche du point E. Ces points représentent probablement des
cristaux d'ettringite néoformés qui s'ajoutent & ceux qui étaient présents initialement. Le
monosulfoaluminate de calcium est présent dans cette zone 1.
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Fig. V-22 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 1

(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Les CSH de la zone 1 ont des rapports C/S compris entre 0,8 & 1,9 (cf. figure V-22). Les CSH de
la zone 1 sont donc moins calciques que ceux du ceeur. Dans le domaine des CSH de rapport C/S
compris entre 1,5 et 1,9, on retrouve la population de rapport C/S de 1,6 remarquée a la figure V-
20. Dans le domaine des CSH de rapport C/S compris entre 0,9 et 1,5, une population importante
pour C/S compris entre 1,1 et 1,5 se distingue.

La synthése des résultats acquis par diffraction aux rayons X et en microsonde
€lectronique nous permet de dresser la liste des phases qui composent la zone 1 :

CSH (rapport C/S compris entre 0,8 et 1,9 avec une forte population a C/S = 1,6 et une
autre a C/S = 1,1-1,5), Ettringite initiale et néoformée, Monosulfoaluminate de calcium,
Vatérite, Hydrotalcite, Hydrogrenat, Brownmillérite.
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Organisation des hydrates

Au microscope électronique a balayage, nous avons acquis des images en mode électrons
rétrodiffusés de la zone 1 pour observer l'organisation des hydrates. L'image de la figure V-23a en
est un exemple. Sur cette image, les grains blancs sont des grains anhydres résiduels de
brownmillérite (repére I). Les hydrates apparaissent en gris. On distingue deux zones d'hydrates :
des flots de teinte gris clair homogeéne (repére II) et une masse hétérogeéne de teinte gris foncé. Les
flots de teinte claire sont semblables aux zones d'Tp-CSH observées dans les échantillons témoins
(cf. paragraphe 1-2 du chapitre IV). Les zones d'hydrates de teinte plus sombre sont parsemées
d'hydrates en forme de petits batonnets (repére III).

L'image acquise en mode électrons rétrodiffusés est accompagnée de cartes de répartition de Ca,
Si, Al, Fe, Mg, Al et S qui lui sont associées.

Carte de répartition de Ca (cf. figure V-23b) :

Le calcium est présent partout. Les zones de forte concentration (zones de teinte claire)
correspondent aux zones dIp-CSH visualisées a la figure V-23a..

Carte de répartition de Si (cf. figure V-23c¢) :

Le silicium est présent partout, en association avec Ca. Le silicium est absent des endroits qui
correspondent aux grains anhydres de brownmillérite.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-23d) :

Les zones de forte de concentration en Al sont les grains anhydres de C4AF. L'aluminium se
trouve également en quantités importantes dans la masse de teinte gris foncé qui contient des
hydrates en forme de bitonnets visualisés a la figure V-23a. Enfin, l'aluminium est présent en
faibles quantités dans les Ip-CSH.

Carte de répartition de S (cf. figure V-23e) :

Le soufre est présent en quantité importante dans les hydrates en batonnets de la figure V-23a, en
association avec l'aluminium. Les phases en batonnets peuvent donc &tre identifiées comme des
cristaux d'ettringite (le monosulfoamuminate de calcium se présentant sous forme de feuillets).

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-23f) :

Les zones ponctuelles de forte concentration de Mg sont des particules de périclase déja
identifiées dans les échantillons témoins (cf. figure IV-2g du chapitre IV). Le magnésium est
également présent dans les grains anhydres de brownmillérite. Comme dans les échantillons
témoins, le magnésium se trouve aussi dispersé parmi les Ip-CSH.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-23g) :

Le fer, lui, se trouve principalement dans les grains de brownmillérite et dans des hydrates
proches des ces grains. Ces hydrates sont probablement des hydrogrenats.

D'aprés les images de la figure V-23, les quantités importantes d'ettringite, qui avaient été
identifi€es par DRX et en microsonde, occupent de larges plages de 10 & 20 pm. Les cristaux sont
mélés a des CSH. On peut reprendre une interprétation de Rougeau [1994] et dire que la surface
des CSH aurait servi de site formation de I'ettringite secondaire (cf. paragraphe 4 du chapitre III).
Ces larges plages d'ettringite et de CSH entourent des flots dIp-CSH. Comme dans les
échantillons témoins, les CSH restent distribués en Ip-CSH et Op-CSH.
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Fig. V-23 : Observation au MEB de la zone 1 de l'échantillon altéré
par de l'eau distillée sous atmospheére inerte
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1-4-3- Etude de la zone 2

Analyses chimigues ponctuelles
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Fig. V-24 : Diagrammes de composition de la zone 2
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)

Symbole Type de phase Notation cimentiére feende Symbole Type de phase | Notation cimentiére
E Ettringite CsAszHaz a CSH CosSHy
H1 Hydrogrenat CsAHg B1 CSH C11SHy
H2 Hydrogrenat Cs;ASH, B2 CSH CisSHy'
M Monosulfoaluminate | CsAsH;. Y CSH C1.8SHy
Vatérite Cc

Dans le premier diagramme de la figure V-24, trés peu de points d'analyse se trouvent dans 1'aire
occupée initialement par les points analysés dans les échantillons témoins (aire grisée). La
majorité des points forme un large nuage qui s'étend du point B2 jusqu'a la droite du diagramme,
pour Si/Ca égal a 3. L'augmentation du rapport Si/Ca des points d'analyse concorde avec le fait
que la zone 2 soit particuli¢rement riche en silicium (cf. paragraphe 1-3-3 de ce chapitre V). La
majorité des points peut étre identifiée comme des CSH d’apres les valeurs des rapports Si/Ca et
(Al+Fe)/Ca. En dehors de ce nuage, des points longent les segments (1, H2) et (a, H2). Ce sont
des CSH mélés a de I'hydrogrenat.

Pour ce qui est du deuxi¢me diagramme de la figure V-24, la majorité des points a un rapport
atomique S/Ca compris entre O et 0,1 et un rapport atomique (Al+Fe)/Ca compris entre 0,1 et 0,3.
Par rapport a I'aire occupée par les points analysés dans les échantillons témoins, les points de la
zone 2 se trouvent décalés vers la bas du diagramme, pour des valeurs de S/Ca plus faibles. En
raison de la faiblesse de ces valeurs, on ne peut pas trancher sur la nature des phases sulfatées
présentes. Nous nous contentons des résultats acquis par DRX et qui nous attestent la présence
d'ettringite dans la zone 2 (cf. tableau V-1).

Les CSH sont les phases principales de la zone 2. La distribution des rapports C/S est donnée par
I'histogramme de la figure V-25.
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Fig. V-25 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 2
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte).

L'intervalle de variation du rapport C/S est large : il est compris entre 0,1 et 1,3 et recouvre les
domaines des CSH de type B, o et o mélangés a de la silice amorphe. L'ensemble des CSH semble
se répartir en deux populations importantes, une regroupant des CSH de rapport C/S = 0,6 et une
autre des CSH de rapport C/S = 0,9. Cette deuxiéme population est a la fronti¢re entre le type o et
le type B.

En regroupant les résultats par diffraction aux rayons X et par microsonde, on peut dresser

la liste des phases présentes dans la zone 2 :

CSH et silice amorphe (populations importantes pour C/S = 0,6 et C/S = 0,9), Ettringite,
Hydrotalcite, Hydrogrenat, Vatérite, Brownmillérite.

La fagon dont ces phases sont organisées les unes vis-a-vis des autres a été observée au
microscope électronique a balayage (cf. figure V-26).
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rganisation des hvdral

Au microscope électronique 2 balayage, en mode électrons rétrodiffusés, on observe que la zone 2
est constituée d'une masse d’hydrates hétérogene (cf. figure V-26a). Des zones d'hydrates de teinte
gris clair (repére I) sont parsemées de plages d’hydrates de teintes gris foncé (repére II). On note"
toujours la présence de grains anhydres résiduels en blanc (repére III).

Carte de répartition de Ca (cf. figure V-26b) :

La répartition du calcium est hétérogene. Les zones de fortes teneurs correspondent aux masses
d'hydrates de teinte gris clair repérées par I & la figure V-26a. Le calcium est absent ou présent en
faibles quantités dans les plages de teinte gris foncé repérées par II 2 la figure V-26a.

Carte de répartition de Si (cf. figure V-26c¢) :

Le silicium est présent dans toute la zone, sauf, bien entendu, 4 'emplacement des grains anhydres
de brownmillérite. Le silicium est présent en grandes quantités dans les plages d'hydrates de teinte
sombre repérées par II 4 la figure V-26a.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-26d) :

L'aluminium est présent essentiellement dans les grains anhydres. Il est également disséminé en
faible quantité dans la masse d'hydrates de teinte gris clair (désignée par I a la figure V-26a).
L'aluminium est absent des plages de teinte gris sombre (désignées par II 2 la figure 26a).

Carte de répartition de S (cf. figure V-26e) :

Le soufre est présent en faibles quantités dans la zone 2. Il se trouve dispersé dans la masse
d'hydrates de teinte gris clair (cf. figure V-26a) et ne présente pas de zone de forte concentration.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-26f) :

Le magnésium est fortement concentré dans des zones ponctuelles. Il s'agit de périclase, comme
dans les zones étudiées précédemment. Le magnésium, associé a l'aluminium, est également
présent sous forme d'hydrotalcite. L'hydrotalcite se trouve dans la masse d'hydrates de teinte claire
visualisée a la figure V-26a, & proximité des grains de brownmillérite résiduels (repére IV 2 la
figure V-26f). Leur localisation est plus aisée dans cette zone 2 que dans le coeur ou dans la zone
1.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-26g) :

Le fer se trouve en forte teneur dans les grains de brownmillérite et des hydrogrenats voisins. Le
fer est également présent en faible quantité parmi les hydrates de la masse de teinte claire (repére I
a la figure V-26a). 1l est absent des masses d'hydrates de teinte foncée.

Nous avons effectué quelques analyses chimiques ponctuelles dans les masses d'hydrates de teinte
claire et de teinte foncée visualisées a la figure V-26a. Les deux masses contiennent des CSH. Les
CSH présents dans la masse claire s'apparentent au type 3 (rapport C/S compris entre 0,9 et 1,5) et
ceux de la masse sombre sont de type o mélangés a de la silice amorphe (rapport C/S compris
entre 0 et 0,9). Ceci correspond aux deux populations mises en évidence 2 la figure V-25.
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Fig. V-26 : Observation au MEB de la zone 2 de l'échantillon altéré par de l'eau distillée
sous atmosphére inerte
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1-4-4- Etude de la zone 3 (bordure)

Analyses chimiques ponctuelles
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Fig. V-27 : Diagrammes de composition de la zone 3
(bordure de l'échantillon altéré par de l'eau distillée sous atmosphére inerte)
Légende
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase | Notation cimentiére
E Ettringite CeAszHze a CSH CosSHy
H1 Hydrogrenat CaAHs B1 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat CsASH, B2 CSH C1sSHy"'
M Monosulfoaluminate | C.AsH2 Y CSH C1.sSHy
Vv Vatérite Cc

Dans les deux diagrammes de composition de la figure V-27, les points d'analyse sont éloignés de

I'aire correspondant aux échantillons témoins (aire grisée).

Dans le premier diagramme de la figure V-27, par rapport a cette aire de référence, I'ensemble des
points est décalé vers des rapports Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus élevés. De nombreux points sont au
voisinage du point . Il s'agit de CSH fortement substitués en aluminium. D'autres points longent

le segment (o, H2). IIs représentent des mélanges de CSH et d'hydrogrenat.

Le deuxiéme diagramme de la figure V-27 nous confirme I'absence de phase contenant du soufre
dans la zone 3. Les points d'analyse sont répartis entre les points C et H2, pour S/Ca nul. 1l s'agit
du mélange de calcite et/ou de vatérite avec de I'hydrogrenat.

La distribution des rapports C/S des CSH de la zone 3 est donnée par I'histogramme de la figure

V-28.
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Fig. V-28 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 3
(altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte).

Contrairement a la zone 2, le domaine de variation des valeurs de C/S est étroit. La quasi-totalité
des valeurs sont comprises entre 0,5 et 0,9. Une population importante de CSH de C/S = 0,7 est a
la limite entre le type o pur et le type a mélangé a de la silice amorphe.

D'aprés les résultats obtenus par diffraction aux rayons X et microsonde, la liste des
phases présentes dans la zone 3 est :

CSH et silice amorphe (0,5 < C/S < 0,9 ; population importante a C/S = 0,7),
Hydrotalcite, Hydrogrenat, Vatérite, Calcite, Brownmillérite.

Les CSH de la zone 3 sont fortement substitués en aluminium.

L'hydrotalcite serait présente en quantité plus importante dans la zone 3 que dans les autres zones,
d'apres les analyses en DRX (cf. tableau V-1). Pour vérifier ce phénoméne, nous construisons un
diagramme triangulaire de sommets (Mg, Ca, Al) permettant de visualiser notamment des phases
comme lhydrotalcite, I'hydrogrenat et la calcite (cf. figure V-29). Deux hydrogrenats sont
envisagés, un purement alumineux de formule 3CaO - AL,Os; - 6H,O et un autre hydrogrenat
alumineux et ferrique de composition 3Ca0O - (Al,03)o5 - (Fe203)p,5 - 6H,0. L'hydrotalcite reportée
dans le diagramme a pour composition MgsAl,(OH);s - 4,5H,0. A titre de comparaison, un
deuxiéme triangulaire (Mg, Ca, Al) est construit avec les points des zones 2, 1 et du cceur.

Ca Ca

CSH Calcite CSH Calcite
v Zone 2
Hydrogrenat Hydrogrenat ’ % Zone 1
C3(AFH ¥ Zone 3 C3(AF)HE &Coeur

Hydrogrenat
C3AH6

Hydrogrenat
C3AH6

" 3 " L s V] "

Al Hydrotalcite Mg Al Hydrotalcite Mg

Fig. V-29 : Diagrammes triangulaires (Mg, Ca, Al) pour les différentes zones
de l'échantillon altéré par de l'eau distillée sous atmosphere inerte.
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Dans le premier diagramme de la figure V-29, les points de la zone 3 sont alignés entre les points
représentant 'hydrogrenat de composition 3CaO - (Al,Os)ps © (Fe203)o5 - 6H20 et I'hydrotalcite.
Dans le deuxiéme, les points des autres zones restent €loignés du point représentant I'hydrotalcite.

Ceci confirme le fait que des cristaux d'hydrotalcite se forment dans la zone 3, en plus de ceux’
initialement présents.

rganisation des hydrates

Comme pour les zones précédentes, nous avons effectué des observations de la bordure de
I'échantillon au microscope électronique & balayage.

En mode électrons rétrodiffusés, la masse d'hydrates de la zone de bordure est de teinte homogéne
et foncée (cf. figure V-30a). Cette masse est parsemée de trous (repére I), de grains de
brownmillérite et de cristaux de calcite (reperes III et II respectivement). On distingue aussi des
reliques de couronnes d'hydratation (repére IV).

Carte de répartition de Ca (cf. figure V-30b) :

Le calcium est présent partout, sauf dans les trous, naturellement. Les zones de forte concentration
en Ca correspondent aux grains de brownmillérite et aux cristaux de calcite. La différenciation
entre cristaux de calcite et grains de brownmillérite se fait & I'aide des cartes de répartition de
I'aluminium et du fer. Dans la masse d'hydrates, le calcium est présent, mais en faible quantité.

Carte de répartition de Si (cf. figure V-30c) :

Le silicium est présent dans la masse d'hydrates, associé au calcium.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-30d) :

L'aluminium est présent en forte concentration dans les grains de brownmillérite. Al est également
dispersé dans la masse de CSH. Al est associé a Mg dans certaines couronnes d'hydratation.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-30¢e) :

‘Le magnésium se présente sous plusieurs aspects. On retrouve des points de forte concentration

correspondant probablement a des cristaux de périclase. De plus, le magnésium se trouve localisé
dans plusieurs couronnes d'hydratation, associé & Al. Il s'agit probablement d'hydrotalcite. Ces
zones d'hydrotalcite ont des dimensions allant de 5 a 10 um (repére V).

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-30f) :

Le fer se trouve dans les grains de brownmillérite et les hydrates voisins qui sont probablement
des hydrogrenats. Le fer se trouve également dispersé dans la masse des CSH.
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Fig. V-30 : Observation au MEB de la zone 3 de l'échantillon altéré par
de l'eau distillée sous atmosphére inerte
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1-5- Bilan et discussion des résultats expérimentaux obtenus lors de ['altération
des échantillons par de I'eau distillée sous atmosphére inerte

En laboratoire, nous avons effectué des expériences d'altération d'échantillons de péte en les -
immergeant dans un réacteur rempli, initialement, d'eau distillée. L'intérét d'une telle expérience
est d'observer quels changements peuvent se produire dans le ciment hydraté lorsqu'il est en
contact avec une solution faiblement minéralisée. En début d'expérience, un important gradient de
concentration en Na*, K*, OH et Ca®* a existé entre la solution interstitielle du ciment hydraté et
la solution extérieure. Une différence de concentration entre les deux milieux a été maintenue
grice a un renouvellement en continu de la solution du réacteur pendant deux mois. Une
atmosphere inerte a été instaurée dans la cellule expérimentale avec un balayage gazeux d'azote,
ceci afin d'éviter des processus d'altération par carbonatation des échantillons.

Pendant les deux mois d'expérience, 1'évolution de la composition de la solution du réacteur a été
suivie. Nous avons ainsi observé une libération importante des ions Na*, K*, OH", Ca** selon un
mécanisme diffusionnel. Le calcium étant un constituant majeur des phases du ciment hydraté,
des réactions de dissolution de phases jouent probablement un réle dans la libération du calcium
de 1'échantillon vers l'extérieur. Ces réactions, si elles ont eu lieu, ont une cinétique plus rapide
que le transport du calcium par diffusion. Ceci rejoint I'hypothése d'équilibre local formulée par
Adenot [1992]. D'apres nos analyses de solution, le silicium et des ions sulfates sont également
libérés des échantillons. Les assemblages de phases du ciment hydraté doivent probablement subir
des modifications au niveau des CSH et des phases sulfatées.

Afin de déterminer précisément les modifications survenues, les échantillons ont été analysés au
terme des deux mois d'expérience. La partie centrale de I'échantillon, appelée "cceur", présente de
fortes similitudes avec les échantillons initiaux. En effet, les phases présentes sont la portlandite,
T'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium et des CSH de méme composition que les CSH de
types B et y d'aprés les valeurs des rapports C/S (1,2 < C/S < 2,3). Au microscope électronique a
balayage, nous avons observé une microstructure dans le cceur similaire a celle des échantillons
initiaux : de larges plages de portlandite d'une dizaine de microns sont réparties dans une masse
d'hydrates. Les CSH sont organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Une différence existe toutefois entre
les échantillons initiaux et le coeur de 1'échantillon, c'est la présence de vatérite, un polymorphe de
CaCOs;. Cette phase a été détectée par diffraction aux rayons X, mais elle n'a pas été observée au
microscope électronique & balayage. La vatérite est probablement sous forme de petits cristaux
intimement mélangés aux autres phases. Ainsi, malgré la mise en place d'un balayage gazeux
d'azote, une phase carbonatée s'est formée.

Entre le cceur des échantillons et la surface extérieure se trouve la partie dite "altérée" de
I'échantillon. La limite entre le cceur et la partie altérée est marquée par la dissolution de la
portlandite. La partie altérée est composée de trois zones de microstructure et de composition
particulieres. En partant du ccoeur et en progressant vers la surface extérieure de 1'échantillon, la
premiére zone rencontrée est particuliérement riche en soufre. Dépourvue de portlandite, cette
zone est constituée de CSH moins calciques que ceux du cceur (0,8 < C/S < 1,9), toujours
organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Des cristaux d'ettringite néoformés ont précipité au détriment du
monosulfoaluminate de calcium. Ces cristaux néoformés s'ajoutent a ceux présents initialement et
sont mélangés aux Op-CSH. La surface des Op-CSH a probablement servi de site de germination
et de croissance, comme le suggere Rougeau [1994].

La deuxiéme zone de la partie altérée est composée de CSH encore moins calciques que ceux de
la premiére zone (0,1 < C/S < 1,3). Ces CSH ne sont plus répartis en Ip-CSH ni Op-CSH. Une
masse de CSH de rapport C/S égal a 0,9 environ, est parsemée de plages de CSH mélangés a de la
silice amorphe, le mélange ayant un rapport C/S de 0,6 environ. Des cristaux d'ettringite sont
encore présents, mais en faible quantité et dispersés sans zones de forte concentration.
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Enfin, la troisiéme zone, qui est la couche superficielle de I'échantillon, est composée de CSH peu
calciques mais de composition homogéne dans toute la zone. En effet, les CSH ont leur rapport
C/S égal a 0,7 environ et sont tous fortement substitués en aluminium. Leur répartition dans la
zone est également homogene, contrairement aux CSH des autres zones. Les seules phases du
ciment hydraté initial présentes dans la zone 3 sont I'hydrogrenat et 'hydrotalcite, en plus des
CSH. Concernant I'hydrotalcite, des cristaux supplémentaires s'ajoutent aux cristaux initiaux.
D'autres phases comme la calcite et 1a vatérite, deux polymorphes de CaCQs, se sont formées dans
la zone 3.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Faucon [1997] dans des conditions
expérimentales similaires. Les points communs entre nos résultats expérimentaux et ceux de
Faucon [1997] sont le découpage par zones de composition particuliere de la partie altérée des
échantillons, la précipitation de nouveaux cristaux d'ettringite dans une des zones, la
décalcification des CSH, la néoformation d'hydrotalcite et I'intégration d'aluminium dans les CSH
de la couche superficielle. Les hydrogrenats sont des phases qui restent inchangées dans les
différentes zones.

La méme expérience a été menée, non plus en atmosphére inerte mais carbonatée. La teneur en
CO, de I'atmosphere gazeuse entretenue dans le dispositif expérimental est de 0,035 %, comme
dans l'air ambiant. Ces nouvelles conditions expérimentales se rapprochent de conditions
naturelles. Les résultats sont présentés aux paragraphes suivants.
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2-_Aliération d'échantillons de pates de ciment par de l'eau déionisée sous

atmospheére carbonatée

2-1- Dispositif expérimental utilisé

Nous avons mis sur pied un dispositif expérimental simulant 1'altération d'échantillons par de l'eau
qui serait en équilibre avec le CO, de l'atmosphére (cf. figure V-31). Les échantillons ont été
immergés deux mois dans un réacteur de méme taille que celui utilisé a 'expérience précédente
(cf. description au paragraphe 1-1 de ce chapitre). Mais contrairement a 1'expérience précédente,
le balayage gazeux entretenu n'est pas inerte : il s'agit d'un mélange d'azote et de CO,, la teneur en
CO, étant de 0,035%, comme dans 1'atmosphere. Nous aurions pu simplement 6ter le couvercle du
réacteur et laisser la surface de l'eau du réacteur en contact avec l'air ambiant. Mais, en
laboratoire, comme en tout lieu fermé avec passage de personnes, la teneur en CO, n'est pas
constante. Avec un balayage gazeux, nous imposons une pression partielle de CO, constante et
connue.

La solution du réacteur est renouvelée en continu avec de l'eau déionisée. L'eau déionisée est
obtenue aprés le passage de l'eau du réseau de la ville de Saint-Etienne dans une cartouche de
charbon actif et deux cartouches de résines échangeuses d'ions montées en série. La cartouche de
charbon actif permet d'éliminer le chlore et les impuretés organiques. Les cartouches de résines
retiennent les ions et la silice. Le débit d'alimentation du réacteur est de 5,7 ml/minute. Le trop-
plein du réacteur est évacué grace a un régulateur de volume a bulle.
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Fig. V-31 : Cellule d'altération par de l'eau en atmosphére carbonatée

2-2- Evolution du pH et de la composition de la solution du réacteur au cours de
l'expérience

2-2-1- Evolution du pH

pH des prélévements
12

L

pH

R~

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (jours)

Fig. V-32 : pH de la solution du réacteur en fonction du temps
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
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En début d'expérience, entre 1 et 8 jours, le pH diminue de 10,7 & 10 (cf. figure V-32). Puis le pH
reste autour de 10 jusqu'a t = 40 jours. Entre t = 40 jours et t = 62 jours, le pH passe de 9,7 4 8.

Ainsi, jusqu'a t = 40 jours, la gamme de pH est le méme que pour 'expérience précédente sous
atmosphere inerte. Par contre, aprés 40 jours, on entre dans une autre gamme de pH (entre 8 et 10)
qui a une influence sur la concentration des éléments en solution, dont la silice et le fer. Nous
reprenons les graphiques utilisés au paragraphe 1-2-1 de ce chapitre V en y reportant les deux
gammes de pH mesuré lors de cette deuxiéme expérience (cf. figure V-33). La zone gris foncé
indique la gamme de pH correspondant aux 40 premiers jours d'expérience, et la zone en gris
clair, la gamme de pH de fin d'expérience.
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Fig. V-33 : Spéciation de Si, Al et Fe en fonction du pH

Ces graphiques nous montrent qu'aprés 40 jours, la silice et le fer sont moins solubles en solution
que lors des 40 premiers jours d'expérience. Les concentrations en Si et Fe des prélevements de
solution du réacteur seront donc influencées par la précipitation d'hydroxyde de fer et de silice
amorphe. Par contre, la solubilité de I'alumine reste élevée.

2-2-2- Evolution de la composition de la solution du réacteur

Tous les trois ou quatre jours, des prélévements de solution du réacteur ont été analysés. Les
concentrations en Ca, Si, Al, Fe et Mg ont été déterminées par ICP-AES et les concentrations en
ions sulfates par chromatographie ionique. La composition de la solution du réacteur dépend de
deux phénomenes : d'une part, le flux de libération d'éléments des échantillons & l'interface
solide/liquide et d'autre part, 1'évacuation de ces éléments du réacteur avec le renouvellement en
continu de la solution (cf. figure V-34).
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Fig. V-34 : Concentrations en Ca, Si, Na, K, Fe, Mg, Al et S042' dans la solution du réacteur
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)

En début d'expérience, la concentration en Ca de la solution est trés élevée, puis elle
diminue brutalement jusqu'a t = 14 jours. Entre t = 14 jours et t = 40 jours, la
concentration en calcium reste constante, puis elle diminue jusqu'a la fin de l'expérience.

Les concentrations en alcalins dans le réacteur sont fortes 4 t = 1 jour, puis elles diminuent
brutalement jusqu'a t = 14 jours. Aprés t = 14 jours et jusqu'a la fin de 'expérience, les
concentrations en Na et K restent faibles.

L'évolution de la concentration du silicium se fait en trois étapes. En début d'expérience,
la concentration en Si est de 0,8 mg/l environ. Puis, la concentration en Si diminue jusqu'a
t = 14 jours. Entre t = 14 jours et t = 40 jours, la concentration en Si augmente. Aprés t =
40 jours et jusqu'a la fin de l'expérience, la concentration en Si diminue. Globalement, les
variations que nous venons d'évoquer sont faibles. Par rapport aux variations de
concentration en Si de 1'expérience précédente (cf. figure V-4), la teneur en silicium peut
étre jugée quasiment constante a partir du dixieéme jour.

Les variations de concentration en ions sulfates en solution sont complexes, tout comme
lors de l'expérience précédente (cf. figure V-4). La concentration en sulfates est élevée a t
= 1 jour, puis elle chute. Entre t = 12 jours et t = 25 jours, elle reste constante. Entre 25 et
40 jours, elle augmente puis ses variations continuent d'étre fluctuantes.

Les concentrations de Fe, Al et Mg en solution sont trés faibles par rapport & celles
mesurées lors de I'expérience précédente (cf. figure V-4).

Pour Ca, Na et K, I'allure des courbes d'évolution des concentrations en fonction du temps pour
cette deuxiéme expérience est la méme que pour l'expérience précédente effectuée sous
atmosphére inerte. De plus, les valeurs des concentrations mesurées sont du méme ordre de
grandeurs pour les deux expériences. Concernant Si, Fe, Mg, Al et les ions sulfates, les valeurs
des concentrations sont plus basses que celles rapportées dans les graphiques de la figure V-4.
Pour Si, Mg, Fe et Al, cette diminution est peut-étre liée au pH de la solution du réacteur qui est
plus faible pour la deuxie¢me expérience que la premiére.
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2-2-3- Calcul des quantités libérées cumulées

A partir des concentrations instantanées mesurées et du débit d'alimentation du réacteur, les
quantités cumulées de calcium, silicium, sodium, potassium, aluminium et sulfates qui sont
libérées au cours du temps peuvent étre déterminées. Notre méthode d'intégration est la méme que
celle décrite au paragraphe 1-2-3 de ce chapitre. Nous laissons de coté les données concernant le
fer, l'aluminium et le magnésium, données qui sont trop faibles.

Ca, Si, K, Na libérés SO4[2-] libérés

— - Sm{Z-] |

Ca, Si (mg)

K, Na (mg)
mg
8

Terps (jours)

Fig. V-35 : Quantités de Ca, Si, Na, K, Fe, Mg, Al et SO/ libérées au cours du temps
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
Les quantités de calcium et des alcalins libérées évoluent en racine carrée du temps (cf. figure V-
35). Nous avons ajouté aux courbes expérimentales des courbes de tendance en racine carrée du
temps (en trait pointillé). D'apres le modele de Coté et al. [1987], le mécanisme de libération de
Ca, Na et K est diffusionnel. Il faut toutefois noter une déviation de la courbe du potassium par
rapport a la courbe de tendance en racine carrée du temps en fin d'expérience, a partir de 47 jours.

Les quantités de silicium libérées évoluent de fagon linéaire au cours du temps. Toujours d'aprés
le modele de C6té et al. [1987], le silicium serait libéré en solution en raison d'une réaction de
dissolution de phases le contenant (réaction du premier ordre).

Concernant les sulfates, la complexité de I'évolution de la concentration instantanée dans le
réacteur se retrouve sur la courbe du deuxiéme graphique de la figure V-35. Aprés une période
transitoire de 8 jours, la courbe est quasiment linéaire jusqu'a t = 33 jours. Puis, on observe une
rupture de pente a t = 33 jours, et une évolution de nouveau linéaire jusqu'a la fin de I'expérience.
La courbe expérimentale (en trait plein) dévie en de nombreux points des deux droites de
tendance (en trait pointillé).

Des modifications s'opérent au sein des échantillons solides lors de I'expérience. Leur étude fait
I'objet des paragraphes suivants.
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2-3- Observation des échantillons aprés expérience

Apres deux mois d'expérience, I'un des deux échantillons altérés est sectionné pour &tre étudié au
microscope électronique a balayage et en microsonde électronique. L'autre échantillon est analysé
par diffraction aux rayons X aprés des usures successives. '

2-3-1- Observation d'une section d'échantillon altéré au MEB

Au microscope €lectronique & balayage, nous avons observé des sections a faible grossissement en
mode €lectrons rétrodiffusés (cf. figure V-36).

Coeur

Zone 1

Zone 2

Zone 3
Zone 4

Fig. V-36 : Vue globale d'une section d'échantillon altéré au MEB
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)

En plus du cceur de 1'échantillon, quatre zones se distinguent par des teintes et des textures
différentes les unes des autres. En mode électrons rétrodiffusés, le ceeur de 1'échantillon présente
la teinte grise la plus claire. Cette teinte semble étre homogeéne a faible grossissement. La zone
adjacente est appelée "zone 1". Globalement, la zone 1 a une teinte plus foncée que celle du cceur.
Mais la zone 1 est hétérogéne. Nous observons des ilots clairs, dispersés dans une matrice de gris
plus foncé. La zone suivante, désignée par "zone 2", a une teinte moyenne plus foncée que celle
de la zone 1. La zone 2 n'est pas homogeéne non plus et comporte des tiches plus sombres que la
teinte moyenne. Aprés cette zone 2, on distingue, & proximité de la surface extérieure de
I'échantillon, deux zones appelées "zone 3" et "zone 4". La zone 3 est de teinte encore plus foncée
que la zone 2 et est parsemée de trous. La zone 4 une teinte grise plus claire que celle de la zone 3.
Cette couche superficielle n'est pas présente partout.

La zonation ainsi observée ressemble a celle observée dans les échantillons altérés par de l'eaun
sous atmosphere inerte (cf. paragraphe 1-3-2 de ce chapitre). La différence est la présence d'une
zone supplémentaire qui est une couche superficielle fine et discontinue, appelée zone 4.

2-3-2- Zonation chimique des échantillons

D'apres les cartes de répartition d'éléments associées a la figure V-36, le cceur est la zone la plus
riche en calcium (cf. figure V-37). La zone 1 présente une teneur en soufre supérieure i celle du
ceeur. La zone 2, elle, est fortement concentrée en silicium. Les zones 3 et 4, quant 2 elles, sont
pauvres en calcium et silicium. Elles semblent &tre totalement dépourvues de soufre. Par contre,
elles présentent de fortes teneurs d'aluminium et, dans la zone 4, de fortes teneurs de fer et de
magnésium.

100



‘Mg

Fig. V-37 : Cartes de répartition d'éléments associées a l'image de la figure V-36

(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
Par microsonde électronique, nous avons effectué des séries d'analyses chimiques ponctuelles sur
des lignes imaginaires qui partent de la couche superficielle jusqu'au cceur. Les graphiques de la
page ci-contre donnent les résultats obtenus pour une série d'analyses chimiques (cf. figure V-38).
Les points sont distancés les uns des autres de 5 pm sur une ligne imaginaire de 1400 pm de long.
La distance 0 um correspond a la surface extérieure qui était en contact avec la solution du
réacteur. Nous avons ajouté aux courbes des points d'analyse des courbes de tendance pour
chaque zone.

Conformément aux cartes de répartition de la figure V-37, la couche superficielle (appelée zone 4)
est riche en fer, magnésium et aluminium. Les valeurs des pourcentages atomiques de Fe, Mg et
Al sont trés variables. Le silicium et le calcium sont présents, mais en quantité faible et variable.
Le soufre est absent de la zone 4.

La zone 3 contient également du fer et du magnésium, mais les pourcentages atomiques sont
moins élevés que dans la couche superficielle. La teneur en aluminium est sensiblement la méme
dans la zone 3 que dans la zone 4. La teneur en silicium est fortement variable, mais est
globalement plus élevée que dans la zone 4. Les valeurs du pourcentage atomique du calcium
~ présentent des pics de fortes teneurs qui peuvent correspondre 2 de la calcite. Le soufre est absent
de la zone 3.

Le passage de la zone 3 a la zone 2 s'effectue par une augmentation des pourcentages atomiques
de Si et S et une baisse des pourcentages atomiques de Ca, Al, Fe et Mg.

La zone 2 est la zone la plus riche en silicium et la plus pauvre en calcium. Les teneurs en fer,
aluminium et magnésium sont plus faibles que dans les zones 3 et 4. Le soufre est présent et sa
teneur est relativement constante d'un point d'analyse a l'autre.

Le passage de la zone 2 2 la zone 1 se traduit par une brusque augmentation de la teneur en soufre.
Ceci est conforme a la carte de répartition du soufre de la figure V-37. La teneur moyenne en
calcium de la zone 1 est plus élevée que dans la zone 2 et celle du silicium est plus faible. Les
variations des pourcentages de calcium et silicium varient peu d'un point a 'autre. Les teneurs en
magnésium et fer sont les mémes que dans la zone 2.
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Fig. V-38 : Pourcentages atomiques de Ca, Si, Al, Fe, Mg, Al et S dans une section d’échantillon altéré
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
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On passe de la zone 1 au cceur de 'échantillon avec une brusque augmentation de la teneur en
calcium et, en parall¢le, une forte baisse des teneurs en silicium.

Le cceur est, comme nous l'avions constaté & la figure V-37, riche en calcium. Les valeurs des
pourcentages de calcium varient fortement. Les pics de fortes teneurs en Ca correspondent a des
valeurs de pourcentage de Si trés faible. Ces points représentent probablement de la portlandite.
La teneur en soufre est plus faible que dans la zone 1 mais plus élevée que celle de la zone 2. Les
valeurs des pourcentages du soufre varient peu.

Les profils de variation des pourcentages atomiques de Ca, Si, S, Al, Fe et Mg sont schématisés &
la figure V-39.
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Fig. V-39 : Schématisation des profils de Ca, Si, Fe, Mg, Al et S dans une section d'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

2-3-3- Zonation minéralogique des échantillons

La surface extérieure d'un des deux échantillons est analysée par diffraction aux rayons X. Puis
nous avons usé successivement 1'échantillon avec un pas de progression de 100 um. Une analyse
par DRX est effectuée pour chaque nouvelle surface obtenue. Les acquisitions sont arrétées
lorsque le signal acquis ressemble a celui d'une péte saine. Comme au paragraphe 1-2-4, les
diffractogrammes sont présentés dans l'ordre inverse de leur obtention, c'est-a-dire en
commengcant avec l'analyse du cceur et en finissant avec celle de la surface de I'échantillon avant
usure. Nous avons utilisé le signal de la brownmillérite comme standard interne pour comparer les
variations d'intensité des raies des autres phases (démarche similaire 4 celle de Faucon [1997)).

Les trois diffractogrammes suivants ont été€ obtenus sur des surfaces & 1100 pm, 1020 um et 940

- pm de distance de la surface extérieure (cf. figure V-40).
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Fig. V-40 : Diffractogrammes a 1100 um, 1020 um et 940 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
Le diffractogramme acquis & 1100 um dans I'échantillon nous donne la composition du ceeur de
I'échantillon. Ce cceur est semblable 2 la pate saine initiale : il contient de la portlandite, du
monosulfoaluminate de calcium, de I'ettringite, de 1'hydrogrenat et de I'hydrotalcite.

A 1020 pm, le signal de la portlandite diminue fortement (cf. figure V-40), le signal du
monosulfoaluminate de calcium également. A 940 um, la portlandite et le monosulfoaluminate de
calcium disparaissent. En début d'acquisition, aux petits angles, un pic apparait entre les pics
attribués a I'hydrotalcite et la brownmillérite. Ce pic correspond au monocarboaluminate de
calcium. Cette phase a la méme structure que le monosulfoaluminate de calcium. Simplement, les
groupements SO, sont remplacés par des groupements CO5> dans l'espace interfoliaire.
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Fig. V-41 : Diffractogrammes ¢ 780 um, 700 um et 620 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée).

A 780 um, le signal de l'ettringite garde une forte intensité (cf. figure V-41). Le signal attribué au

monocarboaluminate de calcium est plus net qu'a 940 pm. L'hydrogrenat et I'hydrotalcite sont

toujours présents. Lorsque 1'on passe du niveau 780 pm & 620 pm (cf. figure V-41), les signaux

relatifs a I'ettringite et au monocarboaluminate de calcium diminuent d'intensité tandis que ceux

relatifs a I'hydrotalcite et I'hydrogrenat restent constants.
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Fig. V-42 : Diffractogrammes a 540 um, 380 um et 300 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
A 540 pm de profondeur, le pic 2 la distance réticulaire 3,04 A qui était attribué aux CSH s'affine,
augmente en intensité, et est attribué a la calcite (cf. figure V-42). A 380 um, les signaux relatifs a
I'ettringite et au monocarboaluminate de calcium diminuent d'intensité. A 300 um, le signal de la

calcite devient trés fort. Le signal du monocarboaluminate de calcium disparait et celui de
P'ettringite diminue.
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Fig. V-43 : Diffractogrammes a 220 um, 140 um et 60 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée).
En passant de 220 um a 140 pm et 60 um (cf. figure V-43), on observe une diminution puis une
disparition du signal de I'ettringite et une forte augmentation du signal de la calcite. Le signal de
I'hydrotalcite augmente 1légerement. Celui de I'hydrogrenat reste constant. En surface, les seules
phases détectées par DRX sont la calcite et un hydroxyde de fer (FeOOH) (cf. figure V-44).
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Fig. V-44 : Diffractogramme de la surface de l'échantillon altéré
(altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée).
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Les résultats obtenus par diffractions aux rayons X sont résumés dans le graphique de la figure V-
45. Nous n'avons pas reporté les résultats du diffractogramme précédent qui correspond 2 la
surface d'échantillon car le signal de la brownmillérite en est absent.
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Fig. V-45 : Profils d'intensités de pics principaux des phases détectées dans U'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.
Le lien entre la zonation chimique mise en évidence au paragraphe 2-3-3 et la variation de la
composition minéralogique est fait au tableau V-2. Les CSH sont laissés de coté (ils seront
caractérisés en microsonde au paragraphe 2-4).

Tableau V-2 : Phases identifiées par DRX dans les zones 1, 2, 3, 4 et le caeur des échantillons altérés par de
l'eau sous atmosphére carbonatée.

Zones| Coeur | Transition | Zone 1 | Transition | Zone 2 | Transition | Zone 3 | Zone 4
Phases (bordure)
Portlandite | Présente N - - - - - -
Ettringite | Présente 2 > N > N - -
Monosulfoaluminate | Présent N - - - - - -
de calcium
Monocarboaluminate | Absent 2 > N > N -
de calcium
Hydrogrenat | Présent 2> > > > > 2> >
Hydrotalcite | Présente > > > > > A A
Calcite | Absente - - - - A 2 A
Hydroxyde de fer | Absent - - - - - - A

Les résultats présentés au tableau V-2 sont semblables a ceux du tableau V-1. On note cependant
deux différences : la présence d'une colonne supplémentaire avec la zone 4 et I'absence de la ligne
concernant la vatérite. En effet, ce polymorphe de CaCOs; n'a pas été détecté dans nos
échantillons.

D'apres le tableau V-2, le cceur des échantillons altérés par de 1'eau déionisée sous atmosphére
carbonatée contient les mémes phases que dans les échantillons témoins. Le passage du cceur 2 la
zone 1 se fait avec la disparition de la portlandite. Le monosulfoaluminate de calcium disparait lui
aussi. Parallélement, le monocarboaluminate de calcium apparait et des cristaux d'ettringite
supplémentaires précipitent en plus de l'ettringite initiale. Ceci explique la forte teneur en soufre
de la zone 1. Le passage de la zone 1 a la zone 2 s'accompagne d'une forte diminution de la teneur
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en ettringite. Ceci correspond bien a la faible teneur en soufre de la zone 2 par rapport a la zone 1
et au coeur mise en évidence a la figure V-38. Le passage de la zone 2 a la zone 3 se fait avec la
disparition de l'ettringite, du monocarboaluminate de calcium et la précipitation de calcite. Dans
les zones 3 et 4, les seules phases détectées par DRX sont la calcite, I'hydrotalcite et I'hydrogrenat.
Le signal de I'hydrogrenat est de la méme intensité que dans les autres zones. Par contre, celui de
I'hydrotalcite semble augmenter légérement. La zone 4 contient en plus de I'hydroxyde de fer.

2-4- Etude des différentes zones au MEB et en microsonde électronigque

2-4-1- Etude du coeur

Analyses chimigues ponctuelles effectuées dans le coeur

Comme nous l'avons précisé au paragraphe 2-3-2, des séries d'analyses chimiques ponctuelles ont
été effectuées en microsonde électronique sur des lignes imaginaires traversant les différentes
zones. Les points d'analyse du cceur sont rassemblés dans des diagrammes de composition (cf.
figure V-46). Dans les deux diagrammes, nous avons ajouté 1'aire occupée par les points d'analyse
des échantillons témoins (aire grisée).
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Fig. V-46 : Diagrammes de composition du ceeur de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

Symbole Type de phase Notation cimentiére I_‘égendeSymbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CsAsaHaz a CsH CosSHy

H1 Hydrogrenat CsAHs B1 CSH C1.4SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH, g2 CSH C15SHy

M1 Monosuifoaluminate | CsAsHi2 Yy CSH C1.6SHy

M2 Monocarboaluminate | CsAcH;, P Portlandite CH

Dans le premier diagramme de la figure V-46, la majorité des points est au voisinage du segment
(P, B2). Ils représentent de la portlandite mélangés & des CSH. Les points qui longent le segment
(B2, H2) représentent des CSH mélangés a de 1'hydrogrenat. Jusque-13, le premier diagramme de
la figure V-46 ressemble fortement & celui de la péte initiale (cf. figure IV-3). Or, ce diagramme
comporte aussi des points dans sa partie droite. Il s'agit de points représentant des CSH moins
calciques que dans les échantillons témoins.
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Le deuxieme diagramme de la figure V-46 représente le rapport atomique S/Ca en fonction de
(Al+Fe)/Ca et permet de visualiser les phases de sulfoaluminate de calcium et I'nydrogrenat. La
majorité des points occupe I'aire témoin (colorée en rose).

Les CSH peuvent étre caractérisés a partir du premier diagramme de la figure V-46 (cf. figure V-
47).

Fig. V-47 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH du cceur de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.
L'intervalle de variation des rapports C/S est large (0,7 < C/S < 2,3). Il recouvre les domaines des
types a, P et y. Aucune population majoritaire ne se distingue. Ainsi, le cceur de 1'échantillon ne
correspond pas exactement 2 la pate saine initiale du point de vue de la composition des CSH.

D'apres les données obtenues par diffraction aux rayons X et microsonde électronique, le
ceeur de 1'échantillon altéré est composé de :

Portlandite, CSH (0,7 < C/S < 2,3), Eutringite, Monosulfoaluminate de calcium,
Hydrotalcite, Hydrogrenat, Brownmillérite.

QOrganisation des hydrates

Au microscope électronique a balayage, nous observons une organisation des hydrates similaire a
celle d'une pate de ciment saine.

2-4-2- Etude de la zone 1

Analyses chimiques ponctuelles

Les points analysés dans la zone 1 sont reportés dans deux diagrammes de composition (cf. figure
V-48). Les diagrammes comportent aussi 1'emplacement des points d'analyse des échantillons
témoins (aire grisée).

Dans le premier diagramme de la figure V-48, les points se trouvent décalés par rapport a 1'aire
occupée par les points des échantillons initiaux vers des valeurs de Si/Ca plus élevées. La majorité
des points occupe 1'aire colorée en jaune pour des valeurs de Si/Ca comprises entre 0,8 et 2.

Dans le deuxiéme diagramme de la figure V-48, la majorité des points occupe le méme
emplacement que les points d'analyse des échantillons témoins (aire grisée). Parmi les points en
dehors de l'aire témoin, certains longent le segment (P, E), et sont relativement proches du point
E. 11 s'agit probablement des cristaux d'ettringite néoformés détectés par DRX. D'autres points
sont en-dessous de l'aire colorée en rose. Leur rapport (Al+Fe)/Ca est compris entre 0,2 et 0,5 et
leur rapport S/Ca est inférieur a 0,5. Il s'agit peut-étre de mélange de CSH et de
monocarboaluminate de calcium (symbolisé par le point M2).
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Fig. V-48 : Diagrammes de composition de la zone 1 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.
Légende

Symboie Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAsgHzz a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat CsAHs B1 CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH. B2 CSH C,.5SHy

M1 Monosulfoaluminate | C:AsHi» Y CSH C1SHy~

M2 Monocarboaluminate | CsAcHy4 P Portlandite CH

Le domaine de variation du rapport C/S des CSH est large
(cf. figure V-49). 1l recouvre les domaines de type P et a. Deux populations importantes se
distinguent, 1'une pour C/S = 0,7-0,8 et I'autre pour C/S = 1.

: il est compris entre 0,6 et 1,3

Fig. V-49 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 1 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

En réunissant les données de DRX et de microsonde électronique, nous pouvons dresser la

liste des phases présentes dans la zone 1 :

CSH (0,6 < C/S < 1,3), silice amorphe, Ettringite, Monocarboaluminate de calcium,

Hydrotalcite, Hydrogrenat, Brownmillérite.

nisation des h
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En mode électrons rétrodiffusés (cf. figure V-50a), on distingue des grains blancs qui sont des
cristaux de brownmillérite résiduels (repere I). Ces grains sont dispersés dans une masse
d'hydrates hétérogene. Des flots d'une cinquantaine de microns de large présentent des teintes gris
clair (repére II). Ces flots sont entourés d'hydrates de teinte plus foncée (repére III).

Carte de répartition de Ca (cf. fisure V-50b) :

Le calcium est présent partout dans la partie de la zone 1 observée. Sa répartition n'est pas
homogene : le calcium est plus concentré dans les flots de teinte gris clair (repérés par (II) a la
figure V-50a).

Carte de répartition de Si (cf. figure V-50c) :

Dans la carte de répartition de Si, les zones de forte concentration correspondent aux zones
d'hydrates repérées par (II) a la figure V-50a. Le silicium est également présent dans les ilots
d'hydrates de teinte claire (repére (I) & la figure V-50a), mais en plus faible quantité. A la figure
V-50a, les hydrates de teinte foncée sont des CSH de rapport C/S plus faible que les CSH des
zones de teinte plus claire. '

Carte de répartition de S (cf. figure V-50d) :

La répartition du soufre est trés hétérogéne. Les zones de forte concentration correspondent aux
zones d'hydrates sombres repérés par (II) a la figure V-50a. Le soufre est alors associé 2
I'aluminium (cf. figure V-50e). Ces fortes quantités de soufre sont certainement dues aux cristaux
d'ettringite néoformés détectés par DRX. Le soufre est absent des zones d'hydrates repérés par (I)
a la figure V-50a.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-50e) :

Comme nous l'avons vu précédemment, l'aluminium est associé au soufre dans les zones
d'hydrates de teinte gris sombre (repérées par (III) 4 la figure V-50a). L'aluminium est également
présent dans les grains de brownmillérite résiduels.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-50f ) :

La carte de répartition montre la présence de zones ponctuelles de forte concentration en Mg. Il
s'agit de périclase, comme dans les échantillons témoins. Le magnésium est également dispersé
dans les zones d'hydrates repérées par (II) a la figure V-50a.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-50g) :

Comme dans les échantillons témoins, le fer se trouve essenticllement dans les grains de
brownmillérite et les hydrates voisins qui sont probablement de I'hydrogrenat.

D'aprés ces observations au MEB, on retrouve des Ip-CSH dans la zone 1. Comme dans les
échantillons initiaux, ces Ip-CSH se caractérisent par une texture fine et homogene, et la présence
de magnésium en faible quantité. Les cristaux d'ettringite néoformés mis en évidence par DRX,
sont mélangés aux Op-CSH qui entourent les zones d'Tp-CSH.
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Fig. V-50 : Observation au MEB de la zone 1 de l'échantillon altéré par de l'eau
sous atmosphére carbonatée
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2-4-3- Etude de la zone 2

Analyses chimigues ponctuelles

Dans le premier diagramme de la figure V-51, les points acquis dans la zone 2 peuvent étre -
majoritairement identifiés comme des CSH. Aucun point d'analyse appartenant 4 la zone 2 ne se
trouve dans l'aire témoin. Les points sont décalés vers des valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus
élevées.

Comme la teneur en soufre de la zone 2 est faible, le deuxiéme diagramme de la figure V-51 nous
apporte peu d'informations. On devine la présence de phases de sulfoaluminate de calcium, mais
les valeurs du rapport atomique S/Ca sont trop faibles pour trancher sur la présence d'ettringite ou
de monosulfoaluminate de calcium. Nous devons nous contenter des résultats de diffraction de

rayons X selon lesquels I'ettringite est présente en faible quantité dans la zone 2 (cf. paragraphe 2-
3-3).

(Al+Fe)/Ca
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Fig. V-51 : Diagrammes de composition de la zone 2 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

Symbole Type de phase Notation cimentiére egende Symbole Type de phase | Notation cimentiére
E Ettringite CeAsaHa a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat CaAHs B CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.5SHy»

M1 Monosulfoaluminate | C,AsHi2 Y CSH C1.eSHy

M2 Monocarboaluminate | C.AcH;4 C Calcite Cc

Les CSH de la zone 2 ont des rapports C/S plus faibles que dans les zones précédentes (cf. figure

V-52).
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Fig. V-52 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 2 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.
Le rapport C/S des CSH varie entre 0,2 et 0,9. Cet intervalle de valeurs recouvre les domaines des

CSH de type o pur et o mélangé a de la silice amorphe. La population majoritaire a un rapport
C/S global voisin de 0,5.

Le bilan des analyses par DRX et d'analyses chimiques par microsonde €lectronique nous permet
de dresser la liste des phases de la zone 2 :

CSH (0,2 < C/S < 0,9), Silice amorphe, Ettringite, Calcite, Monocarboaluminate de
calcium, Hydrotalcite, Hydrogrenat, Brownmillérite.

Qrganisation des hydrates

Au microscope électronique a balayage, en mode électrons rétrodiffusés, on observe que la zone 2
est constituée d'une masse d'hydrates hétérogene (cf. figure V-53a). Des zones d'hydrates de teinte
gris clair (repére I) cohabitent avec des zones d’hydrates de teinte gris sombre (repére II). Ces
zones sont parsemées des grains blancs (repére III). Dans la masse d'hydrates de teinte claire,
quelques rares zones de texture fine (repérées par IV) rappellent les Ip-CSH présents dans les
échantillons initiaux et dans la zone 1.
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Fig. V-53 : Observation au MEB de la zone 2 de l'échantillon altéré par de l'eau
sous atmosphére carbonatée
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Carte de répartition de Ca (cf. figure 53b) :

La répartition du calcium dans la zone 2 est hétérogéne. Un cristal en bas a droite de l'image est
fortement concentré en Ca : c'est de la calcite. Le calcium se trouve également en teneur
importante dans les hydrates de teinte claire. Le calcium est présent en faible quantité dans les
zones d'hydrates sombres repérées par (II) a la figure V-53a.

Carte de répartition de Si (cf. figure V-53c) :

La répartition du silicium est, elle aussi, hétérogeéne. Ce sont les zones d'’hydrates repérées par (II)
a la figure V-53a qui sont les plus riches en silicium. Le silicium est également présent dans les
zones d'hydrates repérées par (I) a la figure V-53a), mais en plus faible teneur. Le silicium est
absent dans les emplacements des grains blancs, repérés par (III) 2 la figure V-53a.

D'aprés l'examen des cartes de Ca et Si, les zones d'hydrates repérées par (I) et (I) a la figure V-
53a sont constituées de CSH, ceux de la zone de teinte claire (I) étant plus calciques que ceux de
la zone de teinte sombre (II).

Carte de répartition de S (cf. figure V-53d) :

Le soufre est dispersé en faible quantité dans la zone 2. Aucune zone de forte concentration ne se
distingue.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-53e) :

En plus des grains de brownmillérite, I'aluminium est présent dans les zones de CSH repérées par
(I) a la figure V-53a. L'aluminium est absent des CSH des zones de teinte sombre repérées par (I)
a la figure V-53a.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-53f) :

Le magnésium semble étre partout. D'une part, comme dans les échantillons témoins, le
magnésium est fortement concentré dans des zones ponctuelles de quelques microns (périclase) et
dans les grains de brownmillérite. Il est également présent dans les zones d'Ip-CSH. D'autre part,
Mg est associé a Al dans des cristaux d'hydrotalcite se trouvant au voisinage de CSH, dans les
zones repérées par (II) a la figure V-53a.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-53g) :

Comme dans les autres zones, le fer est fortement concentré dans les grains de brownmillérite. Il
est également présent dans des hydrogrenats, en association avec Al. Mais, dans cette zone 2, le
fer est également présent dans les zones repérées par (II) a la figure V-53a.

La microstructure de la zone 2 des échantillons altérés est fortement différente de celle des
échantillons initiaux. Les zones d'Ip-CSH ont pratiquement disparu. La masse dhydrates est
hétérogene : des zones de CSH de rapport C/S faible cohabitent avec des zones de CSH de rapport
C/S plus faible qui sont probablement mélangés 2 de la silice amorphe. L'ettringite est dispersée
en faible quantité et ne présente pas de zones de forte concentration. Les cristaux de calcite
détectés par DRX peuvent se présenter en cristaux massifs de quelques dizaines de microns.

2-4-4- Etude des zones 3 et 4

Analyses chimiques ponctuelles

Les zones 3 et 4 sont de plus petites dimensions que les autres et le nombre de points d'analyse
acquis plus réduit. Les points appartenant & la zone 3 sont représentés par des croix et ceux de la
zone 4 sont par des ronds (cf. figure V-54). En raison de 1'absence de soufre dans ces zones 3 et 4,
seul le diagramme de composition représentant (Al+Fe)/Ca en fonction de Si/Ca est exploitable.

115



v Zone 3
Zone 4

(AFe)Ca

2 giCa 3

Fig. V-54 : Diagramme de composition des zones 3 et 4 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

Légende

Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSH CosSHy

H1 Hydrogrenat CsAHs B1 CSH C1.18Hy

H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.5SHy

M1 Monosulfoaluminate | CsAsHq2 y CSH C18SHy

M2 Monocarboaluminate | CsAcH4 C Calcite Cc

En ce qui concerne la zone 3, de nombreux points sont au voisinage du point o (cf. figure V-54).
Il s'agit de CSH faiblement calciques et fortement substitués en aluminium et fer. D'autres points
se trouvent dans le triangle de sommets (C, a, H2) : ce sont des mélanges d'hydrogrenat, de calcite
et de CSH en quantités variables.

L'intervalle des valeurs du rapport C/S des CSH de la zone 3 est plus étroit que celui des autres
zones (cf. figure V-55). Cet intervalle de variation est compris entre 0,4 et 0,8. La population la

plus importante correspond & un mélange de CSH et de silice amorphe de rapport C/S voisin de
0,5.

Fig. V-55 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 3 de l'échantillon altéré
par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

Concernant la zone 4, les points semblent &tre dispersés aléatoirement dans le diagramme de
composition de la figure V-54. Certains points, d'ailleurs, ne figurent pas le diagramme car ils
présentent des rapports (Al+Fe)/Ca trés élevés. Ce genre de diagramme n'est donc pas adapté aux
points analysés en zone 4. Les points de la zone 4 et de la zone 3 sont alors reportés dans un
diagramme triangulaire de sommets Ca, Al et Mg. Ce diagramme permet de visualiser des
hydrogrenats, de la calcite, et de I'hydrotalcite, phases détectées par DRX (cf. tableau V-2). En
comparaison, un diagramme (Ca, Al, Mg) regroupe les points des zones 2, 1 et du cceur.
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Fig. V-56 : Diagrammes triangulaires (Ca, Al, Mg) pour les zones 3 et 4 et les zones 1,2 et le ceeur
de l'échantillon altéré sous atmosphére carbonatée.
Parmi les phases pures, deux types d’hydrogrenats sont représentés dans le diagramme. L'un de
ces hydrogrenats est purement alumineux (C;AHg en notation cimentiére) et un autre contient du
fer en substitution & l'aluminium (C;(A sFo 5)Hs en notation cimentiére).

D'apres le premier diagramme de composition de la figure V-56, les zones 3 et 4 sont constituées
de I'hydrogrenat Cs3(Ag sFos)Hs, d'hydrotalcite et de calcite en proportions variables. La présence
d'hydrotalcite est bien visible dans le premier diagramme et beaucoup moins dans le second qui
regroupe les points des zones précédemment étudiées. Ceci montre 'augmentation de la teneur
d'hydrotalcite dans les zones 3 et 4 par rapport aux autres zones.

. isation des. hvdral
Au microscope électronique & balayage, nous avons observé les zones 3 et 4 en bordure
d'échantillon. En mode électrons rétrodiffusés, la zone 3 est constituée d'une masse d'hydrates de
teinte foncée tandis que la zone 4 présente une teinte plus claire (cf. figure V-57a). Les deux
zones sont parsemées de trous (repére I) et de grains blancs (repére II). Dans la zone 3, on
distingue des reliques de couronnes d'hydratation de fine épaisseur (repére III).
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Zone 3

Fig. V-57 : Observation des zones 3 et 4 de l'échantillon altéré par de l'eau
sous atmosphére carbonatée
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Carte de répartition de Ca (cf. figure V-57b) :

Dans la zone 3, le calcium est présent dans la masse d'hydrates, mais en faible quantité. Les zones
de forte concentration correspondent aux emplacements des grains blancs qui sont soit des grains
de brownmillérite, soit de la calcite (la distinction entre grains de brownmillérite et cristaux de
calcite se fait avec la carte de répartition de Al). Dans la zone 4, Ca est concentré dans des
cristaux de calcite de plusieurs dizaines de microns (repere IV).

Carte de répartition de Si (cf. figure V-57¢) :

Le silicium est présent essentiellement dans la zone 3, dans la masse dhydrates que nous
identifions comme des CSH. Les teneurs en Si de la zone 4 sont faibles et irrégulicres,
conformément aux résultats d'analyses en microsonde de la figure V-38.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-57d) :

Dans la zone 3, Al est présent dans les grains anhydres résiduels et dans les CSH. Dans les zones
3 et 4, Al est associé a Fe et Mg dans des hydrates qui sont des hydrogrenats et de 'hydrotalcite.
Ainsi, 'aluminium est présent dans toutes les phases des zones 3 et 4, a I'exception de la calcite.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-57e) :

Dans la zone 3, en plus de se trouver dans les grains de brownmillérite, le fer est dispersé parmi
les hydrates comme les CSH et les hydrogrenats.

Dans la zone 4, les teneurs en fer sont fortes. Fe est associé & Al et Ca dans des hydrogrenats.
Dans la partie supérieure de la zone 4, c'est-a-dire au plus prés de la surface extérieure de
I'échantillon, Fe n'est associé a aucun autre élément. Il s'agit probablement de particules
d'hydroxyde de fer analysés par diffraction aux rayons X.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-571) :

Dans les zones 3 et 4, comme dans les zones précédentes se trouvent des points de forte
concentration en Mg qui sont des grains de périclase. Le magnésium est également associé a Al
dans des cristaux d'hydrotalcite. Certains de ces cristaux sont bien visibles (repere V a la figure V-
57a)

Dans la zone 4, le magnésium apparait comme un des constituants chimiques majeurs. Il se
présente essentiellement sous forme de périclase et hydrotalcite.

D'apres ces observations au MEB, les CSH restent les constituants majeurs de la zone 3. Mais leur
organisation est différente de celle des échantillons initiaux et celle de la zone 2. En effet, les CSH
de la zone 3 ont une texture et une composition homogene. Leur masse est parsemée de trous,
calcite et grains de brownmillérite. On distingue des reliques de couronnes dhydratation a
I'intérieur desquelles on peut observer des cristaux d'hydrotalcite, phase qui n'avait pas été
identifiable aussi distinctement dans les zones 2 et 1.

La zone 4, elle, est dépourvue de CSH. Elle est constituée essentiellement d'hydrotalcite,
d'hydrogrenat, de calcite, de brownmillérite et d'hydroxyde de fer. L'absence de CSH explique sa
fragilité.
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2-5- Bilan et discussion des résultats expérimentaux d'altération de pates de
ciment par de I'eau déionisée sous atmospheére carbonatée

Comme précédemment, des échantillons de pate de ciment hydraté ont été immergés dans un
réacteur rempli d'eau déionisée initialement, et renouvelée en continu. Mais, cette fois-ci, ce n'est
pas une atmosphére inerte qui a été instaurée dans le dispositif expérimental, mais un mélange
d'azote et de CO,. La teneur en CO, du mélange est de 0,035%, comme dans 1'atmosphére. Des
modifications peuvent survenir dans le ciment hydraté en raison, d'une part, des gradients de
concentration en alcalins, calcium et ions hydroxyles entre la solution interstiticlle des
échantillons et la solution du réacteur, et, d'autre part, de 1a présence de carbonates.

Apres deux mois d'expérience, une zonation s'est formée dans les échantillons. Les zones se
distinguent les unes des autres par leur composition et leur microstructure propres.

La partie centrale des échantillons altérés présente des caractéristiques similaires & celles des
échantillons initiaux. En effet, elle est composée de portlandite, CSH, ettringite,
monosulfoaluminate de calcium, hydrogrenat et hydrotalcite. Les CSH sont organisés en Ip-CSH
et Op-CSH. Comme dans les échantillons initiaux, des CSH de rapport C/S compris entre 1,2 et
2,3 sont présents, mais aussi des CSH de rapport C/S compris entre 0,8 et 1,2. Ainsi, la partie
centrale des échantillons a subi des modifications de composition au niveau des CSH.

Entre la partie centrale et la surface extérieure, quatre zones de composition et microstructure
particuliéres se distinguent. Le passage du cceur a la premiére zone se fait avec la dissolution de la
portlandite et du monosulfoaluminate de calcium parallelement a 1'apparition de
monocarboaluminate de calcium et de cristaux d'ettringite. Les cristaux d'ettringite néoformés
s'ajoutent aux cristaux présents initialement. Les CSH de cette premiére zone sont moins
calciques que ceux de la partie centrale (0,6 < C/S < 1,3). Mais ils restent organisés en Ip-CSH et
Op-CSH, Op-CSH auxquels sont mélangés les cristaux d'ettringite initiaux et néoformés.

L'hydrgrenat et 'hydrotalcite restent présents dans cette premiére zone.

Ces deux phases sont encore présentes dans la deuxi®éme zone. L'ettringite a été détectée par
diffraction aux rayons X, mais sa teneur est faible. Le monocarboaluminate de calcium voit sa
teneur diminuer parallélement & la formation de calcite. Mais les phases principales de la zone 2
sont les CSH. Les CSH de la deuxiéme zone ne sont plus organisés en Ip-CSH ni en Op-CSH. Des
zones de CSH peu calciques (C/S = 0,7 environ) sont parsemées de zones de CSH mélangés 4 de
la silice amorphe de rapport C/S moyen de 0,5 environ.

Dans la troisiéme zone, les CSH ont une composition et une organisation plus homogéne. Les
CSH sont mélangés a de la silice amorphe pour un rapport C/S moyen de 0,5. Les CSH sont
- fortement substitués en aluminium. L'hydrogrenat est toujours présent, avec une teneur similaire a
celles des zones autres zones. Des cristaux de calcite et d’hydrotalcite ont précipité.

Jusqu'a présent, dans les échantillons altérés sous atmosphére carbonatée, les trois zones décrites
ressemblent fortement aux méme zones qui s'étaient formées dans les échantillons altérés sous
atmosphere inerte. Les principales différences sont l'absence de vatérite, la formation de
monocarboaluminate de calcium et une décalcification des CSH plus importante dans les
échantillons altérés sous atmosphére carbonatée que sous atmosphére inerte.

Une autre différence est la présence d'une quatriéme zone qui constitue une couche superficielle.
Cette couche superficielle est constituée essentiellement d'hydrotalcite, d'hydrogrenat, de calcite
sous forme de cristaux massifs et d'hydroxyde de fer. Quelques rares CSH mélangés 4 de la silice
amorphe sont présents en faible quantité.

Apres avoir étudi€ l'altération par de l'eau sous atmosphére carbonatée, nous nous sommes
intéressés au comportement du ciment hydraté en contact avec une eau acidifiée a2 pH = 4. Le
protocole expérimental et les résultats obtenus sont détaillés aux paragraphes suivants.
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3- Altération d'échantillons de péates de ciment par de l'eau acidifiée a pH = 4 en
atmosphére ambiante

3-1- Dispositif expérimental

Apres nous étre penchés sur 1'altération d'une péite pure par de 1'eau sous atmosphere inerte et sous
atmosphere carbonatée, nous nous sommes intéressés a l'action d'une eau de pluie contenant de
I'acide sulfurique H,SO4. Pour cela, nous avons utilisé un montage expérimental similaire aux
précédents (cf. figure V-58). Le réacteur est un bac cubique de 6 litres de contenance, et rempli
d'eau déionisée au départ. Deux disques d'échantillons sont immergés dans le réacteur pour une
durée deux mois. Pendant ces deux mois, la solution du réacteur est renouvelée en continu avec un
mélange d'eau déionisée et d'acide sulfurique de pH = 4. Aucune atmosphére gazeuse spécifique
n'est imposée.

Cartouches de
déionisation

Eau du robinet

H,SO,

Fig. V-58 : Montage expérimental d'altération par de l'eau déionisée puis acidifiée avec H,SO4a pH = 4
Contrairement a d'autres auteurs comme Adenot [1992], et Moudilou [2000], nous n'avons pas
mis en place de dispositif de régulation de pH de la solution du réacteur.

3-2- Evolution de la solution du réacteur

3-2-1- Evolution du pH de la solution du réacteur

pH des préléevements
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0 10 20 30 40 50 60 70
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Fig. V-59 : Evolution du pH de la solution du réacteur

(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)
En début d'expérience, a t = 1 jour, le pH est de 10,6 (cf. figure V-59). Ensuite, il diminue
progressivement. A t = 38 jours, le pH est de 9. Entre t = 38 jours et t = 62 jours, le pH diminue
plus fortement. Il passe de 9 a 6,2. Ainsi, au cours des deux mois d'expérience, la gamme de pH
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des prélévements est large : elle varie de 10,6 a 6,2. La spéciation de la silice, de I'aluminium et

du fer change suivant que 1'on se trouve en début ou en fin d'expérience(cf. figure V-60).
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F(OHP
Fe{OH)

Fig. V-60 : Spéciation de Si, Al et Fe en solution aqueuse

Durant la premiére moitié d'expérience, le pH de la solution du réacteur est relativement basique.
La silice, l'aluminium et le fer sont assez mobiles en solution aux alentours de pH =10. ApH =9,
ils deviennent moins mobiles en raison de la précipitation de silice, de gibbsite et de geethite.
Durant la deuxiéme moitié de I'expérience, le pH varie entre 9 et 6,2. La silice est peu mobile en
raison de la précipitation de la silice amorphe. L'alumine est, elle aussi peu mobile en solution. Le
fer, par contre, redevient plus mobile pour un pH inférieur a 8.

3-2-2- Variation de la composition de la solution du réacteur

Concentration en Ca et Si dans le réacteur Concentration en Na et K dans le réacteur
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Fig. V-61 : Concentrations de Ca, Si, Na, K, Fe, Al et Mg dans la solution du réacteur
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,S0,)

122



Les concentrations en Ca, Si, Na, K, Fe, Mg et Al des prélévements de solution du réacteur ont été
déterminées par ICP-AES (cf. figure V-61). Nous ne faisons pas figurer les concentrations en ions
sulfates. Par chromatographie ionique, nous avons mesuré la teneur en sulfates de chaque
préleévement. Ces teneurs se sont avérées constantes autour de 5 mg/l. Les échanges de sulfates
entre la solution et les échantillons ne sont pas donc pas assez importants pour entrainer des
variations de concentration dans la solution du réacteur. Selon la norme NF P 18-011, une
concentration en ions sulfates de 5 mg/l ne nécessite pas de protection particuliére.

D'apres les graphiques de la figure V-61, c'est en début d'expérience, a t = 1 jour et t =4 jours, que
1a solution du réacteur est la plus concentrée en Ca, Na et K. Ensuite, la concentration du calcium
diminue jusqu'd t=21 jours puis reste quasiment constante jusqu'a la fin de l'expérience.
Concernant les alcalins, leurs teneurs diminuent elles aussi, mais plus rapidement, entre t = 4 jours
et t = 8 jours. Puis, la teneur en alcalins est faible de t = 8 jours jusqu'a la fin de I'expérience.

Le silicium est présent dans la solution du réacteur dés le premier jour. Sa concentration fluctue
entre 0,8 mg/l en début d'expérience et 0,3 mg/l en fin d'expérience. Ces valeurs de concentration
sont similaires a celles mesurées pour l'expérience précédente effectuée avec de I'eau déionisée
sous atmosphere carbonatée (cf. figure V-34).

Les concentrations en Al, Fe et Mg en solution sont faibles (autour de 50 ug/l) et relativement
constantes pendant deux mois.

Pour déterminer quels mécanismes gouvernent la libération de ces éléments en solution, il nous
faut déterminer les quantités libérées en cumulé dans le temps.

3-2-3- Quantités d'éléments libérés en cumulé

Le calcul des quantités d'éléments libérés en cumulé dans le temps se fait a partir des
concentrations instantanées des éléments et du débit d'alimentation du réacteur d'aprés la méthode
décrite au paragraphe 1-2-3 de ce chapitre V.

Ca, §i, K, Nalibérés
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Fig. V-62 : Quantités de Ca, Si, Na, K libérées au cours du temps
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)
Les quantités cumulées de calcium et alcalins libérés évoluent en racine carrée du temps (cf.
figure V-62). Des courbes de tendance en racine carrée du temps (en traits pointillés) sont
superposées aux courbes expérimentales (en traits pleins). Les courbes de tendance de Ca et Na
sont assez proches des courbes expérimentales. Par contre, on observe des écarts importants entre
la courbe expérimentale du potassium et la courbe de tendance en racine carrée du temps.
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D'apres le modele de Coté et al. [1987], 1a libération du calcium et des alcalins des échantillons en
solution se fait selon un mécanisme diffusionel. Pour le potassium, nous n'avons peut-étre pas
affaire a de la diffusion pure.

Les quantités de Si libérées évoluent de facon linéaire avec le temps. Selon le modele de Coté et -
al. [1987], la libération de Si en solution est probablement due 2 la dissolution de CSH, les seules
phases le contenant.

Les données de Al, Fe et Mg ne sont pas prises en compte, en raison de la faiblesse des teneurs
mesurées. Les données sur les ions sulfates ne sont pas considérées non plus, puisque ces ions
sont majoritairement apportés de I'extérieur de 1'échantillon.

D'aprés I'évolution de la composition de la solution du réacteur pour cette troisiéme expérience,
les mécanismes de libération des éléments en solution sont les mémes que ceux établis pour les
expériences précédentes. Pour connaitre précisément les modifications survenues dans les
échantillons, nous avons étudié les échantillons au microscope électronique, en microsonde, et par
diffraction aux rayons X.
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3-2- Etude des échantillons solides aprés expérience

3-2-1- _Observation _d'une section d'échantillon altéré au _microscope
électronique a balayage

Au MEB, i faible grossissement, la bordure de la section est partagée en plusieurs zones. Ces
zones se distinguent par des teintes grises différentes (cf. figure V-63).

Surface
» extérieure

500 um

Zone 3

Zone 2

Zone 1

Coeur

Fig. V-63 : Vue globale d'une section d'échantillon altéré
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,S0,)

Les limites de ces zones sont paralleles a la surface extérieure qui était en contact avec la solution
du réacteur. Le ceeur de I'échantillon (en bas de la figure V-63) présente une teinte gris clair qui
semble &tre homogéne. Entre le cceur et la surface extérieure de I'échantillon, on distingue trois
zones. Nous appelons "zone 1" la zone adjacente au cceur de I'échantillon. La zone 1 présente une
teinte plus foncée que celle du cceur. Des flots de teinte gris clair sont dispersés dans cette zone.
La zone adjacente a la zone 1 est appelée "zone 2". La zone 2 a une teinte moyenne plus foncée
que celle de la zone 1 et est parsemée de tiches sombres. Enfin, entre la surface extérieure et la
zone 2, on distingue une zone de teinte grise plus foncée que celle de la zone 2, appelée "zone 3".

Cette zonation est semblable a celle décrite au paragraphe 1-2-2 de ce chapitre V, pour les
échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte.

3-2-2- Zonation chimique des échantillons

D'aprés les cartes de répartition d'éléments chimiques associées a l'image acquise en mode
électrons rétrodiffusés, le cceur est la zone la plus riche en calcium, 1a zone 1 la plus riche en
soufre et la zone 2 la plus riche en silicium (cf. figure V-64). La zone 3 contient trés peu de
soufre, mais présente des teneurs en fer, aluminium et magnésium supérieures  celles des zones
1, 2 et du cceur.
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Fig. V-65 : Pourcentages atomiques de Ca, Si, S, Al, Fe, Mg dans une section d'échantillon altéré
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SOy)
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Fig. V-64 : Cartes de répartition d'éléments associées a l'image de la figure V-63
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)

Par microsonde électronique, nous avons effectué des séries d'analyses chimiques ponctuelles sur
des lignes imaginaires qui partent de la surface extérieure et se terminent dans le cceur. Les
résultats obtenus pour l'une de ces traversées sont reportés dans les graphiques de la page ci-
contre (cf. figure V-65). Les points sont espacés les uns des autres de 5 pm sur 1700 um. La
distance 0 um correspond & la surface extérieure de 'échantillon.

La progression du coeur vers la surface extérieure s'accompagne d'une décalcification et d'une
augmentation des teneurs en silicium, magnésium, fer et aluminium. Le soufre est plus concentré
dans la zone 1 que dans le cceur. Mais la teneur en soufre diminue rapidement en passant a la zone
2 puis a la zone 3. Notons que la teneur en soufre de la zone 3 n'est pas nulle, contrairement a ce
qui avait été€ observé pour les échantillons des expériences précédentes (cf. figures V-11 et V-38).
Les profils d'évolution de Ca, Si, Mg, Fe, Al et S sont schématisés & la figure V-66.
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Fig. V-66 : Schématisation des profils des concentrations de Ca, Si, Al, Fe, Mg, et S dans l'échantillon altéré

par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,S0,.
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3-3-3- Zonation minéralogique des échantillons

Comme pour les expériences précédentes, nous avons analysé par DRX la surface brute de
'échantillon juste aprés la fin de l'expérience d'altération. Puis nous avons usé progressivement
I'échantillon sur une profondeur de 100 pm environ. Chaque nouvelle surface obtenue aprés usure
a été analysée par diffraction aux rayons X.
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Fig. V-67 : Diffractogrammes de surfaces a 1200 um, 1100 um, 1000 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau acidifiée & pH = 4 avec H,SO,)
Le diffractogramme acquis 2 1200 um (cf. figure V-67) correspond a l'analyse du cceur de
I'échantillon. 11 est semblable & celui de la pate initiale (cf. figure IV-1). A 1100 pum de
profondeur, les signaux de la portlandite et du monosulfoaluminate de calcium diminuent
d'intensité. Cette diminution se poursuit 2 1000 pum (cf. figure V-67).
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Fig. V-68 : Diffractogrammes de surfaces a 900 um, 800 um, 700 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SOy)
A 900 pm de profondeur, les signaux du monosulfoaluminate de calcium et de la portlandite sont
plus faibles qu'a 1000 um (cf. figure V-68). Parallélement, le signal de l'ettringite augmente a
900 um et a 800 pm. A 700 pm de profondeur, le signal de l'ettringite diminue mais reste plus
élevé que dans le cceur.
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Fig. V-69 : Diffractogrammes de surfaces a 500 um, 400 um, 300 um de distance de la surface extérieure
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H)SO,)
A 500 pm, les signaux de la calcite et de la vatérite apparaissent (cf. figure V-69). A la distance
réticulaire de 3,04 A, le large pic attribué aux CSH dans les diffractogrammes précédents, est
remplacé par un pic plus fin attribué a la calcite. A 400 pm et 300 um, le signal de la calcite
augmente et celui de I'ettringite diminue.
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Fig. V-70 : Diffractogrammes de surfaces a 200 um, 100 um de distance de la surface extérieure, et
diffractogramme de la surface extérieure

, (altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)
A 200 pm, le signal de l'ettringite est encore présent, mais avec une faible intensité (cf. figure V-
70). A 100 um de profondeur et a la surface, il a disparu. Pour les trois diffractogrammes de la
figure V-70, le signal de la calcite est plus net qu'a la figure V-69. A 100 um et a la surface, le
signal de l'hydrotalcite augmente en intensité.

Etant donné que les analyses ont été effectuées sur le méme type de matrice, les variations
d'intensité exprimées 2 la figure V-71 sont reliées aux variations des teneurs des phases analysées.
Les variations des intensités des signaux des différentes phases détectées sont résumées a la figure
V-71.
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Fig. V-71 : Profils d'intensité des pics principaux de phases analysées par diffraction aux rayons X
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SOy)
Ces variations de teneurs des phases dans les échantillons altérés sont reliées a la zonation
chimique en évidence précédemment au tableau V-3.

Tableau V-3 : Phases identifiées par DRX dans les zones 1, 2, 3 et le ceeur des échantillons altérés
par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,50,..

Phase| Ceur | Transition Zone 1 Transition Zone 2 Transition | Zone 3 (bordure)
Portlandite | Présente N - - - . -
Ettringite | Présente 2 > N N N -
Monosulfo | Présent N - - - - -
aluminate
Hydrogrenat | Présent > > > > > ->
Hydrotalcite | Présente > 2> > > 2 2
Calcite | Absente - - A > 2 >
Vatérite | Absente - - 2 > N N

Le cceur des échantillons altérés est semblable aux échantillons initiaux. Sans tenir compte des
CSH qui seront caractérisés en microsonde électronique, le coeur est constitué de portlandite,
d'ettringite, de monosulfoaluminate de calcium, d'hydrogrenat, d'hydrotalcite.

Dans la zone 1, la portlandite a disparu. Le monosulfoaluminate de calcium disparait aussi au
profit de 'ettringite. De l'ettringite néoformée s'ajoute a l'ettringite initiale dans la zone 1, ce qui
peut expliquer la forte teneur en soufre par rapport aux autres zones.

La zone 2 contient encore de l'ettringite, mais en quantité décroissante. De la calcite et de la
vatérite, deux polymorphes de CaCOj;, précipitent dans la zone 2. La présence de phases
carbonatées n'est pas étonnante puisque le dispositif expérimental fonctionnait a I'air ambiant. Les
analyses par DRX ne fournissent aucune explication sur le fait que la zone 2 soit plus concentrée
en silicium que les autres. Une raison nous sera peut-étre fournie lors des analyses en microsonde.

La zone 3 contient, comme seules phases initiales du ciment hydraté, de I'hydrogrenat et de
I'hydrotalcite. La calcite et la vatérite sont des phases néoformées présentes dans la zone 3. La
forte teneur en Mg mise en évidence en microsonde peut s'expliquer par l'augmentation de la
teneur en hydrotalcite, d'aprés le tableau V-3. La zone 3 ne contient aucune phase sulfatée. Le
soufre, dont la présence a été détectée en microsonde, est probablement adsorbé sur des surfaces
d'hydrates.
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3-4- Etude des différentes zones au MEB et en microsonde électronique

Nous avons effectué des observations au microscope électronique et des séries d'analyse
chimiques ponctuelles en microsonde sur des sections polies d'échantillon altéré.

3-4-1- Etude du cceur

Analyses chimiques ponctuelles

Les points acquis lors de séries d'analyse et appartenant au cceur de 1'échantillon, sont reportés
dans deux diagrammes de composition (cf. figure V-72). L'emplacement des points analysés dans
les échantillons témoins est l'aire grisée.
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Fig. V-72 : Diagrammes de composition du ceeur de l'échantillon altéré
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H;SOy)

Symbole Type de phase Notation cimentiere LegendeSymbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CsAsaHaz a CSH CosSHy
HA1 Hydrogrenat CsAHs B1 CsH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C15SHy
M Monosulfoaluminate | CsAsHy2 Y CSH C1.8SHy»
P Portlandite CH

Dans les deux diagrammes de composition de la figure V-72, les points d'analyse appartenant au
cceur occupent le méme emplacement que les points des échantillons témoins. Le ceeur des
échantillons est donc constitué de portlandite, de CSH, d'ettringite et de monosulfoaluminate de
calcium.

Les CSH présents ont leur rapport C/S compris entre 1 et 2,1 (cf. figure V-73). D'aprés ces
valeurs, les CSH présents dans le cceur s'apparentent aux types B et y, comme dans les
échantillons témoins. Toutefois, on observe un début de décalcification des CSH avec un léger
décalage de 1'ensemble des points vers des valeurs de C/S plus faibles par rapport a 1'histogramme
de distribution des rapports C/S des échantillons témoins de la figure IV-5 du chapitre IV.
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Fig. V-73 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH analysés dans le ceceur
(altération par de lU'eau acidifiée a pH = 4 avec H,S0,)

I

nisation des

Au microscope électronique & balayage, nous avons observé une organisation des hydrates dans le
ceeur similaire a celle des échantillons témoins.

3-4-2- Etude de la zone 1

Analyses chimigues ponciuelles
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Fig. V-74 : Diagrammes de composition de la zone 1
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)

Symbole Type de phase Notation cimentiére heeende Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSsH CosSHy
H1 Hydrogrenat CaAHg g1 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.58Hy
M Monosulfoaluminate | C.AsHiz Y CSH C1.8SHy
P Portlandite CH

Dans le premier diagramme de la figure V-74, les points d'analyse acquis dans la zone 1 sont
décalés vers des valeurs de Si/Ca plus élevées par rapport a I'emplacement des points acquis dans
les échantillons témoins (aire grisée). Aucun point ne se trouve au voisinage du segment (P, y). La
portlandite est donc absente de la zone 1, conformément aux résultats de diffraction aux rayons X.
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Dans le deuxiéme diagramme de la figure V-74, une partie des points se trouve dans I'aire témoin
(colorée en gris). Parmi les points en dehors de 1'aire t€émoin, certains longent le segment (P, E).
Ils représentent des mélanges de CSH et d'ettringite. Les points & proximité du point E
représentent des cristaux d'ettringite quasiment purs. Ce sont probablement les cristaux néoformés

mis en évidence par DRX.

Les CSH présents dans la zone 1 ont leur rapport C/S compris entre 0,8 et 1,8 (cf. figure V-75).
La grande majorité des CSH voit son rapport C/S compris dans l'intervalle (0,9, 1,5) qui
correspond au domaine du type B. On note la présence de trois populations importantes 4 C/S =1,
C/S=12etC/S=1,35.

Fig. V-75 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 1
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)
D'apres les résultats de DRX et de microsonde électronique, les phases présentes dans la
zone 1 sont :

CSH (0,8< C/S < 1,8, avec une majorité de valeurs comprises entre 0,9 et 1,5), Ettringite,
Hydrogrenat, Brownmillérite, Hydrotalcite.

Organisation des hydrates:

Nous avons observé la zone 1 au microscope électronique a balayage en mode électrons
rétrodiffusés (cf. figure V-76a). Parmi les hydrates, on distingue des flots de texture fine et
homogene qui rappellent les Ip-CSH observés dans les échantillons témoins (repere I). Ces ilots
sont entourés d'hydrates de teinte grise plus foncée (repere II) dont certains sont en forme de
batonnets (repére III). Des grains de brownmillérite résiduels apparaissent en blanc et sont
dispersés dans la masse d'hydrates (repere 1V).
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Fig. V-76 : Observation au MEB de la zone 1 de l'échantillon de péte altéré
par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,
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Carte de répartition de Ca (cf. figure V-76b) :

Le calcium est présent partout dans la zone observée (cela n'est pas étonnant puisque toutes les
phases présentes dans la zone 1 contiennent du calcium). Le calcium est présent en plus forte
concentration dans les zones repérées par (I) a la figure V-76a.

Carte de répartition de Si (cf. figure V-76¢) :

Le silicium est présent dans les zones d'hydrates repérées par (I) et (II) a la figure V-76a. Ces
zones sont donc constituées de CSH.

Carte de répartition de S (cf. figure V-76d) :

Le soufre est en forte concentration dans les phases en batonnets repérées par (III) a la figure V-
76a. Les zones dépourvues de soufre correspondent aux Ip-CSH repérés par (I) a la figure V-76a.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-76e) :

Al est présent en quantité importante dans les grains de brownmillérite. L'aluminium est
également associé au soufre dans les zones contenant des phases en batonnets que nous identifions
donc comme de 1'ettringite.

Carte de répartition de Mg (cf. figure V-76f) :

La répartition du magnésium est similaire & celle observée dans les échantillons témoins. Des
zones ponctuelles de forte teneur correspondent a des cristaux de périclase dispersés dans les
hydrates et les grains de brownmillérite. De plus, le magnésium est présent, en concentration
moins élevée, dans les zones d'Ip-CSH repérées par (I) & la figure V-76a. Ainsi, la répartition du
magnésium nous permet de déterminer les zones d'Ip-CSH, comme dans les échantillons témoins.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-76¢) :

Le fer est localisé essentiellement dans les grains de brownmillérite résiduels et les hydrates
voisins de ces grains, qui sont probablement des hydrogrenats.

Les CSH sont les constituants principaux de la zone 1. Comme dans les échantillons initiaux, ils
sont organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Des cristaux d'ettringite néoformés sont mélangés aux Op-
CSH. La surface de ces derniers a pu servir de site de germination aux cristaux (Rougeau [1994]).
Ceci avait déja été observé dans les échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére
inerte et dans les échantillons altérés par de 1'eau déionisée sous atmosphére carbonatée. Mais les
plages d'ettringite semblent &tre plus grandes et plus nombreuses dans ces échantillons altérés par
de l'eau acidifiée & pH = 4 par de l'acide sulfurique. Les cristaux semblent étre plus massifs
également, et des fissures sont présentes (cf. figure V-77).

Fig. V-77 : Observation de la zone 1 en mode électrons rétrodiffusés et carte de répartition de S associée
(altération par de l'eau acidifi¢e a pH = 4 avec H,SO,)

135



3-4-3- Etude de la zone 2

Analyses chimiques ponctuelles

~ (Al+Fe){Ca
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Fig. V-78 : Diagrammes de composition de la zone 2
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SOy)
Légende

Symbole | Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CsAsaHa2 a CSH Co.sSHy
H1 Hydrogrenat CaAHs B1 CSH C1.1SHy:
H2 Hydrogrenat CsASH, B2 CSH C1.5SHy
M Monosulfoaluminate | C4AsHi. Y CSH C1.6SHy=
A Vatérite CaCOs Cc Calcite Cc

Dans le premier diagramme de composition de la figure V-78, les points sont relativement
dispersés. Par rapport a I'emplacement de 1'aire témoin (en rose), les points appartenant 4 la zone 2
sont décalés vers des valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus élevées.

Les CSH analysés dans la zone 2 sont moins calciques que les CSH des zones précédentes (cf.
figure V-79). Leur rapport C/S est compris entre 0,5 et 1,1. Cet intervalle de valeurs concerne des
CSH de type B, de type a pur et de type o mélangé a de la silice amorphe. Deux populations
importantes semblent se distinguer, I'une 4 C/S = 0,7 et l'autre 2 C/S = 0,9.

Fig. V-79 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 2
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)
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Dans le deuxiéme diagramme de la figure V-78, les points sont décalés vers des valeurs de S/Ca
plus faibles que celles des échantillons témoins. Les valeurs du rapport S/Ca sont d'ailleurs trop
faibles pour pouvoir trancher sur la nature des sulfoaluminates présents (ettringite ou
monosulfoaluminate de calcium). D'aprés les résultats obtenus par DRX, seule l'ettringite est
présente.

La synthése des résultats obtenus par DRX et en microsonde électronique nous permet de
dresser la liste des phases présentes dans la zone 2 :

Ettringite, CSH (0,5 < C/S < 1,1), Vatérite, Calcite, Hydrogrenat, Hydrotalcite,
Brownmillérite.

rganisation des hydrates

Au MEB, en mode électrons rétrodiffusés, la masse d'hydrates apparait hétérogene (cf. figure V-
80a). Des zones de teinte claire (repérées par (I) a la figure V-80a) sont parsemées de zones de
teinte plus foncée (repére II). Des grains anhydres résiduels de brownmillérite sont toujours
présents (repére III). On distingue des reliques de cristaux en bitonnets qui sont probablement de
l'ettringite (repere IV).
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Fig. V-80 : Observation au MEB de la zone 2 de l'échantillon de péte altéré
par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,
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Carte de répartition de Ca (cf. figure V-80b) :

La répartition du calcium est hétérogéne dans la zone 2. Il est présent essentiellement dans les
grains de brownmillérite et les zones d'’hydrates de teinte claire (repérées par (I) a la figure V-
80a). La teneur en Ca est plus faible dans les zones d'hydrates repérées par (I) a la figure V-80a.

Carte de répartition de Si (cf. fisure V-80c¢) :

La répartition du silicium est opposée a celle du calcium. En effet, les zones de forte concentration
en silicium correspondent aux zones d’hydrates repérées par (II) a la figure V-80a.

Carte de répartition de S (cf. figure V-80d) :

Concernant le soufre, on n'observe pas de zones de fortes concentrations. Le soufre est réparti en
faible quantité dans les zones d'’hydrates repérées par (I) & la figure V-80a, et absent des zones de
teintes repérées par (II) a la figure V-80a.

Carte de répartition de Al (cf. figure V-80e) :

L'aluminium est fortement concentré dans les grains de brownmillérite résiduels. Parmi les
hydrates, Al est présent dans les zones repérées par (I) a la figure V-80a et absent des zones de
teinte foncée repérées par (1) & la figure V-80a.

D'apres ces observations au MEB, les CSH sont toujours les constituants principaux de la zone 2.
Leur organisation est différente de celles de la zone 1 et des échantillons initiaux. Des zones de
CSH faiblement calciques sont parsemées de petites zones de CSH encore moins calciques et
mélangés a de la silice amorphe. Le fait que la zone 2 soit riche en silicium peut s'expliquer par la
présence de ces petites zones fortement concentrées en Si.

3-4-4- Etude de la zone 3

Analyses chimigues ponctuelles

Dans le premier diagramme de composition de la figure V-81, 'emplacement occupé par les
points d'analyse de la zone 1 sont décalés vers des valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus élevées par
rapport a l'aire témoin (colorée en gris). Les phases identifiées comme dans des CSH
correspondent sont de rapport C/S faible et fortement substitués. Les points se trouvant entre les
points a et H1 et H2 sont des mélanges de CSH et hydrogrenats en quantités variables. Les points

en bas a gauche du diagramme correspondent 2 des mélanges de CSH et calcite et/ou vatérite.

139



(Al+Fe)/Ca 0. S/Ca
g_ f 'I ' v ' v L 2 1 ' ' 1 +1E l ' | v ' s
1H1 +HZ v’ -
© | A v L ) -
e <
] v ~ S -
0 -
S v ‘:’v P 4 -
] v , - o
< ] Y,‘* v T _ o -
© Yy oy rY v T M )
] Ny Y ¥ Y-
™ » vy
a vy - o _
& A 4 A d o
o -
I~
] - ;
pet -
CC# . é><
v 1.5 Si/Ca 25 v

Fig. V-81 : Diagrammes de composition de la zone 3
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)

Symbole | Type de phase Notation cimentiére Hyende Symbole Type de phase | Notation cimentiére

E Ettringite CeAssHaz a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat CsAHs B1 CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH, p2 CSH C1sSHy

M Monosulfoaluminate | CsAsH,; Y CSH C1sSHy»

\ Vatérite CaCO; C Calcite Cc

Dans le deuxiéme diagramme de la figure V-81, les points se trouvent le long du segment (C, H1).

Les valeurs des rapports S/Ca des points analysés sont faibles, mais non nulles. Comme les
résultats par DRX nous ont montré 1'absence de phases sulfatées (cf. tableau V-3), le soufre est
probablement sous forme d'ions sulfates adsorbés a la surface d’hydrates présents dans la zone 3.

Les CSH de la zone 3 ont, effectivement, des rapports C/S faibles (cf. figure V-82). Les valeurs
des rapports C/S sont comprises entre 0,4 et 0,9. Cet intervalle de valeurs correspond au domaine
des CSH de type a pur et & une partie du domaine du type o mélangé a de la silice amorphe.

D'apres

Fig. V-82 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 3
(altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)

D'apres les résultats obtenus par DRX et microsonde électronique, la liste des phases
présentes dans la zone 3 est :

CSH (04 < C/S < 0,9), silice amorphe, Vatérite, Calcite, Hydrogrenat, Hydrotalcite,
Brownmillérite.

le tableau V-3, la teneur en hydrotalcite de la zone 3 serait supérieure a celle des autres

zones. Comme pour les échantillons issus des expériences précédentes, nous reportons les points
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d'analyse des différentes zones dans un diagramme triangulaire (Mg, Ca, Al) qui permet de
visualiser notamment la calcite, I'hydrotalcite et les hydrogrenats.

Ca Ca

CSH Caicite Calcite

Hydrogrenat Hydrogrenat 4
C3(AFHE C3(AF)HE, ¥ Zone 2
Hydrogrenat Hydrogrenat #Zone 1
C3AH6 C3AH6 & Coeur

Al Hydrotalcite Mg Al Hydrotalcite Mg
Fig. V-83 : Diagrammes triangulaires (Mg, Ca, Al) pour la zone 3 et les zones 1, 2 et le ceeur
(échantillon altéré par de l'eau acidifiée & pH = 4 avec H,SOy)

Le premier diagramme triangulaire de la figure V-83 regroupe les points d'analyse acquis dans la
zone 3. On constate que les points représentent des mélanges de calcite, hydrogrenat et
hydrotalcite en proportions fort variables. Parmi les points qui longent le segment (Hydrotalcite,
Hydrogrenat), certains sont assez proches de l'extrémité "Hydrotalcite". Mais ils ne sont pas aussi
proches que pouvaient 1'étre des points analysés dans les zones 3 des échantillons issus des

expériences précédentes (cf. figures V-29 et V-56).

Les diagrammes de la figure V-83 sont cohérents avec 'augmentation du signal d'hydrotalcite en
DRX. Des cristaux d'hydrotalcite précipiteraient dans la zone la plus superficielle de I'échantillon
altéré, mais en quantités moindres que dans les échantillons des expériences précédentes.

. isation des hydrat
Au MEB, en mode €lectrons rétrodiffusés, la zone 3 est constituée d'une masse d'hydrates de
teinte sombre (cf. figure V-84a). Cette masse est parsemée de trous, de grains de brownmillérite
(repere I) et de petits cristaux de calcite (repére II). Des reliques de couronnes d'hydratation
ressortent de cette masse d'hydrates (repére III).
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Fig. V-84 : Observation au MEB de la zone 3 de l'échantillon de pdte altéré
par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,
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Carte de répartition de Ca (cf. figure V-84b) :

La répartition du calcium est hétérogéne dans la zone 3. Les zones de fortes concentrations
correspondent 2 des grains de brownmillérite résiduels et des petits cristaux de calcite. Le calcium
est également réparti dans la masse d'hydrates, mais en faible quantité.

Carte de répartition de Si (cf. figure V-84c) :

Le silicium est présent en faible quantité dans la masse d'hydrates constitutive de la zone 3,
hydrates qui sont identifi€és comme des CSH.

Carte de répartition de Al (cf. fisure V-84d) :

Al est présent en forte concentration dans les grains de brownmillérite résiduels de la zone.
L'aluminium est aussi présent dans les CSH constitutifs de la masse d’hydrates. Leur présence
dans les CSH est conforme au premier diagramme de composition de la figure V-80.

Carte de répartition de Fe (cf. figure V-84¢) :

Les zones de forte teneur en fer correspondent aux grains de brownmillérite. Le fer est également
présent dans les CSH de la zone 3, comme Al.

Carte de répartition de Mg (cf. figsure V-84f) :

Comme dans les échantillons de témoins, le magnésium occupe quelques zones ponctuelles de
forte concentration qui sont des cristaux de périclase. Mg est aussi associ€¢ a Al dans certains
cristaux que nous pouvons identifier comme de 1'hydrotalcite. Certains cristaux d’hydrotalcite sont
bien visibles dans la zone 3, comme ceux repérés par (IV) a la figure V-84a.

D'aprés ces observations au MEB, les CSH restent les hydrates constitutifs de la zone 3. Peu
calciques et fortement substitués en fer et aluminium, leur distribution est uniforme, contrairement
a ce que nous avions observé dans les autres zones.
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3-5- Bilan et discussion des résuitats expérimentaux obtenus lors de I'altération
d'une pate de ciment hydraté par de l'eau acidifiée 2 pH = 4 avec de |'acide
sulfurique

Apres avoir étudié l'altération d'échantillon de pite de ciment hydraté dans une eau peu
minéralisée sous atmosphére inerte puis sous atmosphére carbonatée, nous avons voulu connaitre
le comportement du ciment hydraté en contact avec une eau de pluie acide. Pour cela, nous avons
immergé les échantillons dans un réacteur similaire & ceux des dispositifs expérimentaux
précédents. Simplement, 1'alimentation en continu a été faite avec de 1'eau déionisée mélangée 2
de lacide sulfurique, le mélange ayant un pH de 4. Pendant deux mois d'expérience, la
concentration en ions sulfates de la solution du réacteur a été constamment 5 mg/l. Le pH de la

solution du réacteur est resté supérieur 2 6,2.

Au bout des deux mois d'expérience, les échantillons de ciment hydraté présentent une zonation

similaire & celle qui s'était formée dans les échantillons altérés par de l'eau distillée sous
atmosphére inerte.

La partie centrale a une composition et une microstructure proche de celle des échantillons
initiaux. Les phases présentes sont la portlandite, des CSH, du monosulfoaluminate de calcium, de
l'ettringite, de I'hydrogrenat et de I'hydrotalcite. Les CSH ont leur rapport C/S compris entre 1 et
2,3, comme les CSH de types P et v, et sont organisés en Ip-CSH et Op-CSH.

Entre le cceur des échantillons et la surface extérieure, on distingue trois zones de composition et
microstructure particuliéres. La limite entre le coeur et la premidre zone est marquée par la
dissolution de la portlandite et du monosulfoaluminate de calcium, et la formation de nouveaux
cristaux d'ettringite. Certains cristaux néoformés sont mélangés aux Op-CSH, comme dans les
échantillons altérés par de I'eau distillée sous atmosphére inerte, et d'autres remplissent des bulles
d'air, sous forme de cristaux massifs. La précipitation de nouveaux cristaux d'ettringite semble
étre plus forte dans ces échantillons que dans ceux issus des expériences précédentes. Les CSH de
cette premiére zone sont donc organisés en Ip-CSH et Op-CSH, comme dans le cceur des
€chantillons. Leur rapport C/S est compris entre 0,8 et 1,9 comme dans la zone 1 des échantillons
altérés avec de l'eau distillée sous atmosphere inerte. L'hydrogrenat et 1'hydrotalite sont toujours
présents.

Dans la deuxiéme zone, la teneur en ettringite devient faible. Deux polymorphes de CaCOs, la
vatérite et la calcite, précipitent. L'hydrogrenat et I'hydrotalcite sont toujours présents. Pour ce qui
est des CSH, ils sont répartis en deux sous-zones, une sous-zone de CSH de rapport C/S aux
alentours de 0,8-0,9 et une sous-zone de CSH mélangés a de la silice amorphe, le mélange ayant
un rapport C/S moyen de 0,6-0,7.

La troisi¢éme zone, en bordure d'échantillon, a, elle aussi des caractéristiques similaires & la
bordure de 1'échantillon altéré par de I'eau distillée sous atmosphére inerte. Les CSH mélangés 2
de la silice amorphe ont une composition et une répartition homogénes dans cette zone (0,4 < C/S
< 0,8). L'ettringite a disparu. L'hydrogrenat et I'hydrotalcite sont les seules phases initiales du
ciment encore présentes. Ces phases sont accompagnées de calcite et de vatérite. En microsonde
électronique, du soufre a été détecté dans cette zone bordure, alors qu'il était absent des couches
superficielles des échantillons issus des expériences précédentes. En I'absence de phases sulfatées,
le soufre doit se trouver, probablement, sous forme d'ions sulfatés adsorbés 2 la surface d'hydrates.
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4- _Aliération _d'échantillons de mortier dans les mémes _conditions
expérimentales que les échantillons de pate de ciment

Nous avons fait subir les expériences d'altération décrites aux paragraphes 1-1, 2-1 et 3-1 a des
échantillons de mortier. Les mortiers ont été confectionnés avec le méme ciment CPA-CEM I
52,5 R qui a servi a la confection des échantillons de pate pure. Les granulats utilisés sont des
grains de sable quartzeux n'ayant aucune interaction chimique avec le ciment. Nous avons vu, au
paragraphe 5 du chapitre I, que les zones d'interface entre les grains de sable et la pate de ciment
sont plus poreuses et plus riches en portlandite que le reste de la pate. Ces zones particulieres sont
appelées des "auréoles de transition". Comme Bourdette [1994], nous allons étudier les
échantillons de mortiers aprés expérience en nous focalisant sur 1'évolution des auréoles de
transition en comparaison avec le reste de la pate.

4-1- Etude des échantillons de mortier a base de ciment Portland altérés par de
l'eau distillée sous atmosphére inerte

4-1-1- Zonation chimique des échantillons de mortier

Apres deux mois d'immersion dans le réacteur rempli initialement d'eaun distillée et alimenté en
continu, les échantillons de mortiers présentent les mémes zonations chimiques que celles
détaillées au paragraphe 1 de ce chapitre V. Des séries d'analyses chimiques ponctuelles ont été
programmées sur des lignes imaginaires qui partent de la surface extérieure et progressent vers le
ceeur. A la figure V-85, les points sont éloignés de 6 um les uns des autres. Les intervalles de
distance dénués de points correspondent aux granulats.

Nous utilisons le méme découpage par zones que celui de la figure V-9 du paragraphe 1. La
bordure de I'échantillon particulierement riche en Fe, Mg et Al et dépourvue de soufre est appelée
"zone 3", la zone adjacente riche en Si est appelée "zone 2" et la zone adjacente 2 la zone 2 et au
cceur de 1'échantillon est appelée "zone 1". La zone 1 est fortement concentrée en soufre. On passe
de la zone 1 au cceur de I'échantillon avec l'apparition de la portlandite. Le graphique suivant
schématise les profils des pourcentages atomiques de Ca, Si, S, Al, Fe et Mg, et selon le
découpage par zones adopté (cf. figure V-86).
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Figure V-86 : Schématisation des profils de concentration de Ca, Si, Al, Fe, Mg, S
dans les échantillons de mortier altérés par de l'eau sous atmosphére inerte.
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Al S, Fe et Mg en fonction de la distance,

dans les échantillons de mortier altérés par de l'eau sous atmosphére inerte.
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La zonation globale des échantillons de mortiers étant la méme que celle des pétes pures apres
expérience, nous allons essentiellement nous baser sur des observations au microscope
électronique pour étudier le comportement des auréoles de transition en comparaison avec le reste
de la péte.

4-1-2- Observation au_microscope électronique a balayage de la zone 3
(bordure de I'échantillon)

Au microscope électronique 2 balayage, en mode électrons rétrodiffusés, on observe que la masse
d'hydrates de la zone 3 est de teinte sombre et relativement homogene (cf. figure V-87). Cette
masse est parsemée de reliques de couronnes d'hydratation (repeére I) et de grains de
brownmillérite résiduels (repére II). Les cartes de répartition d’éléments associées a la figure V-87
sont en annexe.

Granulat de
quartz

Fig. V-87 : Observation au MEB de la zone 3 d’un échantillon de mortier
altéré par de l'eau sous atmosphére inerte.

Les zones d’hydrates au voisinage des granulats de quartz ne présentent pas de différence de
texture avec le reste de la masse d'hydrates éloigné des granulats.

4-1-3- Observation au microscope électronique a balayage de la zone 2

Au microscope électronique a balayage, en mode électrons rétrodiffusés, on observe des zones
d'hydrates de teinte claire, parsemée de zones de teinte foncée (cf. figure V-88). Dans la zone 2, la
masse d'hydrates présente les mémes caractéristiques que la zone 2 de I’échantillon de pate pure
altéré dans les mémes conditions (zone décrite au paragraphe 1-4-3 de ce chapitre V). Comme
précédemment, il n'y a pas de différence entre les zones voisines des granulats et celles qui en
sont éloignées. Les cartes de répartition de Ca, Si, S, Al, Fe et Mg associées a 'image de la figure
V-88 sont en annexe.
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Fig. V-88 : Observation au MEB de la zone 2 d’un échantillon de mortier altéré
par de l'eau sous atmosphére inerte.

4-1-4- Observation au microscope électronique a balayage de la zone 1

La zone 1 présente elle aussi les mémes caractéristiques que la zone 1 dans les échantillons de
pate pure altérée (cf. paragraphe 1-4-4 de ce chapitre V). En effet, au MEB, on distingue de larges
zones d'Ip-CSH d'une cinquantaine de microns (repérées par (I) a la figure V-89a). Des Op-CSH
mélangés a des cristaux d'ettringite (repérés par (I) 4 la figure V-89a) entourent les Ip-CSH. On
observe une présence importante des cristaux d'ettringite néoformés au voisinage des grains de
sable. L'image de la figure V-89a a été acquise en mode électrons rétrodiffusés et elle est
accompagnée de la carte de répartition du soufre (cf. figure V-89b). Cette carte permet de
localiser les zones de forte teneur en ettringite. Les cartes de répartition de Ca, Si, Al, Fe et Mg
associées sont en annexe.

Grain de quartz

Fig. V-89 : Observation au MEB de la zone 1 d’un échantillon de mortier altéré
par de l'eau sous atmosphere inerte, et carte de répartition de S associée.

L'image de la figure V-90 comporte une autre vue de la zone 1 acquise en mode électrons
rétrodiffusés (V-90a) et la carte de répartition du soufre associée (V-90b). Comme précédemment,
on observe une précipitation importante d'ettringite au voisinage des granulats.
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Fig. V-90 : Observation au MEB de zones d'interface pite/granulats dans la zone 1
(mortier altéré par de l'eau sous atmosphére inerte).

4-1-5- Observation au microscope électronique a balayage du cosur

Le cceur des échantillons de mortier altérés est similaire aux échantillons de mortier initiaux. Les
zones d'interface entre la masse d’hydrates et les granulats sont constituées essentiellement de
portlandite.

Fig. V-91 : Observation au MEB du ceeur des échantillons de mortier altérés par de l'eau sous
atmosphére inerte, et carte de répartition de Ca associée

L’image de la figure V-91a a été acquise en mode électrons rétrodiffusés dans le cceur de la
section d’échantillons de mortier altéré. La carte de répartition du calcium qui accompagne cette
vue (cf. figure V-91b) permet de localiser les zones de portlandite.

4-1-6- Conclusion

Les modifications survenues au sein des échantillons de mortier immergés dans un réacteur rempli
initialement d’eau distillée et alimenté en continu sous atmospheére inerte, sont similaires a celles
observées dans les échantillons de péte pure altérés dans les mémes conditions. Comme I’avait
constaté Bourdette [1994], dans la partie altérée des échantillons, il n’y a pas de différence de
texture entre les zones voisines des granulats de quartz et celles qui en sont éloignées, a
P’exception de 1a zone 1. La zone 1 ainsi désignée présente une organisation des CSH en Ip-CSH
et Op-CSH, comme dans les échantillons initiaux. Cette zone appartient & la partie altérée de
I’échantillon car elle ne contient plus de portlandite. Comme dans les échantillons de pite pure
altérés dans les mémes conditions, 1a zone 1 est le siége de précipitation de nouveaux cristaux
d’ettringite. Ces cristaux néoformés sont mélangés aux Op-CSH, mais semblent aussi précipiter
de facon importante dans les auréoles de transition. Ainsi, la zone 1 et le cceur des échantillons de
mortier altérés comportent des auréoles de transition de texture différente des masses d’hydrates
éloignées des granulats. Ces différences disparaissent dans les zones 2 et 3 qui sont composés de
CSH ayant organisation différente de celle des échantillons initiaux.

Les mémes phénomeénes ont été observés dans les échantillons de mortier altérés sous atmosphére
carbonatée et par de I’eau acidifiée avec de 1’acide sulfurique & I’entrée du réacteur.
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4-2- Etude des échantillons de Cimax® altérés par de l'eau distiliée sous
atmospheére inerte

Des échantillons de Cimax® ont été, eux aussi, altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte,
selon le protocole expérimental décrit au paragraphe 1-1 de ce chapitre V. L'expérience a duré
deux mois. Le pH et la composition de la solution du réacteur ont été déterminés régulierement,
tous les 3 ou 4 jours. Les échantillons de Cimax® ont été étudiés en fin d'expérience, aprés deux
mois d'immersion dans le réacteur.

L’intérét d’altérer des échantillons de Cimax® est de comparer le comportement d’une matrice
confectionnée avec du ciment et des fumées de silice par rapport a des échantillons a base ciment
seulement.

4-2-1- Evolution du pH de Ia solution du réacteur

Le pH de la solution reste constant a 10,8 tout au long de 'expérience (cf. figure V-92). Ainsi, la
spéciation d'éléments comme Si, Al et Fe en solution n'évolue pas au cours de I'expérience.

pH de 1a solution du réacteur
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Fig. V-92 : Evolution du pH de la solution du réacteur
(échantillons de Cimax® altérés par de U'eau sous atmosphére inerte).

4-2-2- Evolution de la composition de la solution du réacteur

Avec les échantillons de Cimax®, I'évolution de la composition de la solution du réacteur est
différente de celle observée pour les expériences d'altération de péte pure.

En début d'expérience, entre 0 et 12 jours, les concentrations en Ca, Si, Al et ions sulfates
augmentent pour atteindre leurs valeurs maximales & t = 12 jours (cf. figure V-93).

e Concernant la concentration en calcium, aprés une augmentation durant les 12 premiers
jours, elle diminue entre t = 12 jours et t = 34 jours. Puis, la concentration en Ca reste
autour de 18 mg/l jusqu'a la fin de I'expérience.

e La courbe de concentration en ions sulfates est semblable a celle du calcium. La
concentration augmente fortement jusqu'a t = 12 jours, puis diminue brutalement entre
t = 12 jours et t = 26 jours. Ensuite, elle reste constante jusqu'a la fin de I'expérience.

Apres une augmentation durant les douze premiers jours, la concentration en silicium reste autour
de 6,5 mg/l entre t = 12 jours et t = 47 jours. A t = 47 jours, elle diminue 1égerement de 5,8 & 5,2

mg/l.
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Fig. V-93 : Evolution des concentrations en Ca, Si, Al, Fe, Mg, et sulfates dans la solution du réacteur
(échantillons de Cimax® altérés par de 'eau sous atmosphére inerte).

Les alcalins ont un comportement différent de celui observé lors de 1'altération de pates
pures. En effet, selon la figure V-93, leurs concentrations présentent de fortes variations
autour d'une valeur moyenne durant les deux mois d'altération. Avec des pétes pures, les
concentrations en alcalins étaient élevées en début d'expérience, puis diminuaient

brutalement jusqu'a s'annuler.

L'aluminium voit sa concentration augmenter durant les douze premiers jours
d'expérience, puis diminuer légérement a t = 29 jours et t = 56 jours. Le magnésium a une
teneur constante non nulle durant toute l'expérience. Le fer, par contre, est en
concentration trop faible pour étre quantifié.

A partir des concentrations massiques de Ca et Si en solution dans le réacteur, les rapports
molaires Ca0/SiO, ont été déterminés pour chaque prélevement (cf. figure V-94).

Evolution du rapport molaire Ca/Si de la solution du réacteur
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Fig. V-94 : Evolution du rapport molaire Ca/Si de la solution du réacteur
(altération du Cimax® par de l'eau sous atmosphére inerte).

Durant les 12 premiers jours d'expérience, selon le graphique de la figure V-94, il semblerait que
ce soit la dissolution des grains de C;S résiduels et celle du peu de portlandite présente qui soient
les mécanismes prépondérants de la libération de Ca et Si en solution. Ceci expliquerait également
les similitudes d'évolution des courbes de concentration en sulfates, aluminium et magnésium
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avec celles de Ca et Si pendant les douze premiers jours. En effet, S, Al et Mg sont présents

comme impuretés dans les grains d'alite (cf. tableau I-1 du chapitre I).

Ce sont les courbes d'évolution des quantités d'éléments libérés en cumulé qui vont nous

permettre de préciser les mécanismes de libération des éléments en solution.

4-2-3- Quantités d'éléments libérées en cumulé

Quantités de Ca, Si, Na, K libérées (Cimax) Quantités de SO4[2-], Al, Fe, Mg libérées (Cimax)
10000{ ~4-Ca 2000 o
a0} —*8i 180 #0 -2
s f e P o= el e
700 /M 140 E 0 Mg /
B o i dmB| | T T
& et e - e o é 200 /
S 7 T 22| g yd
000 - o
- /"’ o e - =) 0 // P ——
1 P 20 0 — SR
[ / il
0 0 V 10 20 30 40 50 @ 70
Temyps (jours) Temps (jours)

Fig. V-95 : Quantités de Ca, Si, Na, K, S, Al, Mg et Fe libérées par les échantillons de Cimax®
(altération par de l'eau sous atmosphére inerte).
Durant les douze premiers jours, la courbe d’évolution de la quantité de calcium libéré est une
fonction linéaire du temps. Mais aprés 12 jours, elle évolue en racine carrée du temps (cf. figure
V-95). Le mécanisme principal de libération du calcium en solution est probablement lié a la
dissolution de grains d'alite pendant les douze premiers jours, puis un mécanisme diffusionnel
devient prépondérant.

Les quantités de Na et K libérés évoluent linéairement en fonction du temps. Contrairement a ce
que nous avions observé avec les pates pures, le mécanisme de libération des alcalins n'est pas
diffusionnel lors de ’altération du Cimax®. Ceci est probablement dfi au faible degré d'hydratation
du Cimax® qui fait que les alcalins sont encore en grande partie dans les grains anhydres
résiduels.

Les quantités de Si, Al, Mg libérées évoluent, elles aussi, linéairement au cours du temps. D’aprés
le modele de Coté et al. [1987], ces €léments sont libérés en raison de la dissolution de phases les
contenant selon une réaction chimique du premier ordre. La courbe de libération des ions sulfates
est aussi une fonction linéaire du temps. Cette rupture de pente se produit au moment ol la courbe
de libération du calcium évolue en racine carrée du temps.

Quantités de Ca libérées (Cimax)
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Fig. V-96 : Evolution des quantités de Ca libérées en fonction de \t
(altération du Cimax® par de l'eau sous atmosphére inerte)
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4-2-4- Analyse par DRX des échantillons aprés deux mois d'expérience

Au terme des deux mois d'expérience, nous avons étudié les modifications survenues dans les
échantillons de Cimax®. La surface d'un des deux échantillons a été analysée par DRX, et le
diffractogramme obtenu a été étudié en comparaison avec celui des échantillons initiaux (cf.
figure V-97).
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Fig. V-97 : Diffractogrammes du Cimax® initial et de la surface du Cimax® altéré

Le tableau suivant donne les phases détectées a la surface du Cimax® altéré et les phases qui ont
disparu en comparaison avec le Cimax® initial.

Tableau V-4 : Phases détectées par DRX de la surface d’un échantillon de Cimax® altéré

Phases détectées Phases disparues
Brownmillérite Portlandite
Bélite Ettringite
CSH Monosulfoaluminate de calcium
Vatérite Alite

Les seules phases détectées par DRX sont, en plus du quartz des granulats, la brownmillérite et la
bélite. Le signal de la bélite est moins fort dans I'échantillon altéré que dans 1'échantillon initial.

Nous n'avons pas effectué de séries d'analyse DRX avec usure progressive d'échantillons, comme
nous l'avions fait pour les pétes pures. En effet, I'usure d'un mortier ou d'un béton sur un plateau
tournant n'est pas homogene, la pate s'usant plus rapidement que les granulats. La zone de pate ne
se trouve plus dans le méme plan que les granulats et les pics relatifs aux hydrates se retrouvent
décalés.

153



4-2-5-_Observation de section _d’échantillon_de Cimax®_altéré au MEB et
analyse en microsonde

En bordure de section d'échantillon de Cimax® altéré, une zonation chimique s'est formée. Cette -
zonation est visible sur I’image en mode électrons rétrodiffusés acquise au MEB et les cartes de
répartition de Ca, Si et S associées (cf. figure V-98). La zonation est du méme type que celle
observée dans les échantillons de pite pure et de mortier altérés dans les mémes conditions.

200 pm BSEM
N

Fig. V-98 : Observation au MEB d'une section de Cimax® altéré
par de l'eau sous atmosphére inerte.

En mode électrons rétrodiffusés, le cceur semble présenter les mémes caractéristiques que les
échantillons initiaux (cf. figure V-98a). De nombreux grains anhydres d’alite, bélite,
brownmillérite sont répartis dans une masse d’hydrates dense et homogeéne. D’aprés la carte de
répartition de Ca (cf. figure V-98b), le cceur est la zone 1a plus riche en calcium. En progressant
du coeur vers la surface extérieure, on traverse une zone appelée "zone 1". Sa teneur en calcium
est plus faible que celle du ceeur tandis que celle du soufre est supérieure (cf. figure V-98d). Puis,
toujours en progressant vers la surface extérieure, on traverse la zone appelée "zone 2" dont les
teneurs en soufre et en calcium diminuent tandis que la concentration en silicium augmente (cf.
figure V-98c). Enfin, au voisinage de la surface extérieure, la zone désignée "zone 3" est pauvre
en Ca, Si et dépourvue de soufre.

Cette zonation chimique observée sur les cartes de répartition d'éléments est confirmée avec les
séries d'analyses chimiques ponctuelles effectuées en microsonde (cf. figure V-99). Le pas de
progression du bord de 1'échantillon vers le cceur est de 4 um. Seuls les points représentant des
hydrates sont mentionnés (les points qui étaient des grains anhydres résiduels ont été supprimés).
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Fig. V-99 : Evolution des teneurs en Ca, Si, Al, S, Fe et Mg dans le Cimax® altéré

par de l'eau sous atmosphére inerte.
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Fig. V-100 : Observation au MEB de la zone 1 de U'échantillon de Cimax® altéré
par de l'eau distillée sous atmosphére inerte
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4-2-6- Etude de la composition et de la microstructure de la zone 1

La zone que nous avons appelée "zone 1" est de faible épaisseur (50 um d'épaisseur environ). Au
microscope électronique & balayage, en mode électrons rétrodiffusés (cf. figure V-100a), on
observe que les grains d'alite ont disparu et ont ét€ remplacés par des hydrates de type CSH
(repere I 4 la figure V-100a). Les hydrates néoformés sont de teinte plus foncée que les hydrates
initiaux. Les grains anhydres résiduels sont de la browmillérite.

La répartition de silicium est plus homogéne dans la zone 1 que dans le cceur, en raison de la
reprise de I'hydratation dans cette zone (cf. figure V-100c). Concernant le soufre, nous avions vu
que la zone 1 en contenait particulierement. Quelques zones de forte concentration sont décelées
(repéres I et II) qui correspondent 2 du gypse. Comme les échantillons de Cimax® initiaux ne
contenaient pas de gypse (cf. paragraphe 3-2 du chapitre IV), il s'agit probablement de gypse
néoformé.

La composition de la zone 1 a pu étre déterminée grice a des séries d'analyses chimiques
ponctuelles. Les résultats sont reportés dans des diagrammes de composition (cf. figure V-101).
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Fig. V-101 : Diagrammes de composition de la zone 1
(échantillon de Cimax® altéré par de I'eau sous atmosphére inerte)
Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole | Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CsAsaHaz a CSH CosSHy
{1 H1 Hydrogrenat CsAHg 81 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat C3;ASH, p2 CSH C15SHy=
M Monosulfoaluminate | CsAsHy2 Y CSH C1.6SHy»
C Calcite Cec P Portlandite CH

Pour chacun des deux diagrammes, I'emplacement occupé par les points d'analyse des échantillons
témoins est marqué en gris (cet emplacement a été déterminé grice aux diagrammes de
composition des échantillons témoins de Cimax® des figures IV-14 et IV-15 du chapitre IV).

D'aprés le premier diagramme de composition de la figure V-101, de nombreux points
représentent des CSH. Une partie des points se trouve dans 1'emplacement des points d'analyse des
échantillons témoins. Une autre partie est décalée vers des valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus
élevées par rapport a 'aire témoin. Les CSH qui se sont formés a I'emplacement de grains d'alite
font partie des ces points.
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Dans le deuxi¢me diagramme de composition de la figure V-101, la plupart des points occupe
I'emplacement des points d'analyse des échantillons témoins. Un groupe de points ne se trouvant
pas dans l'aire témoin longe le segment (P, E), et présente des valeurs de rapports atomiques S/Ca
plus €levées que dans les échantillons témoins. Deux autres points ont des rapports atomiques
S/Ca de 0,25 environ. Pour ces points en dehors de 1'aire témoin, leur nombre et leurs valeurs du
rapport S/Ca sont trop faibles pour identifier l1a nature des phases mélangées aux CSH.

D'aprés I'histogramme de la figure V-102, les valeurs des rapports C/S des CSH de la zone 1 sont
comprises entre 0,4 et 1,8. Cet intervalle est & cheval sur les domaines des CSH de type v, B, o pur
et o mélangé a de la silice. Ainsi, une partie des CSH de la zone 1 a gardé la méme composition
que les CSH initiaux (les CSH initiaux étaient de type [ en majorité et de type y pour certains).
Une autre partie des CSH a un rapport C/S inférieur a 0,9, dont les CSH néoformés.

Fig. V-102 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 1
(échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous atmosphére inerte).

4-2-7- Etude de la composition et de la microstructure de la zone 2

Au MEB, nous observons que la zone 2 est constituée d'une masse d'hydrates parsemée de trous
(repére I a la figure V-103a), et de grains de brownmillérite (repére IV). La masse d'hydrates est
hétérogene : des zones présentent soit des teintes claires (repére II), soit des teintes foncées
(repére II). D'apres les cartes de répartition d'éléments, les hydrates sont, en majorité, des CSH.
Les CSH des zones repérées par (II) sont plus calciques et plus riches en aluminium que ceux
repérés par (III). Afin de déterminer précisément la composition des CSH de 1a zone 2 et celle des
autres phases, nous avons réuni les résultats d’analyses chimiques ponctuelles acquis en
microsonde dans des diagrammes de composition (cf. figure V-104).
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Fig. V-103 : Observation au MEB de la zone 2 de 'échantillon de Cimax® altéré
par de Ueau distillée sous atmospheére inerte
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Fig. V-104 : Diagrammes de composition de la zone 2
(échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous atmosphére inerte)
Légende des diagrammes

Dans le premier diagramme de composition de la figure V-104, par rapport a l'aire témoin, les
points de la zone 2 sont décalés vers des rapports atomiques Si/Ca et (Al+Fe)/Ca plus élevés. Les

Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole | Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAssHaz a CSH CosSHy

H1 Hydrogrenat CaAHg Bl CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C15SHy»

M Monosulfoaluminate | C4AsHiz Y CSH C1.sSHy»

Cc Calcite Cc Vatérite Cec

domaines balayés par les valeurs des rapports atomiques Si/Ca et (Al+Fe)/Ca sont larges.

D’apreés le deuxiéme diagramme de composition de la figure V-104, aucune phase sulfatée n’est

présente dans la zone 2.

Les CSH de la zone 2 sont faiblement calciques. Leur rapport C/S est compris entre 0,2 et 0,9 (cf.
figure V-105). Cet intervalle de valeurs correspond aux CSH de type a pur et 0. mélangé a de la

silice amorphe. Aucune population majoritaire ne se distingue.

La zone 3 s'étend sur une centaine de microns en bordure de section. Au microscope électronique
a balayage, en mode électrons rétrodiffusés, la masse d'hydrates constitutive de cette zone
présente une teinte gris foncé et homogene. Elle est parsemée de trous de 10 4 20 um de diamétre

Fig. V-105 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 2
(échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous atmosphere inerte)

4-2-8- Etude de la composition et de la microstructure de la zone 3
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(repere 1 a la figure V-106a). D'aprés la forme et la taille de ces trous, il s'agit certainement
d’emplacements de grains d'alite qui se sont dissous et qui n'ont pas été remplacés par des
hydrates. Des grains anhydres résiduels de browmillérite sont toujours présents (repére II), comme
dans les autres zones.

Fig. V-106 : Observation de la zone 3 de l'échantillon de Cimax® altéré par de l'eau
distillée sous atmosphére inerte

Dans la masse d'hydrates de cette zone 3, on note la présence de grains de teinte gris clair, d'une
dizaine de microns de diametre (repére III & la figure V-106a). Ces grains sont particulicrement
riches en magnésium (repére IV 2 la figure V-106f). Ils contiennent aussi de l'aluminium, du
calcium et du silicium.

Les points d'analyse acquis dans cette zone 3 lors de séries d'analyse dans des diagrammes de
composition sont rassemblés dans des diagrammes de composition (cf. figure V-107).
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Fig. V-107 : Diagrammes de composition de la zone 3
(échantillon de Cim_ax® altéré par de l'eau sous atmosphére inerte)

Le deuxiéme diagramme de la figure V-107 nous confirme l'absence soufre et donc de phases
sulfatées dans la zone 3. D'aprés le premier diagramme de composition, la majorité des phases
sont des CSH peu calciques et fortement substitués en aluminium et fer. D’aprés la figure V-108,
les CSH de la zone 3 ont leur rapport C/S compris entre 0,2 et 0,9. Une population majoritaire se

distingue, et ce pour C/S = 0,6.

Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole | Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAszHz, a CsH CosSHy
H1 Hydrogrenat CaAHg B1 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C15SHy
M Monosulfoaluminate | C.AsH;; Y CSH C1.8SHy
C Calcite Cc A" Vatérite Cc

Fig. V-108 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 3
(échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous atmosphere inerte)
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Concernant les phases riches en magnésium repérées par (IIl) a la figure V-106a et par (IV) a la
figure V-106f, les diagrammes de composition de la figure V-107 ne sont pas adaptés a leur
caractérisation. Nous allons construire des diagrammes triangulaires (Mg, Al, Ca). Le premier
diagramme triangulaire de la figure V-109 contient les points d'analyse de la zone 3 et le
deuxi¢me les points d'analyse des zones 2 et 1.

Ca Ca

Portlandite

Calcite

wZone 2
xZone 1

Hydrogrenat

C3(A,F)H6 Hydrogrenat

¥ Zone3 C3(AF)HE

Hydrogrenat
C3AHE Hydrogrenat

C3AH6

Hydrotalcite

Hydrotalcite

Al Mg Al

Fig. V-109 : Diagrammes triangulaires (Mg, Ca, Al) pour la zone 3 et les zones 2 et 1
(échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous atmosphére inerte)
Dans le premier diagramme de la figure V-109, les points de la zone 3 représentent des mélanges
de CSH, hydrogrenat et hydrotalcite en proportions variables. Certains points sont trés proches du
point représentant de I'hydrotalcite pure. Les phases riches en Mg et Al repérées par (IV) a la
figure V-106f sont donc de 'hydrotalcite.

Mg

A titre de comparaison, dans le deuxiéme diagramme triangulaire de la figure V-109, la zone 2
contient, elle aussi, de I'hydrotalcite, mais en quantité plus faible. Par contre, la majorité des
points de la zone 1 restent au voisinage du sommet Ca.

4-2-9- Bilan et discussion des résultats expérimentaux obtenus lors de
laltération d'échantillon de Cimax®_par de l'eau_distillée_sous_atmosphére
inerte

Des échantillons de Cimax®, un béton 3 ultra-hautes performances des Ciments Calcia, ont été
immergés dans un réacteur rempli d'eau distillée renouvelée en continu, sous atmosphere inerte.
Précédemment, la méme expérience avait été menée avec des échantillons de pate pure et de
mortier a base de ciment Portland. Les pétes et mortiers étudiés ont été confectionnés avec un
rapport E/C de 0,5. D'aprés Powers [1960], la teneur en eau minimale pour permettre une
hydratation compléte du ciment est E/C = 0,38. Les échantillons de Cimax® contiennent trés peu
d'eau (E/C = 0,27) et de nombreux grains d'alite (CsS en notation cimentie¢re) ne peuvent
s'hydrater en raison du manque d'eau. Leur présence est due a2 un manque d'eau. Ainsi, lorsque des
échantillons de Cimax® sont immergés dans de I'eau, ce sont i la fois les grains d'alite et les
assemblages de phases hydratées qui vont subir des modifications. Les phases hydratées présentes
initialement dans le Cimax® sont essentiellement des CSH s'apparentant au type B de par leur
composition (0,9 < C/S < 1,5). De la portlandite est également présente, mais en trés faible
quantité par rapport aux échantillons confectionnés sans fumées de silice. De I'ettringite et du
monosulfoaluminate de calcium sont également présents, en faibles quantités car le ciment
Portland utilisé pour la confection du Cimax® est de classe PM ES.
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Durant les 12 premiers jours d'immersion des échantillons dans le réacteur, c'est la dissolution de
l'alite qui semble gouverner la libération de calcium et silicium dans la solution du réacteur. Le
calcium et le silicium libérés sont accompagnés de Mg, Al, S, Na et K qui étaient initialement
présents comme impuretés dans 1'alite.

Apres deux mois d'expérience, nous avons observé des modifications dans les échantillons de
Cimax® avec les mémes outils analytiques que ceux utilisés pour les échantillons de péte pure et
mortier. La partie centrale des échantillons altérés semble €tre intacte. La partie des échantillons
qui a subi des modifications représente une faible portion des échantillons. En effet, sur une
section de Cimax® altéré, la partie dégradée a une épaisseur de 300 um environ contre 800 um
dans les mortiers et 1400 um dans les échantillons de péte pure. Pour le Cimax®, la limite entre la
partie centrale restée intacte et la partie dégradée est marquée par la dissolution de I'alite et de la
portlandite.

Dans la partie dégradée, nous distinguons trois zones de composition et texture particuliéres.

En partant du cceur des échantillons et en progressant vers la surface extérieure, la premiére zone
rencontrée est constituée en partie de CSH ayant une composition et une organisation similaire a
celle du cceur, et de CSH néoformés a I'emplacement de grains d'alite qui se sont dissous. Ces
CSH néoformés sont moins calciques que les CSH initiaux (0,4 < C/S < 0,9). Cette premiére zone
de la partie altérée présente une concentration en soufre 1égérement supérieure a celle du ceeur des
échantillons initiaux. Quelques grains de gypse sont présents. Il s'agit certainement de cristaux
néoformés, car le gypse était absent des échantillons initiaux.

La deuxitme zone, adjacente & celle qui vient d'étre décrite, a une composition et une
microstructure fortement hétérogénes. Des zones de CSH peu calciques (0,6 < C/S < 0,9) sont
parsemées de zones de CSH mélangés a de la silice amorphe (0,2 < C/S < 0,6). Les grains d'alite
ont disparu de cette zone, et ont été remplacés par des CSH faiblement calciques.

Dans la troisiéme zone, en bordure d'échantillon, les CSH ont une composition et une organisation
plus homogene que dans les deux zones précédentes. Ces CSH sont faiblement calciques et
mélangés a de la silice amorphe, le rapport C/S moyen étant de 0,5. Certains emplacements de
grains d'alite dissous sont restés vides tandis que d'autres contiennent de I'hydrotalcite mélangée a
des CSH.
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5- Altération de mortiers dans des solutions de Na,SO, dissous : comgaralson

du comportement d'un_mortier a base de ciment Portland avec un mortier a
base de ciment Portland résistant aux eaux sulfatées

Aux chapitres II et III, nous avons évoqué des exemples de détérioration de bétons se trouvant en
contact avec des eaux particulierement riches en ions sulfates. Une norme européenne est en cours
d'expérimentation pour classer des ciments commerciaux fabriqués dans la communauté
européenne comme résistants aux eaux sulfatées ou non. Cette pré-norme (ENV 196-X) veut
homogénéiser les différents critéres de classification des ciments propres a chaque pays. Elle se
base sur des expériences d'altération d'échantillons de mortiers normalisés immergés dans une
solution de Na,SO, dissous.

L'ATILH® a lancé, en 1995, une campagne d'essais visant a valider ou non la méthode européenne
retenue (projet ATILH 95-05). Cette campagne a consisté & mener les expériences d'altération de
mortiers normalisés dans les centres techniques des groupes cimentiers Calcia, Lafarge, Vicat et
Origny. De nombreux types de ciment ont ét€ testés dans le cadre de cette campagne. La méthode
d'essai consiste & immerger dans une solution de Na,SO, (concentration en ions sulfates de 16
grammes par litre) des échantillons de mortier en forme de prismes rectangulaires de section
carrée 2x2 cm” et de longueur 16 cm. La solution est renouvelée enti¢rement tous les 28 jours. Les
longueurs des primes sont mesurées a 4, 8, 12, 16, 20, 28, 40, et 52 semaines, ceci afin d'observer
un éventuel gonflement. Apres cette campagne d'essais gérée par 'ATILH, le Centre Technique
du groupe VICAT a mené une étude complémentaire sur un nombre plus restreint de types de
mortier. L'objectif a été d'étudier les modifications chimiques et minéralogiques survenues dans
les échantillons immergés. Les essais ont ét€ menés dans les mémes conditions, mais avec des
échantillons moins élancés (prismes de section carrée 4x4 cm® au lieu de 2x2 cm?). A 1'Ecole des
mines, nous avons pu étudier ces échantillons au bout des 52 semaines d'immersion. Nous avons
étudié deux types de mortiers, I'un confectionné avec un ciment Portland CPA CEM I 525 et
l'autre confectionné avec un ciment Portland CPA CEM I 52,5 PM ES. Les caractéristiques des
deux ciments aprés 28 jours d’hydratation ont été données au chapitre IV. Les résultats obtenus au
Centre Technique de Vicat et les notres font 1'objet des paragraphes suivants.

5-1- Protocole d'expérience d'altération par Na,SO,

Les expériences ont été réalisées par le personnel du Centre Technique conformément la pré-
norme ENV 196-X européenne (cf. tableau V-5).

Tableau V-5 : Protocole expérimental d'altération par une solution de Na,SO, dissous

Echantillons Mode d'altération
Deux types de ciments : Solution de Na,SO, - 10H,0 dissous
CPA CEM152,5 et CPACEM1 52,5 PMES (16 g/l de SO,%)
Prismes de mortier de 16 cm de longueur Renouvellement de la solution tous les 28 jours
et de section carrée 4x4 cm® pendant 1 an
Mortiers normalisés (E/C = 0,5 et S/C = 3)°

Cet environnement chimique est de catégorie A4 selon la norme NF P 18-011, c'est-a-dire trés
fortement agressif. Les ouvrages se trouvant dans un tel environnement nécessitent une protection
externe par enduits, peintures ou bien une protection interne par imprégnation.

8 ATILH : Association Technique de I'Industrie des Liants Hydrauliques
? Selon la norme EN 196-1
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5-2- Etude des échantillons de mortiers a base de CPA-CEM | 52,5 altérés

pendant un an dans une solution de Na,SO, dissous

5-2-1- Gonflement et désagrégation des échantillons

Les longueurs des prismes ont été mesurées au bout de 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 et 32 semaines.
Apres 32 semaines, les prismes se sont désagrégés et sont devenus impossibles & manipuler. Le
graphique suivant donne le taux de gonflement des prismes (cf. figure V-110). Le taux de
gonflement est égal au rapport entre la longueur d'un prisme 2 u instant t et la longueur initiale. Le
gonflement des prismes devient important & 12 semaines, c'est-a-dire aprés la troisi®éme vidange
du bac de solution. Entre 16 et 32 semaines, 'augmentation du taux de gonflement en fonction du
temps est linéaire.
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Fig. V-110 : Taux de gonflement des prismes a base de CPA-CEM 1 52,5
(rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)

5-2-2- Profil de la concentration du soufre dans les échantillons

A 14, 28 et 52 semaines, des analyses chimiques globales ont été effectuées sur des morceaux
d'échantillons par fluorescence X. Ces analyses ont été effectuées sur la surface extérieure puis,
apres grattage avec un papier de poudre diamantée, plus en profondeur dans I'échantillon. Le
graphique suivant (cf. figure V-111) donne les rapports atomiques S/Si obtenus en fonction de la
profondeur dans I'échantillon pour les trois échéances (la teneur en silicium a été choisie comme
référence inerte par rapport & la teneur en soufre).

Profondeur en mm

Fig. V-111 : Profils du rapport atomique S/Si dans les échantillons de mortier a base de CPA-CEM I 52,5 aprés
14, 28 et 52 semaines d'expérience (rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)
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A 14 semaines, on constate que le soufre est en forte concentration en bordure d'échantillon. Au
bout de 28 semaines, on observe toujours une forte concentration en soufre en bordure
d'échantillon, puis une diminution & 300 um de profondeur suivie d'une augmentation entre 1 et
1,5 mm. Ensuite, la teneur en soufre diminue. Cette zone de forte concentration se déplace et
s'élargit au bout de 52 semaines d'expérience.

5-2-3- Synthése des observations effectuées au microscope électronique au
Centre Technique Louis Vicat

(Ce paragraphe s'appuie sur le contenu du rapport émis par E. Brouard le 21 octobre 1998 en
interne au Centre Technique Louis Vicat).

En début d'expérience, des cristaux d'ettringite se forment dans les auréoles de transition en
bordure d'échantillon. Des microfissures apparaissent autour de ces auréoles. Le gonflement des
échantillons est faible.

Au bout de 14 semaines, les cristaux d'ettringite se propagent plus en profondeur dans les
échantillons et disparaissent en bordure. Ils se forment dans les auréoles de transition et
remplissent des microfissures. Certains cristaux d'ettringite massifs se forment au sein de la pate
sous forme de glomérules. Parall¢lement & la migration de 1'ettringite vers le cceur de I'échantillon,
du gypse apparait en bordure d'échantillon. Comme l'ettringite, le gypse cristallise de préférence
dans les auréoles de transition et certaines microfissures.

A 28 semaines, l'ettringite continue a se former en progressant vers le cceur, suivie du gypse.
Brouard note que la formation du gypse accentue la microfissuration autour des auréoles de
transition qu'il remplit. Des macrofissures apparaissent dans la péte.

A 52 semaines, les échantillons sont totalement déstructurés et se désagrégent. De ce qui
correspondait initialement au cceur des prismes, il reste des fragments qui sont difficilement
manipulables.

Ces observations correspondent aux profils du rapport atomique S/Si dans les échantillons a
différentes échéances (cf. figure V-110). Un front de précipitation d'ettringite suivi d'un front de
précipitation du gypse progresse de la surface des échantillons vers le cceur au cours du temps. La
formation de ces phases entraine des fissurations et la modification de l'interface entre les grains
de sable et la pate. En progressant vers le cceur, les fronts de précipitation d'ettringite et de gypse
laissent derri¢re eux des larges fissures vides et des granulats complétement déconnectés de la
péte.

5-2-4- Nos analyses effectuées sur les échantillons aprés 52 semaines
d'immersion

Au département GENERIC, nous avons pu étudier les échantillons en fin d'expérience. La
difficulté a été€ de sortir un fragment de prismes du bac et de I'imprégner avec de la résine utilisée
pour la confection des lames minces. Dans les sections, nous distinguons trois types de zones : le
cceur qui est peu fissuré, la bordure qui est complétement désagrégée et une zone intermédiaire
entre le coeur et la bordure. Cette zone intermédiaire est parcourue de macrofissures mais n'est pas
aussi désagrégée que la bordure.

Observations au microscope électronique a balayage d'une section polie d'un

fragment d'échantillon
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Fig. V-112 : Observation du ceeur d'un fragment de mortier a base de CPA-CEM I 52,5 aprés 52 semaines
d'immersion dans une solution de Na,SO, dissous

e Observation du cceur d'un fragment

Le coeur présente certaines caractéristiques d'une péate de ciment témoin (cf. figure V-112). En
effet, la masse d'hydrates est constituée principalement de CSH et de plages de portlandite de 10 a
20 microns (repere 1 a la figure V-112) dans la pate et dans les auréoles de transition autour des
granulats (notamment autour du granulat se trouvant en bas a droite de l'image). On observe
toutefois des modifications dues a la présence de sulfates venus de I'extérieur. Des hydrates en
batonnets remplissent une fissure qui parcourt la péte entre deux auréoles de transition de
granulats (repére 2). Ces hydrates en batonnets ont remplacé une partie de la portlandite dans
l'auréole de transition du granulat se trouvant en haut a droite de 1'image (repere 3). On les trouve
également au sein de la pate sous forme de glomérules (reperes 4, 5 et 6). Ces glomérules peuvent
atteindre une dizaine de microns de diamétre. Certaines se trouvent accolées a des grains de
brownmillérite (C4AF). Ces hydrates se présentent en batonnets massifs, peu élancés. Nous avons
effectué des analyses chimiques ponctuelles avec la sonde EDS (Energy Dispersive Spectrometry)
qui équipe le microscope électronique pour déterminer la nature de ces phases. Les analyses
effectuées aux points (4,5,6) nous apprennent que ces hydrates sont des cristaux d'ettringite. Les
cristaux que nous observons n'ont rien a voir avec les cristaux trés élancés qui se forment dans la
pate de ciment en début d'hydratation. Ils correspondent probablement a I'ettringite de type II de
Mehta [1982] (cf. paragraphe 6 du chapitre III).

Nous observons également une zone de CSH qui apparait en teinte gris foncé en mode électrons
rétrodiffusés (repere 7 a la figure V-112). Ces CSH ont un rapport C/S plus faible que les autres
CSH qui apparaissent avec une teinte grise plus claire.

Les observations que nous faisons au cceur de I'échantillon correspondent a ce qui s'est passé en
bordure d'échantillons durant les 14 premiéres semaines d'expérience, d'aprés le rapport interne de
Vicat de 1998.

e Observation d'une zone intermédiaire entre le coeur et 1a bordure extérieure

En s'éloignant du cceur et en allant vers la bordure extérieure de la section de fragment,
I'échantillon est parcouru de larges fissures (cf. figure V-113). Certaines sont vides (repére 1),
d'autres remplies d'hydrates en batonnets qui sont de 1'ettringite (repére 2). Ces fissures découpent
la pate en fragments. Au sein des fragments de pite, les glomérules d'ettringite sont nombreuses
(repere 3). Des cristaux d'ettringite de plus petite taille sont mélangés & des CSH (repére 4). La
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carte de répartition du soufre nous montre I'omniprésence du soufre, méme dans les zones de CSH
qui semblent étre dépourvues de cristaux d'ettringite.

Fig. V-113 : Observation d’une zone intermédiaire entre le ceeur et la surface extérieure
dans un fragment du mortier a base de CPA-CEM 1 52,5
aprés 52 mois d "immersion dans une solution de Na.SO, dissous

e (Observation de la bordure extérieure

En bordure de section, les grains de sable sont totalement déconnectés de la pate de ciment (cf.
figure V-114). La masse d'hydrates, parcourue de larges fissures, se décompose en lambeaux.

Fig. V-114 : Vue globale au MEB de la bordure de la section de l'échantillon de mortier altéré
(mortier a base de CPA-CEM 1 52,5)
Afin de connaitre les phases présentes dans les lambeaux de pate restant, nous avons effectué des
observations détaillées au MEB en mode électrons rétrodiffusés et acquis des cartes de répartition
de Ca, Si, S et Al (cf. figure V-115).

D'aprés les cartes de répartition du calcium et du silicium, les phases présentes en bordure
d'échantillon sont la calcite et des CSH de rapport C/S faible. Le soufre est dispersé dans la pate.
Les zones de forte concentration en soufre correspondent & des cristaux d'ettringite.

Ni en bordure d'échantillon, ni dans la zone intermédiaire, ni dans le cceur, nous n'avons pas
observé de gypse. Cette phase s'est probablement trouvée instable en fin d'expérience et se serait
dissoute.
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Fig. V-115 : Observation de la surface extérieure
dans un fragment du mortier a base de CPA-CEM 1 52,5
apreés 52 mois d’immersion dans une solution de Na.SO, dissous

Analyses chimiques ponctuelles effectuées en microsonde électronique
e Analyses chimiques ponctuelles dans le cceur de la section
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Fig. V-116 : Diagrammes de composition au ceeur de la section d'échantillon altéré
(mortier a base de CPA-CEM I 52,5)
Légende des diagrammes

Symbole Type de phase Notation cimentiere Symbole | Type de phase Notation cimentiére

E Ettringite CesAsaHz, a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat CaAHg B1 CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat C3ASH, g2 CsH C1.5SHy

M Monosulfoaluminate | C,AsH,. Y CSH C1.8SHy»

C Calcite Ce P Portlandite CH

Par microsonde électronique, nous avons effectué des analyses chimiques ponctuelles. Ici, nous
n'avons pas programmé d'analyses en différé, mais choisi directement des cibles. Ces cibles ont
été soit des zones de CSH, soit des cristaux en bitonnets que l'on pouvait soupgonner &tre de
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T'ettringite. Les résultats obtenus sont reportés dans des diagrammes de composition (cf. figure V-
116). Les analyses effectuées dans les zones de CSH sont représentées par des signes "plus” et
celles effectuées dans les fissures et glomérules remplies d'hydrates sont représentées par des
croix. L'aire correspondant a 'emplacement occupé par les points d'analyse d'échantillons témoins
de CPA-CEM 1 52,5 est grise (I'emplacement de cette aire témoin s'effectue selon les diagrammes
des figures IV-8 et IV-9).

D'aprés le positionnement des signes "plus" dans le premier diagramme de la figure V-116, la
portlandite est présente et les CSH s'apparentent aux types vy et p comme dans les échantillons
initiaux. Par contre, les croix se trouvent décalées vers des valeurs de rapport atomique
(Al+Fe)/Ca plus faibles que dans les échantillons témoins. Les hydrogrenats semblent avoir
disparu.

D'aprés le deuxiéme diagramme de la figure V-116, les CSH (représentés par des signes "plus")
ont des rapports atomiques S/Ca du méme ordre de grandeur que ceux des CSH des pates initiales.
Pour ce qui est des hydrates en batonnets (représentés par des croix), ce sont bien des cristaux
d'ettringite.

e Analyses chimiques ponctuelles effectuées dans la zone intermédiaire

Comme pour le cceur, nous avons effectué des analyses chimiques ponctuelles en microsonde
électronique dans la zone dite "intermédiaire” (cf. figure V-117). Les analyses effectuées dans les
zones de CSH sont représentées par des croix et celles effectuées dans les fissures et glomérules
remplies d'hydrates en bitonnets sont symbolisées par des signes "plus”.
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Fig. V-117 : Diagrammes de composition dans une zone intermédiaire
(mortier a base de CPA-CEM I 52,5)
Légende des diagrammes

Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole [ Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAsaHa a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat C3AH; g1 CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat CaASH, B2 CSH C15SHy-

M Monosulfoaluminate | C.AsHi2 Y CSH C1.5SHy~

C Calcite Cc P Portlandite CH

Dans cette zone intermédiaire, nous n'avons pas détecté de portlandite. D'aprés le premier
diagramme de la figure V-117, les CSH analysés s'apparentent encore aux type y et p, mais sont
moins calciques que ceux du ceeur. Dans ce diagramme, les points longent le segment (E, $2).
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D'apreés le deuxiéme diagramme de la figure V-117, les CSH (représentés par des croix) ont des
rapports atomiques S/Ca plus élevés que les CSH des échantillons initiaux. Les hydrates en
bétonnets sont bien des cristaux d'ettringite.

e Analyses chimiques ponctuelles effectuées en bordure de section

Nous n'avons effectué qu'un nombre restreint d'analyses chimiques ponctuelles en bordure de
section (cf. figure V-118). La pate est trop désagrégée et les lambeaux trop petits.

Le premier diagramme de la figure V-118 nous montre que les points analysés sont soit des CSH
de type a mélangés avec de la silice amorphe, soit de la calcite. Dans le deuxiéme diagramme de
la figure V-118, les points analysés présentent des rapports S/Ca relativement élevés.
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Fig. V-118 : Diagrammes de composition en bordure extérieure de la section d'échantillon altéré
(mortier a base de CPA-CEM 1 52,5)
Légende des diagrammes

Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole | Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAsgHap a CSH Co.sSHy

H1 Hydrogrenat CaAHg B1 CSH C1.1SHy

H2 Hydrogrenat CsASH, g2 CSH Ci5SHy

M Monosulfoaluminate | CsAsHi2 Y CSH C1sSHy»

C Calcite Cc Portiandite CH

5-2-5- Bilan des résultats expérimentaux sur l'altération d'un mortier de ciment
Portland courant dans une solution de Na,SQO, dissous

Selon les criteres de la pré-norme européenne, des échantillons de mortier ont été immergés dans
une solution de Na,SO, dissous pendant un an avec un renouvellement de la solution tous les 28
jours. Les échantillons de mortier & base de CPA-CEM I 52,5 ont subi d'importantes
modifications de composition et de microstructure. Ils sont devenus impossibles & manipuler aprés
32 semaines d'expérience.

A la fin de l'expérience, nous avons sorti des fragments d'échantillons de mortier des bacs des
solutions et les avons consolidés avec de la résine. Les échantillons ont été étudiés avec les
mémes outils analytiques utilisés pour les échantillons issus des autres expériences.

Le cceur des fragments est la partie la moins altérée. Les phases présentes sont la portlandite et des
CSH de type B et vy, qui sont organisés en Ip-CSH et Op-CSH. La différence avec les échantillons
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initiaux est la présence de cristaux d'ettringite massifs au sein de la masse d'hydrates, dans des
fissures de 5 pum d'épaisseur et dans certaines auréoles de transition. Ces cristaux néoformés
semblent correspondre 2 l'ettringite de type II décrite par Mehta [1982]. Le fait que certains
précipitent au sein de la masse d'hydrates engendre certainement une expansion des échantillons,
si I'on applique les conclusions de Deng et Tang [1994].

Entre le cceur des fragments d'échantillons et la bordure extérieure, la masse d'hydrates est
entrecoupée de fissures de plus en plus nombreuses et larges, remplies de cristaux d'ettringite
massifs. Les CSH sont moins calciques et contiennent plus de soufre que les CSH initiaux et ceux
du cceur. Le soufre se trouve probablement sous forme d'ions sulfates adsorbés a la surface des
CSH (Odler [1981]). Les auréoles de transition sont composées essentiellement de cristaux
d'ettringite néoformés.

En bordure de fragments, les granulats sont complétement désolidarisés de la partie hydratée. Les
cristaux d'ettringite qui remplissaient les auréoles de transition ont disparu, laissant ces auréoles
vides. La partie hydratée est composée de CSH faiblement calciques mélangés a de la silice
amorphe, et des cristaux de calcite. La masse hydratée est riche en soufre. Le soufre se trouve en
partie dans quelques cristaux massifs d'ettringite néoformés qui sont encore présents au sein de la
masse hydratée, et adsorbés 2 la surface des CSH mélangés a de Ia silice amorphe.

5-3- Etude des échantillons de mortiers a base de CPA-CEM | 52,5 immergés
pendant un an dans une solution de Na,SO, dissous

5-3-1- Gonflement des échantillons

Contrairement aux échantillons de mortier & base de CPA-CEM 1 52,5, les prismes a base de 52,5
PM ES ne se sont pas désagrégés, et leurs longueurs ont pu étre mesurées régulierement durant les
52 semaines d'expérience (cf. graphique de la figure V-119).

Taux de gonflement (um/m
15000.8 g w )

150000 /

v
Y 10 20 30 40 50 86
Fig. V-119 : Taux de gonflement des prismes de CPA-CEM I 52,5 PM ES
(rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)
Le taux de gonflement des échantillons reste faible jusqu'a 16 semaines. Aprés 16 semaines, on
observe une augmentation rapide du taux de gonflement. A partir de 32 semaines, on observe une
augmentation linéaire du taux de gonflement en fonction du temps. La valeur maximale a 52
semaines est similaire 2 celle du taux de gonflement des prismes a base CPA-CEM I 52,5 a 24
semaines.

50000

j+14]

5-3-2- Profil de la concentration du soufre dans les échantillons

A 14, 28 et 52 semaines, les profils du rapport atomique S/Si global des échantillons en fonction
de la profondeur ont été déterminés par fluorescence X (cf. figure V-120).
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Fig. V-120 : Profils du rapport atomique S/Si dans les échantillons de mortier de CPA-CEM I 52,5 PM ES aprés
14, 28 et 52 semaines d'expérience (rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)

Comme 2 la figure V-111, on observe une zone de forte de concentration en soufre qui se déplace
de la bordure de I'échantillon vers le cceur au cours du temps. Toutefois, avec un ciment Portland
de classe PM ES, cette zone est moins large et pénétre moins vite que pour les échantillons a base
de CPA-CEM 152,5.

5-3-3- Synthése des observations effectuées au microscope électroniques
effectuées au Centre Technique Louis Vicat

(Ce paragraphe est rédigé d'apres le rapport émis par E. Brouard en interne au Centre Technique
Louis Vicat, le 21 octobre 1998).

Aprés 14 semaines d'immersion, des cristaux de gypse se forment dans les auréoles de transition
sur 1,5 mm de la surface extérieure. Des fissures se forment dans la pate se trouvant entre les
granulats entourés de gypse. Des cristaux d'ettringite se présentent sous forme de glomérules
réparties dans la péte. Ces cristaux ne semblent pas entrainer de fissuration dans la pate.

A 28 semaines, des veines de gypse se forment. Ces veines relient les auréoles de transition
remplies de gypse les unes aux autres.

Apres 28 semaines, ces veines progressent de la bordure de 'échantillon vers le cceur. Les fissures
et les auréoles de transition se trouvant en bordure ne contiennent plus de gypse et se retrouvent
vides.

5-3-4- Nos analyses effectuées sur les échantillons aprés 52 semaines
d'immersion

Observations _effectuées au_microscope_électronique_a_balayage sur _une
section polie
Le mode de préparation des échantillons des mortiers & base de CPA-CEM I 52,5 PM ES a été
plus aisé que celui des échantillons précédents. Nous avons tronconné une section dans un des
prismes altérés. Cette section a été polie et observée au microscope électronique a balayage.

Dans la section, on distingue une veine de gypse qui parcourt I'échantillon & une distance qui varie
entre 300 um et S00 um de la surface extérieure (cf. figure V-121a et b). Le positionnement de la
veine de gypse est donné par la carte de répartition du soufre (cf. figure V-121d).

Dans cette section, nous distinguons trois zones, le cceur de I'échantillon, la veine de gypse et son
voisinage proche, et la bordure de 1'échantillon. Le cceur a les mémes caractéristiques que les
échantillons initiaux. Nous n'allons pas nous étendre davantage sur cette zone.
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Fig. V-121 : Observation d’une section polie d’échantillon altéré (mortier a base de CPA-CEM 52,5 PM ES)
aprés 52 semaines d’immersion dans une solution de Na,SO. dissous
Au voisinage de la veine de gypse, on retrouve d'une part des caractéristiques de la péte initiale,
c'est-a-dire la présence de portlandite, de CSH de type Ip-CSH et de type Op-CSH. D'autre part,
les auréoles de transition sont remplies de gypse qui remplace la portlandite. On observe
également des cristaux d'ettringite massifs qui sont répartis dans la pate. Ces cristaux ne semblent
pas engendrer de fissuration de la pate (cf. figure V-122). A la figure V-121, la masse d'hydrates
en bordure d'échantillon ne contient pas de portlandite. Elle est constituée de CSH et de
glomérules d'ettringite massive. La pate est entrecoupée de fissures qui sont vides. Les auréoles de
transition ne contiennent plus de gypse, mais des phases qui semblent étre des CSH de rapport
C/S faible (ces hydrates apparaissent avec une teinte foncée en mode €lectrons rétrodiffusés). Par
contre, vers la bordure de 1'échantillon, les auréoles de transition ne contiennent plus de gypse.
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Elles contiennent des hydrates qui semblent étre des CSH présentant une teinte gris foncé en

mode électrons rétrodiffusés.

S

Ettringite

Fig. V-122 : Observation au MEB d'une section de mortier de CPA-CEM 1 52,5 PM ES altéré

Analyses chimiques ponciuelles effectuées par microsonde électronique
> Analyses chimiques ponctuelles effectuées au voisinage de la veine de gypse
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Fig. V-123 : Diagrammes de composition d'une section de mortier de CPA-CEM I 52,5 PM ES altéré
(veine de gypse et hydrates voisins)

Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAszHs2 o CSH CosSHy
H1 Hydrogrenat CaAHs B1 CSH C1.1SHy
H2 Hydrogrenat CaASH, B2 CSH C1.5SHw
M Monosulfoailuminate | C,AsHi2 Y CsH C1.8SHy-
G Gypse CsH; P Portlandite CH

Nous avons effectué des analyses chimiques ponctuelles et reporté les résultats dans des
diagrammes de composition (cf. figure V-123). Certains points se trouvent dans la veine de gypse
(croix) et dans des zones de CSH voisines de la veine de gypse (signes "plus"). L'emplacement
occupé par des séries de points d'analyse d'échantillons témoins de pite de CPA-CEM I 52,5
hydraté est 1'aire grisée.
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D'apres le premier diagramme de la figure V-123, les CSH voisins de la veine de gypse ont les
mémes valeurs de Si/Ca et (Al+Fe)/Ca que les CSH des échantillons initiaux. Par contre, d'apres
le deuxiéme diagramme, les valeurs des rapports atomiques S/Ca confirment la présence de
cristaux de gypse.

e Analyses chimiques ponctuelles effectuées en bordure d'échantillon

Nous avons effectué des analyses chimiques ponctuelles dans la zone comprise entre la surface
extérieure et la veine de gypse (cf. figure V-124). D'apres nos observations au MEB, cette zone ne
contient plus de gypse. Des points ont été analysés dans des zones de CSH (croix), des zones de
cristaux en batonnets que nous avons identifi€s comme de 'ettringite au microscope électronique
(signes "plus"). Nous avons aussi effectué des analyses dans les auréoles de transition contenant
des hydrates de teinte sombre en mode électrons rétrodiffusés (carrés).
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Fig. V-124 : Diagrammes de composition d'une section de mortier de CPA-CEM I 52,5 PM ES altéré
(bordure de section)

Légende des diagrammes
Symbole Type de phase Notation cimentiére Symbole Type de phase Notation cimentiére
E Ettringite CeAszHaz o CSH Co.sSHy
H1 Hydrogrenat CsAHg g1 CSH C1.1SHy:
H2 Hydrogrenat C3ASH, B2 CSH C1.5SHy~
M Monosulfoaluminate | CsAsHi2 Y CSH C1.8SHy
G Gypse CsHs P Portlandite CH

D'aprés le positionnement des croix dans le premier diagramme de la figure V-124, les CSH
analysés sont moins calciques que ceux proches de la veine de gypse (cf. figure V-125). D'apres
leur positionnement dans le deuxiéme diagramme de composition, ces CSH présentent des
rapports atomiques S/Ca plus élevés que les CSH des échantillons témoins.
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Fig. V-125 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH en bordure de section

Les hydrates se trouvant dans les auréoles de transition sont des CSH trés peu calciques, mélangés
a de la silice amorphe (cf. figure V-125). De plus, d'apres le deuxieme diagramme de la figure V-
124, les phases présentes dans les auréoles de transition présentent des teneurs en soufre
relativement élevées.

5-3-5- Bilan et discussion des résultats obtenus lors de l'altération d'un mortier
de ciment Portland de classe PM ES dans une solution de Na,SO, dissous

Contrairement aux échantillons de mortier & base de ciment CPA-CEM I 52,5, les échantillons de
mortier confectionnés avec du ciment CPA-CEM I 52,5 PM ES ne se sont pas désagrégés apres
leur séjour d'un an dans une solution de Na,SO, dissous. Toutefois, les mesures réguli¢res de la
longueur des prismes montrent que les échantillons ont gonflé.

Nous avons analysé une section transversale d'échantillon altéré au microscope électronique a
balayage et en microsonde électronique. La partie centrale des échantillons est restée intacte. Par
contre, en bordure de section, la masse hydratée et les auréoles de transition ont subi des
modifications. La limite entre la partie centrale saine et la partie dégradée est marquée par la
présence d'une veine de gypse a environ 1 millimétre de la surface extérieure. Cette veine de
gypse a une épaisseur de 10 & 20 um, et parcourt la masse hydratée en passant d'une auréole de
transition a l'autre & environ 1 millimétre de la surface extérieure. Au voisinage de cette veine de
gypse, des cristaux de portlandite sont encore présents. Les CSH ont la méme composition que
des CSH de type P et y, mais présentent des teneurs en soufre supérieures a celle des CSH
initiaux. Le soufre est certainement sous forme d'ions sulfates adsorbés & la surface des CSH. Les
auréoles de transition voisines de la veine de gypse sont composées essentiellement de gypse, et
non plus de portlandite.

En bordure de I'échantillon, la masse hydratée a des caractéristiques différentes. La portlandite et
le gypse ont disparu. La masse d'hydrates est constituée de CSH moins calciques que dans les
échantillons initiaux. Quelques cristaux d'ettringite néoformés sont présents, ne semblant pas
générer de fissuration. Les auréoles de transition ne contiennent plus de gypse, mais un mélange
de CSH faiblement calciques et de silice amorphe de rapport atomique S/Ca élevé. Ainsi, malgré
le départ du gypse des auréoles de transition, des ions sulfates restent adsorbés a la surface des
hydrates.
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6- Bilan des différentes expériences d'altération et discussion

Deux types d'expérience d'altération ont été effectués sur des échantillons de matrices cimentaires.
Le premier a consisté a simuler une altération par des eaux de pluie, et le second une altération par -
une solution riche en ions sulfates.

6-1- Simulation d'altération par des eaux de pluie

Une série d'expériences a été menée en laboratoire afin de simuler l'altération de matrices
cimentaires par des eaux de pluie. Le principe adopté a été d'immerger de petits disques dans un
grand volume d'eau peu minéralisée, et de renouveler cette eau en continu pendant deux mois.
Comme la solution interstitielle qui remplit les pores des échantillons de ciment hydraté est
particuliérement concentrée en ions hydroxyles, alcalins et calcium, sa composition peut changer
en raison de la migration de ces ions du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré.
Les assemblages de phases qui étaient initialement en équilibre avec cette solution peuvent €tre
eux aussi modifiés.

Lors d'une premiére série d'expériences, des échantillons de pate pure, de mortier, puis de béton a
ultra haute performances, ont été immergés dans un réacteur rempli d'eau distillée. La solution a
été renouvelée en continu pendant deux mois. Un balayage d'azote gazeux a été instauré afin
d'éviter une altération par carbonatation. Ces conditions chimiques sont éloignées des conditions
naturelles rencontrées par les ouvrages de béton, mais elles permettent d'établir quelles
modifications s'opérent dans les échantillons en contact avec une eau peu minéralisée sans faire
intervenir le CO, de l'air. De plus, ce genre de conditions avait été instauré par Faucon [1997].

Lors d'une deuxie¢me série d'expériences, des échantillons de pate et mortier ont été immergés
dans de 1'eau déionisée mais sous atmosphére carbonatée a 0,035%, comme dans 1'atmospheére.

Enfin, une troisiéme série d'expériences a été menée avec des échantillons de pate et mortier
immergés dans de 1'eau déionisée et acidifiée a pH = 4 par de I'acide sulfurique.

Pour chaque expérience, le pH et la composition de la solution du réacteur ont été suivis
régulierement pendant deux mois. Les concentrations totales en calcium, silicium, sodium,
potassium, aluminium, fer et magnésium ont été déterminées par analyse en ICP-AES de
prélévements réguliers de solution, et la concentration en ions sulfates par chromatographie
ionique.

Les trois types d'expériences menées sur des échantillons de pdte pure nous ont apporté les
résultats suivants.

En tout début d'expérience, le pH des solutions des trois réacteurs était aux environs de 10,7. Pour
I'expérience réalisée avec de l'eau distillée et sous atmosphere inerte, le pH de la solution du
réacteur est resté relativement basique pendant deux mois (la valeur minimum du pH a été de 9,2
en fin d'expérience). Par contre, lors des deux autres expériences, le pH de la solution a diminué
plus fortement. Il était de 8 a la fin de I'expérience réalisée sous atmosphére inerte et de 6,2 a la
fin de l'expérience réalisée avec un mélange d'eau et d'acide sulfurique & pH = 4.

D'apres 1'évolution de la composition des solutions, les alcalins et le calcium sont libérés en forte
quantité en début d'expérience par diffusion. Initialement, dans les échantillons de péte de ciment,
les alcalins sont sous forme d'ions dans la solution interstitielle des pores, ou bien sont adsorbés a
la surface d'hydrates. Le calcium, lui, est un constituant majeur des phases du ciment hydraté. Des
réactions de dissolution et précipitation de phases se produisent, probablement, mais avec des
cinétiques plus lentes que le transport du calcium par diffusion. Concernant le silicium, cet
élément est libéré dans la solution du réacteur suite a des réactions de dissolution de CSH. Sous
atmosphére inerte, le silicium est libéré en plus forte quantité que lors des deux autres
expériences. Ceci est probablement dii au fait que la solution du réacteur reste assez basique. Pour
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les ions sulfates, 1'évolution de leur concentration est complexe, et ne permet pas de trancher sur
un mécanisme de libération particulier. Les autres éléments analysés, le fer, le magnésium et
I'aluminium, sont aussi libérés dans la solution du réacteur, mais en faible quantité.

Au terme de deux mois d'expérience, des zonations se sont formées dans les échantillons issus des
trois expériences. Ces zonations ont été étudiées par diffraction aux rayons X, en microsonde
électronique et au microscope électronique a balayage.

A Tlissue des trois expériences, la partie centrale de chaque échantillon a une composition
similaire & celle des échantillons initiaux. Des différences existent toutefois comme la présence de
vatérite, un polymorphe de CaCOj;, dans les échantillons altérés par de 1'eau sous atmosphere
inerte. Ainsi, malgré le balayage gazeux d'azote, des carbonates sont présents et ont entrainé la
formation de vatérite. Comme autre différence, dans le cceur des échantillons altérés par de 1'eau
sous atmosphére carbonatée, les CSH sont moins calciques que ceux des échantillons initiaux.

La limite entre la partie centrale des échantillons et la partie dégradée est marquée par la
disparition de la portlandite. Les zones formées dans la partie dégradée sont numérotées en partant
de celle adjacente au cceur des échantillons et en finissant par celle adjacente & la surface
extérieure.

Les zones 1 des trois types d'échantillons se distinguent donc des parties centrales par I'absence de
portlandite mais aussi celle du monosulfoaluminate de calcium. De plus, les CSH sont moins
calciques que ceux du cceur. Ils restent organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Les Op-CSH sont
mélangés & des cristaux d'ettringite néoformés qui s'ajoutent aux cristaux initiaux. Cette
néoformation avait été observée par Faucon [1997], Adenot [1992] et Moudilou [2000] lors de
T'altération de leurs échantillons. Elle est liée a la dissolution du monosulfoaluminate de calcium.
Cette néoformation est la plus importante dans les échantillons immergés dans le réacteur
alimenté en eau acidifiée avec H,SO,;. L'apport d'ions sulfates de l'extérieur accentue
probablement ce phénomeéne. La néoformation d'ettringite est moins marquée dans les
échantillons altérés avec de 1'eau sous atmosphére carbonatée, et est accompagnée de 1'apparition
de monocarboaluminate de calcium.

Dans les zones 2 des trois types d'échantillons, l'ettringite est présente en faible quantité. Les CSH
sont moins calciques que dans la zone 1 et ne sont plus organisés en Ip-CSH ni Op-CSH. Des
zones de CSH de rapport C/S faibles sont parsemées de zones de CSH de rapport C/S encore plus
faible et mélangés a de la silice amorphe. La calcite est présente dans les zones 2 des trois types
d'échantillons.

Dans les zones 3 des échantillons issus des trois expériences, les CSH sont faiblement calciques et
fortement substitués en aluminium. Leur composition et leur répartition sont homogénes dans les
zones 3, contrairement aux CSH des autres zones. Les seules phases du ciment hydraté initial
encore présentes dans la zone 3 sont l'hydrogrenat et I'hydrotalcite. Pour I'hydrotalcite, des
cristaux néoformés s'ajoutent aux cristaux initiaux. La calcite est présente sous forme de cristaux
massifs.

Les échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphere inerte et par de 1'eau acidifiée ont
des parties dégradées comportant les trois zones décrites. La particularité des échantillons altérés
sous atmosphere carbonatée est d'étre composée d'une quatriéme zone. Cette quatriéme zone est
une fine couche superficielle composée essentiellement d’hydrotalcite, d'hydrogrenat, de calcite et
d'’hydroxyde de fer. Des CSH mélangés a de la silice amorphe sont présents, mais en trop faible
quantité pour que leur composition soit déterminée.

Ces trois expériences ont été menées avec des échantillons de mortier confectionnés avec des
granulats de quartz et le méme ciment que celui utilisé pour les échantillons de pate pure. La
différence entre les échantillons de pate et de mortier est la présence de portlandite en forte
quantité au voisinage des granulats.
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Apres expérience, les mémes zonations que celles décrites précédemment se sont formées dans la
partie hydratée des échantillons de mortier. Comme 1'avait montré Bourdette [1994], les auréoles
de transition ont le méme comportement que la masse d’hydrates éloignée des granulats. Ceci a
été constaté dans les zones 2, 3 (et 4 pour les échantillons altérés sous atmosphére carbonatée),
c'est-a-dire dans les zones oii les CSH ont changé de mode d'organisation par rapport aux
échantillons initiaux. Par contre, dans la zone 1, les CSH ont gardé le méme mode d'organisation
en Ip-CSH et Op-CSH. Les cristaux d'ettringite néoformés sont, d'une part, mélangés aux Op-
CSH dans la partie hydratée, et d'autre part précipitent de facon notable dans les auréoles de
transition.

Des échantillons de Cimax®, un béton 2 ultra hautes performances formulé par la TCG
d'Ttalcementi Group, ont aussi été altérés par de 1'eau distillée sous atmosphére inerte. Nous avions
vu, au chapitre IV, que ce béton avait une composition minéralogique et une microstructure
différentes de celles des mortiers & base de ciment Portland seul. En effet, le Cimax® a été
confectionné avec un ciment Portland et des fumées de silice, et une faible quantité d'eau. De
nombreux grains résiduels d'alite (C;S) et de bélite (C,S) sont présents en plus des grains de
brownmillérite (C4AF). La masse d'hydrates qui a pu se former malgré la faible quantité d'eau, est
constituée essentiellement de CSH de rapport C/S compris entre 0,9 et 1,5. De la portlandite, de
T'ettringite et du monosulfoaluminate de calcium sont présents, mais en faible quantité. Les autres
différences entre le Cimax® et les mortiers 2 base de ciment Portland sont que les CSH ne sont pas
organisés en Ip-CSH ni Op-CSH, et que la masse d'hydrates voisine des granulats a la méme
composition que celle qui en est éloignée.

Lorsque les échantillons de Cimax® sont immergés dans un réacteur rempli d'eau déionisée, c'est &
la fois la partie hydratée et la partie anhydre résiduelle qui subissent des modifications. Pendant
les douze premiers jours d'expérience, la dissolution d'alite et de bélite est le mécanisme
prépondérant de libération en forte quantité de calcium, silicium, mais aussi d'alcalins, de soufre,
de magnésium et d'aluminium. Na, K, S, Mg, et Al sont présents comme impuretés dans les
phases anhydres. Aprés douze jours d'expérience, c'est l'altération de la partie hydratée des
échantillons qui devient le mécanisme prépondérant de libération des éléments en solution.
Comme lors de 1'altération des pétes pures, le calcium est libéré selon un mécanisme diffusionnel
et le silicium en raison de la dissolution de CSH. Par contre, les alcalins ne sont pas libérés par
diffusion.

Apreés deux mois d'expérience, une zonation s'est formée en bordure d'échantillons. La partie
centrale n'a pas subi de modifications. La limite entre la partie centrale restée saine et la partie
dégradée est marquée par la dissolution de l'alite, la bélite et la portlandite. Du point de vue
composition et microstructure, nous distinguons trois zones dans la partie altérée. Comme dans les
échantillons de pate altérée, les zones sont numérotées en partant de la zone adjacente au cceur
vers la surface extérieure. Dans la premiére zone, la seule différence avec la partie centrale est la
présence de CSH de rapport C/S compris entre 0,4 et 0,9 a 'emplacement des grains anhydres
d'alite et de bélite dissous. De plus, quelques cristaux de gypse se sont formés. Dans la deuxieéme
zone, deux populations de CSH coexistent, 1'une de rapport C/S compris entre 0,6 et 0,9 et I'autre
de rapport C/S compris entre 0,2 et 0,9. Pour cette deuxiéme population, les CSH sont mélangés a
de la silice amorphe. Dans la troisi¢me zone, la masse d'hydrates est constituée de CSH mélangés
a de la silice amorphe, le rapport C/S moyen étant de 0,5. Certains emplacements occupés
initialement par des grains d'alite et de bélite sont restés vides tandis que d'autres contiennent des
CSH faiblement calciques mélangés a de I'hydrotalcite.

La composition chimique globale de chacune des zones observées dans les échantillons aprés
altération a pu &tre déduite des séries d'analyses chimiques ponctuelles effectuées en microsonde
électronique (cf. tableaux V-6, V-7, V-8, V-9). La composition minéralogique associée est
schématisée a la figure V-126.
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Tableau V-6 : Composition chimique globale des échantillons témoin de péte de ciment CPA-CEM 1 52,5 R
hydraté et des différentes zones observées dans les échantillons de péte altérés par de l'eau distillée sous
atmospheére inerte.

% atomique Ech. témoin Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
Mg 0,81 0,86 1,07 1,06 2,93
Ca 25,11 26,37 21,52 14,12 13,84
S 1,45 1,47 2,03 0,71 0,18
Fe 0,64 0,77 0,74 0,76 1,63
Si 11,26 11,25 13,56 19,86 17,57
Al 2,79 2,31 2,58 2,49 3,93

Tableau V-7 : Composition chimique globale des échantillons témoin de péte de ciment CPA-CEM I 52,5 R
hydraté et des différentes zones observées dans les échantillons de péte altérés par de l'eau déionisée sous
atmosphére carbonatée.

% atomique Ech. témoin Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
Mg 0,81 0,86 0,84 0,94 3,14 7,42
Ca 25,11 23,38 16,15 11,77 14,04 13,55
S 1,45 1,13 1,37 0,75 0,15 0,24
Fe 0,64 0,59 0,61 0,61 1,50 4,05
Si 11,26 14,10 18,38 21,83 17,98 12,94
Al 2,79 1,83 2,18 2,16 3,23 4,12

Tableau V-8 : Composition chimique globale des échantillons témoin de pdte de ciment CPA-CEM I 52,5 R et
des différentes zones observées dans les échantillons de péte altérés par de l'eau acidifiée a pH = 4.

% atomique Ech. témoin Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
Mg 0,81 0,80 0,94 1,51 2,02
Ca 25,11 24,58 20,06 16,65 14,00}
S 1,45 1,63 2,02 0,80 0,36
Fe 0,64 0,75 0,67 1,12 1,38
Si 11,26 12,17 14,59 16,62 18,06
Al 2,79 2,48 2,59 3,43 3,82

Tableau V-9 : Composition chimique globale des échantillons témoin de Cimax® et des différentes zones

observées dans les échantillons de Cimax® altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte.

% atomique Ech. témoin Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
Mg 0,92 0,93 0,95 2,65 1,24
Ca 20,83 21,00 18,18 11,99 10,81
S 1,07 1,11 1,24 0,11 0,15
Fe 0,71 0,64 0,81 1,96 0,97
Si 16,01 15,95 17,83 20,44 23,26
Al 1,15 1,10 1,08 1,97 1,41
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Ceur

Vers la surface extérieure

Zone 1 Zone 2 Zone 3
Portlandite
Monosulfo- CSH . .
aluminate de 0,9 <C/S < 1,9) Calcite Calcite
calcium Ettringite CSH et silice CSH et silice
Altération par de CSH (primaire et amorphe amorphe
l'eau distillée sous (1,2<C/S <2,3) néoformée) 0.2< (':IS < 1,3) (C5=0,7)
atmosphére inerte Ettringite Hydrogrenat HEdttrﬂnglte Hydrogrer.xat
Pate et mortier Hydrogrenat Hydrotalcite Hydrof:l er:(at Hydrota'1c1te
i Hydrotalcite Vatérite ydrotaleite Vatérite
de ciment . Vatérite
Portland hydraté Vatérite
Portlandite
CSH Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
(1,2<C/8<23) Portlandite Vatérite Vatérite
Ettringite ;}’10‘{08“3' CSH Calcite Calcite
Monosulfo- Altération calci?xm © (09<C/5<19) CSH et silice CSH et silice
aluminate de par de l'eau CSH Ettrmglte amorphe amorphe
y mm' idifiée o (primaire et 05<C/S<1,1) 0,4 <C/5 <0,9)
calcium act (1<C18<2,3) soformé o
pH = 4 par Etringito néoformée) Ettringite Hydrogrenat
Hydrogrenat H,S0, Hydr g‘;;l ot Hydrogrenat Hydrogrenat Hydrotalcite
ydrogrena Hydrotalcite i imai
. ydrotalci Hydrotalcite (primaire et
Hydrotalcite Hydrotalcite v néoformée)
Altération par de l'eau déionisée sous atmospheére carbonatée
Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
Portlandite CSH CSH Vatérite Vatérite
Nonoselfo- (0’5;;/15 . 13 (O’thtrciis - 0.9) Calcite Calcite
uminate de ngite &t CSH et silice (CSH et silice
calcium (primaire et Monocarbo- amorphe amorphe 7)
(0,7 < C/S <2,3) Monocarbo- calcium Hvdrosrena ycrogrena
Ettringite aluminate de Hydrogrenat yerogren Hydrotalcite
dr ¢ calcium Hvdrotalcite Hydrotalcite (primaire et
II:IIydrogtarleI'l:‘e Hydrogrenat ¥ (primaire et néoformée)
ydrotalci soformée
Hydrotalcite néoformée)
Cimax®
Altération par de
Alite, bélite l'eau distillée sous
Portlandite atmosphére inerte
CSH Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
(09<C/S<1,5) \

Ettringite Alite, bélite CSH initiaux CSH CSH et slillice
Monosulfo- Portlandi 09<C/5<15) | 06<C/S<09) amorphe
aluminate de ortlandite CSH néoformés | CSHet Silice (€IS =0,7)

calcium CSH (0,4 < C/S <0,9) amorphe Hydrotalcite

0,9<C/S<1,5) 0,2<C/8 <09

Fig. V-126 : Schématisation des zonations formées dans les échantillons apres les expériences
de simulation d'altération par des eaux de pluie.
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6-2- Simulation d'altération par des eaux riches en Na,SO, dissous

Selon les critéres de la pré-norme européenne ENV 196-X, des expériences d'immersion de
barrettes de mortier dans des bacs de solution de Na,SO, dissous ont été réalisées au Centre
Technique du groupe VICAT. Des échantillons 2 base de ciment CPA-CEM I 52,5 et de ciment
CPA-CEM I 52,5 PM ES hydratés ont été altérés en paralléle. Le ciment de classe "ES" est
formulé spécialement pour les ouvrages devant étre en contact avec des solutions particuliérement
concentrées en ions sulfates. Sa teneur en aluminate tricalcique est réduite par rapport & celle du
ciment Portland courant selon la norme NF 1-319.

Les échantillons de mortier ont été confectionnés selon la norme EN 196-1, avec un rapport
massique entre 1'eau de géchage et le ciment de 0,5 et un rapport massique entre le sable et le
ciment de 3. Le sable utilisé correspond lui aussi aux directives de la norme EN 196-1. 1l est
composé de quartz a plus de 95% en masse et ne présente pas d'interactions chimiques avec le
ciment hydraté.

Ces échantillons ont été immergés dans des bacs remplis d'une solution de Na,SO, dissous. La
concentration en ions sulfates de cette solution est de 16 g/l au départ. Des échanges d'éléments
peuvent s'effectuer entre les échantillons et la solution. Cette solution est renouvelée tous les 28
jours pendant un an afin de maintenir une forte quantité d'ions sulfates & l'extérieur des
échantillons.

L'altération des deux types de mortier a été suivie par le personnel du Centre Technique Louis
Vicat. Avant chaque renouvellement de solution, la longueur des échantillons a été mesurée pour
détecter un éventuel gonflement. De plus, le profil du rapport atomique S/Si dans les échantillons
a été déterminé a trois échéances (14, 28 et 52 semaines). Ces rapports ont ét¢ mesurés par
fluorescence aux rayons X aprés usure successive des morceaux d'échantillons. Enfin, des
sections transversales ont été observées au microscope électronique a balayage.

Concernant l'altération des mortiers de ciment CPA-CEM 1 52,5 hydraté, les échantillons ont
commencé a gonfler fortement aprés 12 semaines d'expérience. Au bout de 32 semaines, les
prismes se sont désagrégés et n'ont pu étre manipulés pour de nouvelles mesures de gonflement.
D'apres les analyses par fluorescence aux rayons X, une zone de rapport S/Si important se
propage dans les échantillons au cours du temps. Ceci est dii & la progression d'un front de
précipitation d'ettringite suivi d'un front de précipitation de gypse. La progression de ces fronts a
été observée au microscope électronique a balayage.

Les prismes de mortier de ciment CPA-CEM I 52,5 PM ES hydraté n'ont pas subi une altération
aussi spectaculaire. Ils ne sont pas désagrégés et ont pu €tre manipulés pour étre mesurés tous les
28 jours. Néanmoins, des modifications se sont produites au sein des échantillons. Un gonflement
- notable a débuté apres 20 semaines d'expériences. Ce gonflement est corrélé avec l'apparition
d'une zone de rapport S/Si élevé et la propagation d'un front de précipitation de gypse observé au
microscope électronique & balayage.

A I'Ecole des mines, nous avons pu étudier les échantillons altérés en fin d'expérience, aprés 52
semaines d'immersion.

Pour les échantillons a base de ciment Portland ordinaire, parmi les morceaux de prismes
désagrégés, nous avons pu consolider un fragment avec de la résine afin de l'observer au
microscope électronique & balayage, et d'effectuer des analyses chimiques ponctuelles en
microsonde électronique.

Le cceur du fragment consolid€ est la partie qui a gardé une certaine cohésion. D'ailleurs, la masse
d'hydrates qui le compose a des caractéristiques similaires a celles des échantillons initiaux. En
effet, de la portlandite est présente sous forme de larges plages de quelques dizaines de microns
au sein de la masse d'hydrates et au voisinage des granulats. Les CSH sont organisés et Ip-CSH et
Op-CSH et sont fortement calciques.
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Mortier a base de

ciment Portland
ordinaire Ceeur Partie intermédiaire Bordure
Portlandite Masse d'hydrates Masse d'hydrates | Masse d'hydrates
CSH Portlandite
Altérati
(12<Cis<23) | 00 CSH CSH CSH et Silice am.
Ettringite solution de (1,2< eCtJ/S <2 (1< Céf <19 Calcite
Na,S0,- 10H,0
Monosulfo- iy z 0<S/Ca<0,1 0,1<S/Ca<0,3
aluminate de dissous D )
calcium Ettringite Ettringite

Hydrogrenat > (Gypse) (Gypse)

A_“.l"’_o!"g_i‘i Auréoles de Auréoles de Auréoles de
transition transition transition transition
Portlandite Ettringite (Gypse) Ettringite -

Voisinage de la
Ceeur . Bordure
Mortier & base de veine de gypse
ciment P ortland Masse d'hydrates Masse d'hydrates Masse d'hydrates
ordinaire
Portlandite Portiandite
Portlandite
CSH CSH CSH CSH et Silice am.
08<C/S<23) | Aleération ©s <§/S <2 08< ect:/ S<2 Calcite
Ettringite e | 0<S/Ca<0) 0,1 <S/Ca<0,2)
Monosulfo- Na,S0,- 10H;¢ Ettringite Ettringite
aluminate de dissous Monosulfo- Gypse
calcium aluminate de
Hydrogrenat > calcium
Hydrogrenat
Auréoles de
transition Auréoles de Auréoles de Auréoles de
) transition transition transition
Portlandite — _— _—
Portlandite Gypse CSH et Silice am.
0,1<C/S<09
et
0<S/Ca<04)

Fig. V-127 : Schématisation des zonations formées dans les échantillons altérés

dans une solution de Na,SO, -
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Les CSH analysés par microsonde électronique ont un rapport molaire CaO/SiO, compris entre
1,3 et 2. Leur rapport atomique S/Ca est du méme ordre de grandeur que celui mesuré dans les
échantillons initiaux (0 < S/Ca < 0,1). Toutefois, des différences avec les échantillons initiaux
existent. Des cristaux d'ettringite massifs et peu élancés remplacent une partie de la portlandite au -
voisinage des granulats de quartz. De tels cristaux d'ettringite sont également présents dans des
fissures et au sein de la masse d'hydrates. Cette précipitation au sein de la masse d'hydrates peut
entrainer une expansion selon Deng et Tang [1994].

Lorsque l'on s'éloigne du ceeur du fragment vers la bordure extérieure, la masse d'hydrates est
parcourue de fissures de plus en plus larges et nombreuses. Ces fissures sont remplies de cristaux
d'ettringite massifs. Les CSH restent organisés en Ip-CSH et Op-CSH et sont encore fortement
calciques. Le rapport molaire CaO/SiO, des CSH analysés en microsonde électronique est
compris entre 1 et 1,9. Par contre, leur teneur en soufre augmente. Le rapport atomique S/Ca des
CSH analysés est compris entre 0,1 et 0,3. Le soufre est certainement présent sous forme d'ions
sulfates adsorbés a la surface des hydrates. Les auréoles de transition, quant a elles, sont
constituées seulement d'ettringite néoformée.

En bordure de fragment, la masse d'hydrates n'a plus grand chose de commun avec celle des
échantillons initiaux. Il n'en reste plus que des lambeaux constitués de cristaux de calcite et de
CSH faiblement calciques mélangés a de la silice amorphe. Le soufre est présent sous forme
d'ions adsorbés aux hydrates et dans des quelques cristaux d'ettringite encore présents. Les grains
de sable se trouvent complétement désolidarisés de la masse d'hydrates. L'ettringite qui avait
précipité au voisinage des granulats a disparu, laissant les auréoles de transition vides.

Dans les différentes zones du fragment étudiées, le monosulfoaluminate de calcium et
I'hydrogrenat semblent étre absents. Le gypse qui avait été détecté au Centre Technique Louis
Vicat a disparu.

Les échantillons altérés a base de ciment CPA-CEM 1 52,5 PM ES ont été plus faciles 2 étudier.
Des sections transversales ont été sciées dans les prismes et polies sans avoir besoin d'étre
consolidées.

Une couronne de gypse est présente dans ces sections. Cette couronne fait 10 & 20 pm d'épaisseur,
a 1 mm de distance la surface extérieure des échantillons environ. Elle marque la limite entre la
partie centrale des prismes qui est restée intacte et la bordure qui a subi des modifications.

Au voisinage de la couronne de gypse, la masse d'hydrates contient encore un peu de portlandite.
Les CSH présents sont fortement calciques. Les rapports molaires CaO/SiO, des CSH analysés en
microsonde électronique sont compris entre 1 et 1,9. Par contre, leur teneur en soufre est élevée.
Le rapport atomique S/Ca était inférieur & 0,1 dans les échantillons initiaux. Dans les CSH au
voisinage de la veine de gypse, il est compris entre 0,1 et 0,2. Des cristaux d'ettringite sont
présents dans la masse d'hydrates, mais en faible quantité, et sans engendrer de fissuration,
apparemment. Au voisinage des granulats, une partie de la portlandite des auréoles de transition
est remplacée par du gypse.

Entre la veine de gypse et la surface extérieure des échantillons, la masse d'hydrates ne contient
plus de portlandite ni de gypse. Les CSH sont moins calciques que ceux du cceur, leur rapport
molaire CaO/SiO; étant compris entre 0,7 et 1,5. Leur teneur en soufre est plus élevée, le rapport
atomique S/Ca pouvant atteindre 0,3. Des cristaux d'ettringite secondaire sont présents dans la
masse d'hydrates, mais en plus faible quantité que dans les échantillons de ciment CPA-CEM I
52,5 altérés. Au voisinage des grains de sable, le gypse a disparu. Les auréoles de transition sont
composées de CSH faiblement calciques mélangés 2 de la silice amorphe avec une concentration
en soufre €levée. Le rapport molaire CaO/SiO, molaire du mélange de CSH et de silice amorphe
est compris entre 0,1 et 0,9 et le rapport atomique S/Ca peut atteindre 0,4.

Les modifications survenues dans les échantillons de mortier 4 base de ciment Portland ordinaire
et de ciment Portland résistant aux eaux sulfatées sont schématisées 2 la figure V-127.
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Chapitre VI : Construction de diagrammes de phases dans le
systéme Ca0-Si0,-Al,0;-S0,-CO,-H,0 et modélisation
thermodynamique des modifications chimiques et minéralogiques
survenues dans les échantilions altérés

Dans les chapitres précédents, nous avons fait état d'un certain nombre de résultats expérimentaux
concernant les modifications chimiques et minéralogiques qui s'opérent au sein d'échantillons de
ciment et de mortier placés dans des cellules de lixiviation. Nous avons observé notamment des
zonations dans les échantillons. Pour comprendre les processus qui ont abouti a la formation de
ces zonations, nous allons faire appel ici a la thermodynamique. En géologie, la thermodynamique
aide a comprendre de nombreux processus. Par exemple, concernant le magmatisme, elle permet
d'établir la température de fusion de roches, la composition chimique d'un mélange issu de la
fusion de roches, la séquence minéralogique lors de la cristallisation d'un magma, les minéraux
néoformés lorsqu'une roche subit un métamorphisme,...

La thermodynamique est une partie de la physique qui étudie toutes les transformations de
I'énergie et de la matiére. Une application historique de la thermodynamique est la mise en
relation des phénoménes calorifiques et mécaniques avec la machine & vapeur. Pour notre
problématique, ce sont des grandeurs thermochimiques qui nous seront utiles (cf. paragraphes E et
F en annexe). Aprés avoir pris connaissance de travaux de modélisation thermodynamique
existants concernant le ciment hydraté, nous avons choisi de construire des diagrammes de phases
afin de comprendre le processus d'altération de nos échantillons.

1-_Etude bibliographique de travaux de modélisation thermodynamique de

l'altération de matrices cimentaires

Depuis 1980, différents auteurs se sont penchés sur la modélisation thermodynamique des
processus d'altération du ciment hydraté par de l'eau. Les paragraphes suivants évoquent les
travaux de Reardon [1990], Adenot [1992], Adenot et Aspart [1998], Damidot et Glasser [1993],
Damidot et al. [1994], Stronach et Glasser [1998].

1-1- Modéle d'équilibres chimiques proposé par Reardon [1990]

En 1990, Reardon a proposé un modele de calculs d'équilibres chimiques qui permet d'établir la
composition des assemblages stables de phases solides et la composition de solution interstitielle
selon la composition de I'environnement du ciment hydraté. Selon 1'auteur, les modéeles de calculs
d'équilibres chimiques courants en géochimie ne sont pas adaptés pour les ciments dont les
solutions interstitielles ont une force ionique élevée en raison de la présence d'alcalins. Le modele
de Reardon [1990] met en ceuvre les équations de Pitzer pour calculer les coefficients d'activité
(cf. paragraphe F-5-3 en annexe).

La base de données thermodynamique utilisée par Reardon [1990] concernant les phases solides a
été établie a partir des données de Robie et al. [1979], Babushkin et al. [1985], et Drever [1988].
Concernant les CSH, Reardon propose une formule de calcul de constante de solubilité des CSH
en fonction de leur rapport C/S. Pour cela, il utilise les données expérimentales rapportées par
Gartner et Jennings [1987] et établit les valeurs des constantes de solubilité en utilisant les
équations de Pitzer pour passer des concentrations aux activités.

A partir de ce modéle, Reardon [1990] peut établir de nouveaux assemblages de phases stables
lorsque la solution interstitielle d'échantillons de ciment hydraté change de composition. Reardon
[1990] a notamment étudié I'influence de H,SO, sur la composition de solution interstitielle et les
assemblages de phases solides.
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Pour cela, il a considéré un kilogramme d'eau contenant une mole de portlandite, une mole de
CSH de rapport C/S = 2,12 et une mole du composé C,AH;;. Le systéme initial ne contient pas de
soufre. Dans cette solution, de l'acide sulfurique est rajouté progressivement. Avec son modéle,
Reardon [1990] a établi les nouveaux assemblages de phases qui sont stables selon I'ajout d'acide. -
Ces différents assemblages sont regroupés a la figure VI-1 (le pH de la solution est 1ié & la
quantité de d'acide ajoutée a la solution).

' *
° #
£
s 2 -t i Pt o
£ " Oypaum
g § I {/’
s " CAAHIS 2 o /
B [ / Am S
s} Port - jenr :
]
. L 4
19 ] [ E] 3] %
pH ol

Fig. VI-1 : Simulation des modifications des assemblages de phases lors d'ajout d'acide sulfurique
(Reardon [1990])
D'apres la figure VI-1, a pH = 12,5, la portlandite se dissout et 'ettringite précipite. A pH compris
entre 12,5 et 12, le composé C,AH;; se dissout. Lorsque le pH varie de 11,6 a 10,6, le gypse
apparait. A pH = 10,6, la gibbsite et du gypse supplémentaire se forment alors que 1'ettringite
disparait. A pH = 8,8, les CSH se dissolvent et de la silice amorphe précipite. Cette zonation
correspond & des observations expérimentales.

Une des limites du modele de Reardon [1990] est le manque de valeurs pour les nombreux
parameétres nécessaires a la mise en ceuvre des équations de Pitzer. Concernant le lien entre la
modélisation de Reardon [1990] et des échantillons réels de ciment hydraté, les alcalins se
trouvant en solution ne sont pas pris en compte et I'activité de I'eau de la solution est fixée a 1. Le
monosulfoaluminate de calcium est pris en compte par 'auteur, mais n'apparait pas.

1-2- Diffuzon, code de calcul proposé par Adenot [1992]

En 1992, Adenot a proposé un modele qui permet d'établir la zonation d'un échantillon de ciment
hydraté immergé dans de 1'eau & pH = 7 sous atmosphére inerte. Adenot [1992] prend en compte
les phénomenes de transport par diffusion et des équilibres entre phases solides et phase liquide.

Dans le modele d'Adenot [1992], 1a partie dégradée d'un échantillon de ciment hydraté se divise
en une série de zones de minéralogie constante. Les zones sont séparées les unes des autres par
des fronts de dissolution ou de précipitation de phase. Adenot [1992] formule ainsi 'hypothése
d'équilibre local : la vitesse de diffusion des espéces en solution est plus lente que la vitesse de
dissolution et de précipitation de phases. La solution interstitielle et les phases solides seraient a
I'équilibre dans chaque zone.

[N

A chaque limite de zone, Adenot [1992] écrit le bilan de matiére associé & un transport
diffusionnel des espéces indépendantes en solution. A ces équations s'ajoutent les équations
d'équilibre chimique entre les phases solides et la phase liquide. On obtient ainsi un syst¢me
d'équations différentielles qui nécessite une résolution numérique. La particularité du modele
d'Adenot [1992] est de résoudre simultanément les équations relatives aux équilibres chimiques et
au transport des especes par diffusion.

Le lien entre les activités des especes en solution et les concentrations est fait avec le calcul de
coefficients d'activité avec la formule de Debye-Hiickel (cf. paragraphe F-5-1 en annexe). La base
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de données thermodynamiques concernant les phases solides du ciment hydraté a été établie a
partir de données d'Atkins [1991] et Damidot et Glasser [1993], sauf pour les CSH. Adenot [1992]
a établi son propre modele de solution solide pour calculer les constantes de solubilité des CSH en
fonction de leur rapport C/S.

La figure VI-2 donne la zonation minéralogique établie par le mode¢le d'Adenot [1992] pour une
pate de CPA-CEM I hydraté avec un E/C de 0,4 immergée dans de 'eau déionisée dépourvue de
carbonates.
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Fig. VI-2 : Zonation établie par le modéle d'Adenot [1992] dans une pdte altérée par de l'eau (n = x/VE).

La figure VI-3 donne les profils de concentrations en Ca, Si, S et Al établis par le modele
d'Adenot [1992] dans le solide et dans 1a solution interstitielle.
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Fig. VI-3 : Profils de concentration de Ca, Si, Al et S établis par le modéle d'Adenot [1992] (n = x/ W/t).

Dans le solide, les profils de concentration en Ca, Si et S sont cohérents avec les résultats
expérimentaux de Faucon [1997] (cf. paragraphe 1 du chapitre III) et nos propres résultats
exposés au paragraphe 1 du chapitre V. Par contre, pour Al, expérimentalement, on trouve une
augmentation de sa teneur en bordure d'échantillon altéré. Cette différence entre les résultats
expérimentaux et les prédictions du modele d'Adenot est certainement due au fait que seules des
phases pures peuvent étre considérées. Or, Faucon [1997] avait montré que de l'aluminium
pouvait intégrer des CSH de rapport C/S faibles en bordure d'échantillon altéré.

L'intérét du modele d'Adenot [1992] est de prévoir les zonations minéralogiques et chimiques qui
se forment dans les échantillons de péte de ciment hydraté en fonction du temps. Sa modélisation
justifie la néoformation d'ettringite observée par plusieurs auteurs et nous-mémes. L'inconvénient
est que le modele tient compte seulement des phases présentes dans le ciment hydraté
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initialement. 11 ne fait pas intervenir la précipitation de phases n'existant pas dans le noyau
inattaqué. De plus, la solution d'altération est censée rester déionisée et ne pas changer de
composition.

Le modele d'Adenot [1992] reste une référence. Revertégat et al. [1997] l'ont utilisé pour -
interpréter certains de leurs résultats. Le modele d'Adenot est alors baptisé "DIFFUZON".

1-3- Diffu-Ca, modéle proposé par Adenot et Aspart [1998]

Adenot et Aspart [1998] proposent un autre modele, baptisé Diffu-Ca, et qui ne prend en compte
que la modification de la concentration en calcium de la solution interstitielle pour établir les
nouveaux assemblages de phases solides. Les seules phases considérées sont la portlandite et les
CSH. La composition des CSH est reliée a la concentration en calcium en solution interstitielle
d'aprés le graphique de la figure I-6 du chapitre I. Le modele Diffu-Ca présente I'avantage d'avoir
des conditions aux limites variables dans le temps. Si un échantillon de pate de ciment hydraté est
immergé dans un réacteur rempli d'eau déionisée et que cette solution est renouvelée en continu
avec un certain débit, les variations de la composition de la solution du réacteur au cours de
I'expérience peuvent étre établies avec Diffu-Ca.

1-4- Construction de diagrammes de phases selon Damidot et Glasser [1993],
[1995], Damidot et al. [1994], Stronach et Glasser [1998]

Damidot et Glasser [1993] ont étudié le systéme chimique CaO-Al,05-CaSO4-H,0 2 25°C et 1
atmosphére. Pour cela, ils ont construit des diagrammes de phases dans un espace repéré par les
axes donnant les concentrations totales de calcium, aluminium et sulfates en solution aqueuse. Les
zones de stabilité sont représentées par des surfaces (cf. figure VI-4).

-F 90 SOy (mmoll)

+40

w B
Ca (mmolf)
Fig. VI-4 : Représentation dans l'espace des domaines de stabilité des phases dans

le systéeme Ca0-Al,03-CaS0,H,0 (Damidot et Glasser [1993])
IIs ont travaillé sur des sections de diagrammes correspondant 2 différentes concentrations en ions
sulfates (sections repérées par les étoiles a la figure VI-4). Les auteurs ont également étudié
l'influence de la présence de sodium en solution sur l'allure du diagramme de la figure VI-4.
L'exploration du syst¢tme Ca0-Al,0;-CaSO4-H,O permet de comprendre les assemblages qui se
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forment lors de I'hydratation de I'aluminate tricalcique en présence de gypse et les modifications
entrainées par l'apport de sulfates de l'extérieur.

Avec la méme démarche, Damidot et al. [1994] ont exploré le systeéme CaO-Al,03-CaCO;-H;O a
25°C. Damidot et Glasser [1995] ont étudié les domaines de stabilité des CSH et des hydrogrenats
dans le systtme CaO-Si0,-Al;0;-H,0O. Ce dernier travail s'applique surtout aux ciment
alumineux.

Stronach et Glasser [1998], quant & eux, ont exploré le systtme Ca0O-SiO,-H,O et l'influence de
présence d'ions comme Na*, K*, SO.% et CI.

Cette approche est plus générale que celles d'Adenot [1992], [1997] et de Reardon [1990].

2- Notre approche thermodynamique : construction de diagrammes de phases
avec le logiciel Zen+k

Notre objectif est de comprendre les processus d'altération qui ont affecté nos échantillons de pate
et mortier. Notre démarche est semi-quantitative, c'est-a-dire qu'elle ne prend pas en compte ni le
temps ni la profondeur de la partie altérée dans les échantillons. Notre choix s'est porté sur la
construction de diagrammes de phases. Un diagramme de phases est la représentation des régions
de stabilité d'une ou plusieurs phases en fonction d'au moins deux variables thermodynamiques.
Dans notre cas, la température et la pression sont constantes et nous prendrons comme axes les
potentiels chimiques de constituants.

Nous utilisons le logiciel Zen+k développé par Guy et Pla [1997b]. Ce programme a été baptisé
ainsi en hommage a2 Zen E.A. qui a discuté des méthodes de prédiction de structures de
diagrammes pour des systémes & » constituants et n+2 ou n+3 phases. Avec le logiciel Zen+k, la
méthode est élargie a des systémes & » constituants et n+k phases, k étant quelconque. Le principe
du logiciel est basé sur I'affigraphie, concept thermodynamique original exposé par Guy et Pla
[1997a]. Le mode d'utilisation du logiciel et la facon dont les assemblages stables sont calculés,
font 1'objet des paragraphes suivants.

2-1- Données a entrer dans le logiciel

La premiére étape d'utilisation du logiciel Zen+k est I'entrée des données relatives au systéme a
étudier. Ces données sont les suivantes :

» la température de référence T,

» la pression de référence P,

» le nombre de constituants indépendants,
> le nombre de phases.

L'utilisateur doit ensuite écrire la matrice de composition du systéme (cf. tableau VI-1). La
matrice du systéme rassemble les informations sur les constituants du syste¢me, les phases, la
composition des phases en fonction des constituants, et la valeur de I'enthalpie libre de référence
de chaque phase.

Tableau VI-1 : Exemple d'écriture de la matrice de composition dans Zen+k
Systeéme & deux constituants (a et b) et deux phases (A et B) de composition A=a;b;etB=ayb,.

Phases A B
Constituants
a i 1
b j k
2o X Y
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L'enthalpie libre de référence (go) est la valeur & considérer a la température et la pression de
référence. Dans notre cas d'étude, les enthalpies de référence de nos phases sont leurs enthalpies
libres de formation dans les conditions standard définies, par convention, & 25°C et 1 bar (cf.
paragraphe F-4-3 en annexe).

La validité de la base de données est primordiale pour pouvoir mener en toute sérénité une étude
des associations de phases. Pour chaque composé a considérer, nous avons comparé plusieurs
bases de données. Lorsque les bases de données ne donnent pas directement les valeurs
d'enthalpie libre de formation, mais des constantes de solubilité, on en déduit les enthalpies libres
de formation grice a la derniére équation donnée au paragraphe F-6, en annexe. Les valeurs
d'enthalpie libre de formation de certains produits de réactions nécessaires aux calculs se trouvent
au paragraphe I-1, en annexe.

2-2- Constituants immobiles, mobiles et en excés

Aprés avoir rempli la matrice de composition de son systéme, I'utilisateur donne un statut &
chaque constituant. Un constituant peut étre "immobile", c'est-a-dire se comporter comme en
systeme fermé. Sa teneur reste constante. Ou bien un constituant peut étre "mobile", c'est-a-dire se
comporter comme en systeéme ouvert. Il ne s'exprime plus selon sa teneur, qui est variable, mais
selon son potentiel chimique. Enfin, un constituant peut étre en exces. Il est alors déclaré comme
mobile et la valeur de son potentiel chimique est fixée.

2-3- Calcul des assemblages de phases stables
Selon que le systéme est ouvert ou fermé, la fagon de calculer les assemblages de phases stables
est différente. Dans les deux cas, nous allons utiliser les notations suivantes :
O M est la matrice de composition exprimant la composition des phases en fonction des
constituants (M est la matrice décrite au tableau VI-1 2 laquelle on a enlevé la ligne de
20)s
o G, le vecteur composition rassemble les teneurs de chaque constituant
(terme général du vecteur C : Ceonstituant)s

8 Xphases, 1€ vecteur exprime la teneur de chaque phase
(terme général du vecteur Xphaes : Xphase)

2-3-1- En systéme fermé

Admettons que notre systéme soit fermé et que tous les constituants aient une teneur connue et
~ constante. Le vecteur composition C est donc fixé.

L'enthalpie libre du systéme, G, s'exprime ici en fonction des teneurs de chaque phase et de leur
enthalpie libre de référence. Le logiciel détermine, par des séries de calculs itératifs, a quel
vecteur de Xihaes la fonction G est minimale, tout en respectant la composition du systéme
imposée par le vecteur C. En résumé, le logiciel Zen+k tient compte du systéme d'équations
suivant :

Min [G(phases)] = Z xphase ’ g()(phase)
M- Xphases =C

La premiére équation teste I'état d'équilibre du systéme et la deuxieéme traduit la conservation de la
matiére.

Le logiciel peut aussi déterminer des associations métastables, c'est-a-dire d'enthalpie libre
supérieure a celle de I'état d'équilibre. Ces associations ont le méme nombre de phases que les
associations stables.
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2-3-2- En systéme ouvert

L'état d'équilibre n'est pas déterminé avec la minimisation de l'enthalpie libre G du systéme, mais
avec la minimisation d'une nouvelle fonction G' définie selon I'équation suivante :

1 .
G'= G(consﬁtuants immobiles) = 2mobiles Cconstituant * Mconstituant

Pour deux constituants i et j déterminés comme mobiles, le logiciel construit des diagrammes de
composition dont le systéme d'axe est (u;, p;). Pour cela, a chaque couplet (u; ; i;), I'assemblage de
phases le plus stable est déterminé par minimisation de la fonction G'. Des assemblages
métastables correspondant a des valeurs de G' supérieures, peuvent &tre envisagés.

2-4- Conclusion

En prenant comme systéme l'ensemble des phases solides constituant le ciment hydraté, nous
allons mettre en ceuvre les outils de la thermodynamique classique de 1'équilibre. Le but sera de
comprendre quels processus ont guidé les modifications survenues dans les échantillons de ciment
hydraté lors des différentes expériences.

La premiére étape est de déterminer quels constituants chimiques et quelles phases sont a
considérer. Ensuite, aprés avoir choisi un statut pour chaque constituant (mobile, immobile ou en
exces), nous utiliserons le logiciel Zen+k pour construire des diagrammes de phases et retrouver
les zonations observées expérimentalement.

3- Exploration du systéme chimique CaO-SiO»-Al;03-S03-CO,-H,0 & T = 25°C et
P = 1 atmosphére

En termes d'oxydes, pour étudier le ciment hydraté, le systéme chimique a explorer regroupe, a
priori, les constituants CaO-SiO,-Al,0;-Fe,03-MgO-S03-Na,0-K,0-CO,-H,0. D'apres le
paragraphe 2-4 du chapitre I, les alcalins ne participent pas aux phases solides. Ils sont présents
sous forme ionique dans la solution interstitielle ou bien sont adsorbés a la surface d'hydrates. Les
alcalins sont donc mis de c6té, mais interviendront indirectement 2 travers la valeur de l'activité
de I'eau. Pour ce qui du fer et du magnésium, ces éléments sont mineurs dans le ciment hydraté et
sont, eux aussi, mis de c6té.

Nous limitons le domaine & explorer 2 Ca0O-SiO;-A1,03-S03-CO,-H;0. 11 s'agit d'un systeme
vaste qui fait intervenir un grand nombre de phases. Nous allons procéder par étapes, en explorant
des sous-systémes, pour aboutir ensuite au systéme total.

3-1- Exploration du systéme Ca0-SiO,-H,0 a 25°C et 1 atmosphére

Le calcium et le silicium sont les éléments les plus abondants dans le ciment. D'ailleurs, comme
premiére étape de la compréhension des processus d'altération du ciment hydraté, Faucon [1997] a
confectionné des pates de C;S hydraté.

Dans le systtme Ca0O-SiO,-H,0, les phases envisageables sont la portlandite, les CSH et la silice
amorphe. La composition et les valeurs d'enthalpie libre de formation de la portlandite et de la
silice amorphe se trouvent facilement dans des bases de données géochimiques comme celles de
Babushkin et al. [1985]. Par contre, les CSH nous posent un double probléme. D'une part, leur
composition est variable, et d'autre part les bases de données géochimiques ne donnent pas
d'informations concernant les gels de CSH du ciment. Des données concernant des équivalents
cristallisés comme la tobermorite et I'awfillite sont disponibles, mais elles ne conviennent pas a
notre étude. Notre quéte des données thermodynamiques concernant les CSH fait l'objet du
paragraphe suivant.
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3-1-1- Données thermodynamiques concernant les CSH

Depuis les années 50, des auteurs ont effectué des expériences de solubilisation de silicates de
calcium hydratés. Jennings [1986] a rassemblé les données expérimentales de nombreux auteurs
dans un graphique représentant la concentration en silicium en solution en fonction de la -
concentration en calcium en solution afin d'obtenir une courbe de solubilité des CSH. Les données
rassemblées par Jennings [1986] sont tres différentes les unes des autres : les réactifs utilisés pour
synthétiser des CSH sont soit des particules de CsS, soit des sels de calcium et de silicium, les
temps d'attente d'un pseudo-équilibre différant d'un auteur a 'autre. Jennings n'obtient pas une,
mais deux courbes de solubilité. Il en déduit 'existence de deux types de CSH, un type étant plus
stable que l'autre. Damidot et Glasser [1995] contestent l'existence de ces deux courbes. Ces
auteurs distinguent plusieurs types de CSH selon leur composition et non leur degré de stabilité.
Damidot et Glasser [1995] considérent deux types de CSH, l'un étant en équilibre avec la
portlandite dans une solution aqueuse de concentration en calcium supérieure 3 22 mmol/l et
l'autre étant en équilibre dans une solution de teneur en calcium inférieure 3 22 mmol/l. La
démarche de Damidot et Glasser [1995] est cohérente avec les caractérisations structurales
effectuées par Klur [1996] (cf. paragraphe 2-3-6, chapitre I).

11 est donc possible de déterminer la solubilité des CSH selon leur composition chimique. Nous
allons passer en revue des valeurs de constante de solubilité et d'enthalpie libre de formation pour
disposer d'une base de données pour notre logiciel Zen+k.

Données de Stronach et Glasser [1998]

Comme nous 1'avons dit au paragraphe 1-4 de ce chapitre, Stronach et Glasser [1998] ont exploré
le systtme CaO-SiO,-H,O a 25°C et 1 bar. Mais leur article ne précise par les données
thermodynamiques sur les CSH qu'ils utilisent. Par contre, il comporte les compositions de
solutions en équilibre par rapport 4 une ou plusieurs phases. Ces données seront exploitées au
tableau VI-7.

Données proposées par Glasser et al. [1987]

Glasser et al. [1987] ont rassemblé les données expérimentales de Taylor [1950], Greenberg et
Chang [1965], Fuji et Kondo [1981], Suzuki et Nikishawa [1985].

Glasser et al. [1987] ont considéré une certaine écriture de réaction de solubilisation et, & partir de
données expérimentales, ont déterminé des valeurs de constantes de solubilité et d'enthalpie libre
de formation de CSH selon leur rapport C/S (cf. détails en annexes). Pour passer des
concentrations en Ca, Si et hydroxyles aux activités pour calculer les constantes de solubilité,
Glasser et al. [1987] ont utilisé la formule de Debye-Hiickel. Concernant les valeurs d'enthalpie
- libre de formation, nous allons considérer les valeurs aprés modification de notre part (cf.
annexes). En effet, les auteurs n'ont pas tenu compte d'une partie de 'eau et ont établi des valeurs
d'enthalpie libre pour 2 moles de SiO, dans la formule des CSH. Aprés modification, les valeurs
d'enthalpie libre de formation des CSH déterminées & partir des données de Suzuki et Nishikawa
[1985], Greenberg et Chang [1965] et Fuji et Kondo [1981] sont rassemblées au tableau VI-2.

Tableau VI-2 : Valeurs d'enthalpies libres de formation de CSH pour une mole de SiO, (rapport C/S compris
entre 1 et 1,4), modifiées de Glasser et al. [1987].
Greenberg et Chang [1965]
C/S=0,93 AG° =-1909,74 kJ/mol
C/S=1,01 AG® =-1976,74 kJ/mol
C/S=1,17 AG° = - 2124,74 kJ/mol
C/S=1,33 AG°® =-2269,74 kJ/mol
C/S=1,49 AG° = -2414,74 kJ/mol
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Données proposées par Adenot [1992

Adenot [1992] a déterminé des valeurs de constantes de solubilité des CSH en établissant un
modele de solution solide a partir de ses propres résultats d'expérience de solubilisation de CSH.
Adenot [1992] a synthétisé des CSH en gichant du C;S avec de I'eau déionisée et dégazée sous
atmosphére inerte. Apres six mois de mérissement dans de 1'eau saturée en chaux, les échantillons
de C3S hydraté ont été broyés et placés dans des flacons remplis d'eau. Les teneurs en calcium et
silicium des solutions ont été déterminées au bout de 6 jours. A partir de ses données
expérimentales, I'auteur a établi un modele de solution solide lui permettant de calculer les valeurs
de constantes de solubilité en fonction du rapport C/S des CSH. Pour ce qui est de la teneur en eau
des CSH, Adenot [1992] utilise la formule de Fuji et Kondo [1981]. Le calcul des coefficients
d'activité a été fait avec I'équation de Debye-Hiickel. Le tableau ci-aprés donne des valeurs
d'enthalpie libre de formation que nous avons déduites des constantes de solubilité d'Adenot.

Tableau VI-3 : Valeurs d'enthalpies libres de formation de CSH a partir des constantes de solubilité d'Adenot
[1992] pour une mole de SiO, .

Valeur du rapport C/S Enthalpie libre de formation
C/S =0.90 AG® = -1883,58 kJ/mol
C/S=1,05 AG® =-2019,40 kJ/mol
C/S =1,30 AG° = -2244 81 klJ/mol
C/S = 1,65 AG® = -2559,24 kI/mol

Donné roposée r Atkinson et al. [1989

Atkinson et al. [1989] proposent deux modeles de calcul d'enthalpie libre des CSH selon leur
rapport C/S. Atkinson et al. [1989] considerent les CSH comme une solution solide entre la silice
amorphe et la portlandite. IIs font intervenir un composé intermédiaire dans cette solution solide
(cf. figure VI-5). Nous nous sommes intéressés au modele faisant intervenir le composé X qui est
un CSH de rapport C/S de 0,5.

| 1 ]
Silice amorphe X Portlandite

C/S=0 C/iS=05 C/S > o0

Fig. VI-5 : Solution solide des CSH selon Atkinson et al. [1989]

Le tableau suivant donne des exemples de valeurs d'enthalpie libre de formation de CSH déduites
des formules de calcul d'aprés le modele d'Atkinson et al. [1989]. Les formules sont détaillées en
annexe (cf. paragraphe J en annexe).

Tableau VI-4 : Valeurs d'enthalpies libres de CSH d'aprés Atkinson et al. [1989]

Rapport C/S Enthalpie libre de formation
C/S =0,8 AG°(CSH) = -1831,45 kJ/mol
cs=1,1 AG°(CSH) = -2105,75 kJ/mol
C/iS=13 AG°(CSH) = -2286,78 kJ/mol
C/iS=128 AG°(CSH) = -2736,49 ki/mol

L'approche d'Atkinson et al. [1989] est intéressante : elle permet de calculer des valeurs
d'enthalpie libre de CSH de rapport C/S quelconque. Le graphique de la figure VI-6 rassemble les
données des tableaux VI-2, VI-3 et VI-4. Il nous montre une cohérence entre les données, malgré
les approches trés différentes adoptées par chaque auteur.
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Enthalpie libre de formation de CSH
Rapport molaire Ca/Si02 (C/S)
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Fig. VI-6 : Représentation des enthalpies libres de formation de CSH en fonction du rapport C/S.

Nous choisissons le modele proposé par Atkinson et al. [1989] pour déterminer les enthalpies
libres de formation de CSH pour le logiciel Zen+k.

3-1-2- Etude du systéeme Ca0-SiO»-H-0

Produits d'hydratation de l'alite

Comme premier exemple d'utilisation de Zen+k, nous allons établir quel assemblage de phases
stables se forme lors de I'hydratation de 1'alite (C5S en notation cimentiére). Dans le systéme CaO-
Si0,-H;0, les phases a considérer sont la portlandite, la silice amorphe et les CSH. Comme les
CSH constituent une solution solide, et que seules des phases de composition précise peuvent étre
entrées dans la matrice de composition de notre logiciel, nous avons considéré un CSH de chaque
type. Pour représenter le type o, nous avons considéré un CSH de rapport C/S de 0,8, pour le type
B, un CSH de rapport C/S de 1,1 et pour le type y, un CSH de rapport C/S de 1,8. Ces trois CSH
ont une teneur en eau égale a (1 + C/S) pour une mole de SiO,, selon le modele d'Atkinson et al.
[1989] choisi pour le calcul des enthalpies libres de formation des CSH.

Pour savoir quel assemblage de phases est le plus stable a I'issue de 1'hydratation de C3S, CaO et
Si0, sont déclarés comme immobiles et I'eau en excés. Les proportions molaires de CaO et SiO,
sont celles de l'alite et le potentiel chimique de 'eau est fixée a la valeur de son enthalpie libre de
formation. Ceci implique que nous supposons que 'activité de I'eau est égale 4 1.

Les données entrées dans le logiciel sont :
3 constituants :  CaO, SiO,, H,O

5 phases : Portlandite (Ca(OH),),
CSH ((Ca0),s5i02(H;0), 5 ; (Ca0)1,;8i0,(H0),,1 ;5 (Ca0),S5i0,(H;0),,8)),
Silice amorphe (SiO; . ).

Température et pression de référence ; 298,15 K (25°C) et 1 bar.

Matrice de composition : cf. tableau VI-5

Tableau VI-5 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéeme CaO-SiO,-H,0.

P 1 2 3 3

1.00 0.20 1.10 l.80 0.00
s 0.00 1.00 1.00 1.00 1.00
h 1.00 1.80 Z.10 Z.80 0.00
g0 -8§97.00 ~1831.45 -2105.75 —-2736.49 -848.64

Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0)55i02(H;0)18 ; 2 = (Ca0)1,1810,(H;0)z,1 ; 3 = (Ca0)1,s8i02(H,0)2) ; S = silice amorphe ; ¢ = CaO ;
s =8i0;; 0=C0;; h=H,0 ; g : enthalpie libre de référence (kJ/mol).
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Statut des constituants :  CaO et SiO, immobiles
n(CaO) = 3 moles ; n(Si0;) = 1 mole
H,0 en exces
H(H20) = p°(H,0) => a(H,0) = 1

Aprés avoir entré toutes ces données, l'assemblage le plus stable est (Portlandite,
(Ca0); sSi0,(H,0),5). Ceci est conforme a ce qui est observé par Faucon [1997] pour ses
échantillons de C;S hydraté.

Comme Stronach et Glasser [1998], nous pouvons adopter une démarche plus générale et
construire un diagramme permettant de visualiser les zones de stabilité des phases du systéme
Ca0-Si0,-H,0. Pour cela, nous allons tracer un diagramme (u(CaO), p(SiO,)) en fixant le
potentiel chimique de I'eau a -237,14 kJ (cf. figure VI-7).

Le domaine de stabilité de chaque phase est représenté par un segment. Les coordonnées des
points doubles sont reportées dans le tableau VI-6.
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Fig. VI-7 : Diagramme (u(CaO), u(Si0O,)) pour u(H,0O) = u°(H,0)

Tableau VI-6 : Coordonnées des points doubles du diagramme de la figure VI-7.

Points doubles | u(CaO) (kJ) H(Si0,) (kJ)
Silice am., (Ca0)Si02(H,0), 5 -694,95 -848,64
(Ca0)y,s5i0,(H,0), 5 , (Ca0);,1810,(H,0),1 -677,92 -862,84
(Ca0),,18i0,(H,0),,, , (Ca0);,sSi0,(H,0), 5 -663,92 -877,45
(Ca0), sSi0,(H;0),,5 , Portlandite -659,86 -884,75

Pour chacun de ces points doubles, Stronach et Glasser [1998] donnent les concentrations totales
en calcium et silicium et le pH de la solution en équilibre avec les phases considérées. De ces
concentrations, nous pouvons déduire les valeurs des potentiels chimiques u(CaO) et u(SiO,).
Pour cela, considérons la réaction suivante :

H,0 + CaO = Ca®* + 20H

A 1'équilibre, on a I'égalité de la somme des potentiels chimiques des produits avec la somme des
potentiels chimiques des produits :
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(Hz0) + p(Ca0) = u(Ca™) + 2u(OH)

La relation entre le potentiel d'un constituant et son activité est donnée au paragraphe F-4-5 en
annexe. Si l'on suppose que l'activité de 1'eau est égale 2 1, on peut exprimer u(CaO) ainsi :

p(Ca0) = p°(Ca") + 2u°(OH) - u°(H,0) + RT [In(a(Ca*)) + 2 In(a(OH))]
On détermine le potentiel chimique p(SiO,) selon la méme démarche :
2 OH + SiO, = H,Si0,>
A I'équilibre,
H(OH) + u(SiO,) = n(H,Si0%)
En supposant l'activité de l'eau égale a 1,
(Si0y) = p°(H,Si0,”) - u*(OH') + RT[In(a(H,Si0,?)) - In(a(OH )]

Les valeurs de p°(Ca"), u°(H,Si0,%), u°(OH) et u°(H;O) sont des grandeurs tabulées (cf. en
annexe les valeurs que nous avons choisies parmi les bases de données existantes). Les activités
de Ca®* et OH peuvent étre déterminées grice 2 un calcul de spéciation des compositions globales
de solution aqueuse proposées par Stronach et Glasser [1998]. Les calculs de spéciation sont
effectués avec le logiciel CHESS™. La base de données du logiciel CHESS a été modifiée pour
correspondre aux valeurs des enthalpies libres de formation précisées en annexe. Les résultats de
calcul de spéciation obtenus pour chaque point double sont précisés en annexe. La composition
globale des solutions de Stronach et Glasser [1998] et les valeurs des potentiels chimiques
correspondantes sont données dans le tableau VI-7.

Tableau VI-7 : Données de Stronach et Glasser [1998] aux points doubles et valeurs des potentiels chimiques
coorespondantes.

Concentrations en mmol/l | n(Ca)py | M(SiO2)10a pH u(Ca0O) (KJ) | u(Sio,) (kJ)
Silice am., (Ca0);5Si0»(H,0); 3 1,52 4,18 10,17 -694,95 -848,64
(Ca0)g3Si0,(H,0), 5 » (Ca0);,18i0,(H,0), 1 1,25 1,47 10,91 -682,75 -862,84
(Ca0),,1Si0,(H,0),,; , (Ca0), sSi0»(H,0), 19,3 0,0245 12,43 -660,38 -880,27
(Ca0), §510,(H,0), 5 , Portlandite 22 0,0190 12,53 -659,12 -888,04

Les valeurs des potentiels chimiques issues des données de Stronach et Glasser [1998] sont assez
proches de celles calculées par Zen+k.

Influence de CO»

En présence de CO,, le nombre de constituants est porté 2 quatre. Il faut tenir compte de la calcite
(CaCO;) comme phase supplémentaire (cf. tableau VI-8). Nous allons ajouter la vatérite dans la
liste des phases a considérer. La vatérite est un polymorphe de CaCOs qui a été observé dans nos
€chantillons de pate altérée par de l'eau distillée sous atmosphére inerte (cf. tableau V-1 du
chapitre V). Les valeurs d'enthalpies libres de la vatérite et de la calcite ont été déduites des
constantes de solubilité proposées par Plummer et Busenberg [1982] (cf. calculs en annexe).

' CHESS : Chemical Equilibrium Speciation with Surfaces.
Nous avons utilisé la version 2.3 du logiciel disponible sur le site internet : hitp:/chess.ensmp.fr.

198



Tableau VI-8 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéeme Ca0-Si0;-CO,-H,0.

b 1 z 3 8 c v
c 1.08 0.80 1.10 1.80 0.00 l.00 1.00
5 0.00 1.00 l.00 1.00 1.00 0.00 .00
h 1.00 1.20 Z.10 z.80 0.00 0.00 0.00
o 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 1.00
gD || ~897.00 -1831.45 ~Z105.75 -2736.45 -848.64 -1129.18 -1125.94

Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0)0,Si02(H;0)15 ; 2 = (Ca0)1,,8i02(H;0)z,1 ; 3 = (Ca0)1,55i02(H;0)35) ; S = silice amorphe ; ¢ =CaO ;s
=810, ; 0 = CO; ; h = H,0 ; go : enthalpie libre de référence (kJ/mol).

En présence de CO, atmosphérique ou de granulats calcaires, les pites de Cs;S hydraté peuvent se
carbonater. On peut juger de I'impact de cette carbonatation sur des échantillons de CsS hydraté en
construisant un diagramme de composition (u(H;0), p(CO,)). Pour cela, les constituants CaO et
SiO, sont déclarés comme immobiles (n(CaO) = 3 moles et n(Si0,;) = 1 mole), CO, et H,O
mobiles. La carbonatation d'échantillons de CsS hydraté se fait en progressant sur la droite u(H,O)
= u°(Hz0) pour des valeurs de p(CO,) croissantes (cf. figure VI-8).

pH20) Tk
3 s 'S(
=190 3 2C.0.0 %
3 ¥ -
-200 3.0.0 3C.0.0 1€.0.0

ff

-210
-220
"2307 H20) = (EH20)

-240 3
P|Portlandite cjCal E
1|CO.8SH1.8 s|sioz -250 3
z|CLl.18H2.1 hi{HZ0 -260 ]
3|Cl.85H2.8 alcoz E
glsitice am ~270 3 p{C02)
C|Calcite -280 3+ PS.0, +
ViVaterite ~500 -400 kI

Fig. VI-8 : Diagramme de phases (u(H,0), u(C0,)) pour le systéme CaO-SiO,-CO»-H,O
(n(CaO) = 3 moles et n(Si0,) = 1 mole)
Dans le diagramme de la figure VI-8, les associations de phases présentes dans chaque zone sont
indiquées par des symboles suivies de la précision "0.0". Le premier "0" signifie que 1'association
est réalisable, c'est-a-dire que la quantité de chaque phase est positive. Le deuxiéme "0" signifie
que l'assemblage mentionné est le plus stable.

Dans la partie gauche du diagramme, pour des valeurs de u(CQO,) faibles, I'assemblage de phases
(Portlandite, (CaQ); §Si02(H;0),5)) issu de I'hydratation de CsS reste stable. Puis, 'augmentation
de p(CO,) entraine la transformation de portlandite en calcite, puis la décalcification des CSH.
Pour des valeurs de p(CO,) encore plus élevées, les CSH disparaissent et de la silice amorphe se
forme. La seule action de CO, peut entrainer des modifications assez importantes d'échantillons
de C;S hydraté, méme sans départ de calcium ou de silicium du systéme. Ceci est conforme aux
résultats expérimentaux de Suzuki et al. [1985] sur la carbonatation des CSH.

La vatérite n'apparait pas parmi les assemblages de phases les plus stables. Par contre, elle
apparait dans des assemblages métastables. Ceci était attendu puisque la valeur de I'enthalpie libre
de la vatérite est plus faible que celle de la calcite pour une composition similaire.

A p(HO) fixé a la valeur de -237,14 kJ, la transformation de portlandite en calcite s'effectue a
p(CO,) = -469,32 kJ. On peut calculer la pression partielle de CO, qui correspond a cette valeur
de pu(COy,) de la facon suivante :

H(CO,) = p®(CO2ar) + RT In(P(CO2))
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avec P°(COxgaz)) = -394,38 kJ d'aprés Babushkin et al. [1985] et Harvie et al. [1980],
d'oit : P(CO,) =74 - 10,

Pour u(CO,) compris entre -469,32 kJ et -434,23 kJ, les CSH restent stables en présence de .
calcite. Pour u(CO,) supérieur a -434,23 kJ, I'assemblage le plus stable devient (Silice amorphe,
Calcite). Cette limite correspond 2 une pression partielle de CO, de 1 - 107.

Ces valeurs sont en accord avec les données de Stronach et Glasser [1998] lors de leur étude de
I'influence de CO, sur les domaines de stabilité des CSH. Comme précédemment, nous disposons
de la composition globale de solutions en équilibre avec certains assemblages de phases. Aux
points triples (Portlandite, (Ca0);sSi0,(H20),5, Calcite) et (Silice amorphe,
(Ca0),S102(H,0), 5, Calcite), les compositions des solutions en équilibre avec ses assemblages
de phases et les potentiels chimiques de CO, qui en sont déduites sont présentées au tableau VI-9.
Les calculs de spéciation effectués avec CHESS pour les deux solutions sont en annexe.

Tableau VI-9 : Données de Stronach et Glasser [1998] aux points triples et valeurs des potentiels chimiques
correspondantes.

Concentrations en mmol/l| n(Ca)ipy | PSiO02) e | 1(CO2) 1011 pH u(CO;) (kJ)
(Ca0), 5Si0x(H,0), 5, Portlandite | 22,0 190102 | 693-103 | 12,52 -470,1

Silice am., (Ca0)ysSi0,(H,0)15| 1,52 4,18 1,60- 102 | 10,17 -438,2

Dans les conditions ambiantes, nous avons vu au chapitre II que la pression partielle de CO, dans
I'atmosphére était de 3,5-10 bar. Pour P(CO,) = 3,510, le potentiel chimique de CO;, est :

p(COz) = p°(COxgaz) + RT In(P(COy)) = -414,11 k1.

Le point de coordonnées (L(H,O) = -237,14 kJ ; n(CO,) = -414,11 kJ) est appelé A au diagramme
de la figure VI-8. C'est donc l'association de phases (Calcite, Silice amorphe) qui est la plus stable
a l'air ambiant.

3-2- Exploration du systéme CaO-Al,0,-S03-H,0 & 25°C et 1 atmosphere

L'exploration du sous-systéme Ca0-Al,05-SO;3-H,0O permet d'établir quel assemblage de phases
stable se forme lors de I'hydratation de 1'aluminate tricalcique en présence de gypse. Ce systéme
fait intervenir, entre autres, l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium et I'hydrogrenat (cf.
paragraphe 2-2-2 du chapitre I). Ces phases ne sont pas courantes en géochimie. La "quéte" des
valeurs de leur enthalpie libre de formation fait 1'objet du paragraphe suivant.

3-2-1- Quéte des données thermodynamiques concernant ['ettringite, le
monosulfoaluminate de calcium, et I'hydrogrenat

Babushkin et al. [1985] rapportent directement des données d'enthalpies libres de formation
d'ettringite, de monosulfoaluminate de calcium et d'hydrogrenat d'apres leur étude de 'hydratation
de l'aluminate tricalcique (Babushkin et Kolomatskiy [1979]). Ces valeurs sont exprimées en
kilocalories par mole. Nous les avons converties en kilojoules par mole en les multipliant par
4,184, la valeur de la calorie thermochimique d'aprés Perrot [1994].

Atkins et al. [1991], dans le cadre d'un contrat européen, ont effectué des expériences de synthése
de phases pures courantes dans le ciment. Ainsi, ils proposent des valeurs de constante de
solubilité d'ettringite et d'hydrogrenat. Concernant le monosulfoaluminate de calcium, Atkins et
al. [1991] ne sont pas parvenus & obtenir du monosulfoaluminate de calcium pur.

Damidot et Glasser [1993] proposent des valeurs de constantes de solubilité de 1'ettringite, de
I'hydrogrenat et du monosulfoaluminate de calcium. A partir de leur écriture des réactions de
solubilisation de ces phases, nous avons pu en déduire des valeurs d'enthalpie libre de formation.
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Reardon [1990] a inclus dans sa base de données des constantes de solubilité d'hydrogrenat,
d'ettringite et de monosulfoaluminate de calcium déduites des valeurs d'enthalpie libre de
formation de Babushkin et al. [1985]. Puis, Warren et Reardon [1994] ont établi
expérimentalement une valeur de constante de solubilité de I'ettringite. Cette valeur est proposée
avec un intervalle d'incertitude tenant compte de leur nombre d'expériences et des incertitudes de
mesures. Adoptant la méme démarche que Perkins et Palmer [1999], nous avons élargi I'intervalle
de variation de la valeur de l'enthalpie libre de formation de l'ettringite en y ajoutant les
incertitudes concernant les valeurs d'enthalpie libre des ions selon Shock et Helgeson [1988].

Perkins et Palmer [1999] se sont également penchés sur le calcul d'une constante de solubilité de
l'ettringite. Pour cela, ils ont effectué des expériences de solubilisation. A partir de résultats
expérimentaux, ils en déduisent une valeur d'enthalpie libre de formation avec un intervalle de
variation établi en tenant compte des incertitudes expérimentales d'une part, puis en tenant compte
des erreurs possibles concernant I'énergie libre des ions selon Shock et Helgeson [1988].

Tableau VI-10 : Différentes valeurs d'enthalpies libres de l'ettringite, du monosulfoaluminate de calcium et de
U'hydrogrenat

Source AG® AG° AG° Commentaires
(Ettringite) (Monosulfoaluminate (Hydrogrenat)
(kJ/mol) de calcium) (kJ/mol) (kJ/mol)
Babushkin et al. [1985] -15205,74 -7778,64 -5014,11 Valeurs proposées par les
auteurs
Atkins et al. [1991] -15221,69 - -5016,83 Valeurs déduites de constantes
de solubilité (probléme de
déficit de charges)
Damidot et Glasser -15209,27 -7785,57 -5026,21 Valeurs déduites de constantes
[1993] de solubilité
Warren et Reardon | -15211,31 +/- 21 - -5029,71 Valeurs déduites de constantes
[1994] de solubilité
Perkins et Palmer | -15211 +/- 18,5 - - Valeur proposée par les
[1999] auteurs a partir de leur
constante de solubilité

Les valeurs d'enthalpie libre de l'ettringite des différents auteurs évoqués entrent toutes dans
l'intervalle de variation proposé par Perkins et Palmer [1999] autour de leur propre valeur (cf.
tableau VI-10). En ce qui concerne le monosulfoaluminate de calcium, le nombre de valeurs
disponible est peu élevé, tout comme pour I'hydrogrenat.

3-2-2- Etude du systéeme Ca0Q-Al,05-SO3-H0

Etudions par exemple quel assemblage stable se forme, selon Zen+k, lors de l'hydratation de
I'aluminate tricalcique en présence de gypse dans les ciments qui nous ont été fournis par Calcia
Italcementi Group et Vicat. Des fortes différences de composition sont observées entre le CPA-
CEM152,5R et le CPA-CEM 1 52,5 PM ES (cf. tableaux IV-1 et IV-4 du chapitre IV). Ces deux
compositions seront envisagées. Dans les deux cas, les données entrées dans le logiciel Zen+k
sont :

4 constituants : Ca0O, Al,Os, SO;, H,O

6 phases : Portlandite (Ca(OH),),
Hydrogrenat ((CaO); - ALOs - (H20)e),
Ettringite (CaO)s - ALO; - (SOs);- (Hz0)3),
Monosulfoaluminate de calcium ((CaO), - Al,O3- SO3- (H;O0)12),
Gypse (Ca(SO,) - 2H,0),
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Alumine amorphe (A(OH); ).
Température et pression de référence : 298,15 K (25°C) et 1 bar.

Matrice de composition : cf. tableau VI-11.

Par souci d'homogénéité, notre choix doit se porter sur des valeurs concernant I'hydrogrenat,
I'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium issues d'une méme référence. Ainsi, notre choix
se limite aux données de Babushkin et al. [1985] et Damidot et Glasser [1993]. Babushkin et al.
[1985] proposent directement des valeurs d'enthalpie libre de formation de l'ettringite, sans que
nous ayons a faire un calcul supplémentaire 2 partir de constantes de solubilité. Ceci limite les
incertitudes. Par contre, la base de données de Babushkin et al. [1985] propose peu de données sur
le systtme Ca0O-Al,03-CO,-H,O que nous étudierons plus loin. Damidot et Glasser [1993] et
Damidot et al. [1994] proposent une base de données compléte pour le systéme CaO-Al,05-SOs-
CO,-H;0. Afin de disposer de données cohérentes entre elles pour le systéme CaO-Al,03-SOs-
CO,-H;0, nous allons travailler avec les données de Damidot et Glasser [1993].

Tableau VI-11 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systeme Ca0-Al,03-SO3-H,0.

P E M H A )
c .00 6.00 4.00 2.00 0.00 1.00
o 0.00 2.00 1.00 Q.00 g.00 1.00
a 0.00 1.00 1.00 1.00 0.50 Q.00
h l.00 3Z.00 12.00 &.00 1l.50 Z.00
g0 -897.00 -15208.27 -778E.57 -EO26.Z1 -1137.47 -1737.68

Légende : P = Portlandite ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ; ¢
=Ca0 ; g = 8O3 ; a = ALOs ; h = H,0 ; g0 = enthalpie libre de référence (kJ/mol).

Statut des constituants : => Ca0, Al,O;, SO; sont choisis immobiles,
n(CaO) = 3n(C;A) + n(Gypse)

n(AL,O3) = n(C;A)

n(SO3) = n(Gypse).

Tableau VI-12 : Proportions molaires des constituants calculées a partir des teneurs en C;A et gypse pour deux
types de ciment.

CPA-CEM1525R CPA-CEM152,5PM ES
n (Ca0) = 4,221 moles n (CaO) = 2,74 moles
n (SO3) = 1 mole n (SO3) = 1 mole
n (Al,03) = 1,073 moles n (Al,03) = 0,58 mole

=> H,0 est déclarée en exces,
uH;0) = p°(H,0) => a(H0) = 1.

Comme précédemment, 1'eau est jugée se trouver en excés. Le potentiel chimique de 1'eau est fixé
a la valeur de son enthalpie libre de formation. Ceci implique que nous supposons que l'activité
est égale a 1.

Dans les figures présentées ci-apreés, l'ensemble des phases est reporté dans un diagramme
triangulaire (CaO, Al,Os;, SOs), et une croix indique le positionnement du systéme d'aprés les
proportions molaires entrées. Le diagramme triangulaire de la figure VI-9 correspond aux
proportions molaires calculées d'aprés la composition du ciment CPA-CEM I 52,5 R fourni par le
CTG Italcementi Group. Le tableau de cette méme figure donne les différents assemblages
calculés par Zen+k, le plus stable étant indiqué par le symbole (#). La colonne "Base" donne
I'association de phases présentes, la colonne "Cobase", I'assemblage de phases absentes, et la
colonne G, la valeur de I'enthalpie libre de Gibbs de l'association de phases présentes. Dans la
colonne "Cobase", le nombre de phases aprés le signe "-" correspond au degré de métastabilité de
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I'assemblage. Ce degré est reporté dans la colonne "St" signifiant "Stabilité". La colonne "Ré
signifiant "Réalisibilité" indique le nombre de phases de teneurs négatives dans l'association de
phases considéré. A la figure VI-9, cette colonne du tableau est remplie de 0 car nous avons
seulement considéré des assemblages de phases positives, c'est-a-dire ayant un sens physique.

Calculs effectués pour :
Portlandite
Ettringite pH,0) = p°H,0) = -237,14 kJ/mol
HMonosul fo
C3aHe

AH3Z

Gypse

Qe m e

Calb
s03
ALZ03
HZ0

Fpeoan

a o

Fig. VI-9 : Assemblages de phases issus de 'hydratation de C;A en présence de gypse
pour le CPA-CEM I 52,5 R (a(H,0)= 1)
D'apres la figure VI-9, l'assemblage le plus stable est (Portlandite, Ettringite, Hydrogrenat). Le
monosulfoaluminate de calcium apparait si l'on fait intervenir un degré de métastabilite, dans
I'assemblage n°2 du tableau. Le calcul a été effectué en supposant que I'activité de I'eau était égale

BN

al.

En tracant des diagrammes de composition (u(H,0O), p(Ca0)), nous nous sommes apergus que la
limite entre 1'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium se trouve a des valeurs de u(H,O)
proches de p°(H,0). Cette limite est aussi visible dans le diagramme (u(H20), n(CO2)) présenté
plus loin, 2 la figure VI-14. La limite se situe précisément & p(H,O) = -238,123 kJ/mol, ce qui
correspond a une activité de l'eau égale a 0,7 environ. Cette valeur peut étre atteinte pour une
force ionique élevée. Or, les solutions interstitielles du ciment sont riches en alcalins et en
calcium, ce qui a pour effet d'abaisser 1'activité de 1'eau. En reprenant le calcul précédent, et en
fixant le potentiel chimique de I'eau a -238,123 kJ/mol, 1'assemblage stable devient (Portlandite,
Hydrogrenat, Monosulfoaluminate de calcium) (cf. figure VI-10).

Calculs effectués pour :

Portlandite o
Ectringite 1(H,0) = p°(H,0) +RTIn(a(H; O))

Monosulfo u(H,0) = 238,123 kJ/mol

C34HE
AH3
Gypse

aREHR@AD

Cal
803
AlZ0D3
HZ0

o

a g

Fig. VI-10 : Assemblages de phases issus de l'hydratation de C3;A en présence de gypse
pour le CPA-CEM I 52,5 R (a(H,0) = 0,7)
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De méme, pour un ciment PM ES, on peut calculer I'assemblage de phases stable issu de
I'hydratation de 1'aluminate tricalcique en présence de gypse (cf. figure VI-11). En prenant
l'activité de l'eau égale a 1, 'assemblage de phases le plus stable est soit (Portlandite, Ettringite,
Hydrogrenat), comme 2 la figure VI-9, soit (Alumine amorphe, Ettringite, Hydrogrenat). D'apres .
les proportions molaires pour ce ciment de type PM ES, le systéme se trouve sur le segment (G,H)
dans le diagramme triangulaire (CaO, Al,Os, SO3).

Calculs effectués pour :
P Portlandite
E Tooringine H(H,0) = p°(H0) = 237,14 1]
M Monosulfo
H C3AaH6 = 4
A AH3 0 0 -3425 g
0 0 -3425 §
G Gypse
¥P 0 1 -3425
0 1 -3425
e g;g 0 1 -3417
g 21203 0D 1 -3417
; N 0 oz -2413
0 2 -3406
0 2 -3406
03 -3378
a >3

Fig. VI-11 : Assemblages de phases issus de l'hydratation de C;A en présence de gypse
pour le CPA-CEM I 52,5 PM ES (a(H,0) = 1)

Comme précédemment, le monosulfoaluminate de calcium n'apparait pas dans les assemblages les
plus stables lorsque l'activité est supposée égale a2 1. Par contre, pour une activité de l'eau
inférieure 2 1, cette phase apparait dans les assemblages stables envisageables (cf. figure VI-12).
De plus, l'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium ne sont plus concurrents, mais coexistent
dans les systemes (Portlandite, Ettringite, Monosulfoaluminate de calcium) et (Alumine amorphe,

Ettringite, Monosulfoaluminate de calcium).

Calculs effectués pour :

E Ez;zi:i;:_e #(H;0) = p°(F;0) + RT In(a(H;0))
M Monosulfo p(H0) = -238,123 kJ/mol
H C32He - -
A AH3
G Gypse io o0

0 0
c Cal o 1
g 503 0 1
a AlZ032 0 1
L HzO 0 1

0 2

0 2z

0 2z

0_3 -3373

Fig. VI-12 : Assemblages de phases issus de U'hydratation de CsA en présence de gypse
pour le CPA-CEM 152,5 PM ES (a(H,0) = 0,7)

3-2-3- Question de Ia stabilité du monosulfoaluminate de calcium

D'apres le raisonnement précédent, la valeur de l'activité de l'eau de la solution considérée a une
influence sur la présence du monosulfoaluminate de calcium dans les assemblages de phases
stables.

La question de la stabilit¢é du monosulfoaluminate de calcium dans le ciment hydraté a été
évoquée par plusieurs auteurs. Atkins et al. [1991], lors de leurs expériences de synthése de
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phases hydratées du ciment, ont eu des probléemes pour obtenir des cristaux de
monosulfoaluminate de calcium purs. Ces derniers étaient toujours accompagnés d'ettringite. Les
auteurs en ont déduit que le monosulfoaluminate de calcium était métastable vis-a-vis de
T'ettringite. Dans leur modéle CEMCHEM qui établit les assemblages de phases stables issus de
I'hydratation de ciments Portland et ciments composés, Atkins et al. [1992] ne tiennent pas
compte du monosulfoaluminate de calcium dans leur base de données. Pour valider les résultats
théoriques calculés par leur modele CEMCHEM, Atkins et al. [1992] ont réalisé
expérimentalement des assemblages de phases et analysé les compositions des solutions en
équilibre avec ces assemblages. En voulant synthétiser de I'ettringite en présence de soude, ils ont
obtenu également du monosulfoaluminate de calcium (mélange n°10 du tableau 2 d'Atkins et al.
[1992]).

Reardon [1992] et Warren et Reardon [1994] proposent une explication de la présence du
monosulfoaluminate de calcium dans le ciment hydraté malgré son absence prédite
thermodynamiquement. Ils suggérent qu'en milieu fortement basique, une partie des ions sulfates
(SO4*) des cristaux d'ettringite et des cristaux de monosulfoaluminate de calcium soient
partiellement substitués par des ions hydroxyles (OH’). IIs expliquent ainsi certaines valeurs de
constante de solubilité de 1'ettringite anormalement basses dans des solutions de pH supérieur 13.
Le mécanisme réactionnel de conversion de l'ettringite en monosulfoaluminate de calcium en
milieu basique est, selon Warren et Reardon [1994] (relation (8) de leur article) :

Ettringite + 4 OH ™ -> 250,% + Hydroxy-ettringite -> Monosulfoaluminate de calcium + 2 Ca =

Poellman et al. [1990] traitent des solutions solides de l'ettringite. Mais ils ne proposent pas de
données thermodynamiques.

Damidot et Glasser [1993], lors de leur investigation du systtme Ca0-Al;05-SO3-H,O ont tenu
compte du monosulfoaluminate de calcium dans leur base de données. Mais cette phase n'apparait
jamais dans leurs diagrammes. Comme Reardon [1992], Damidot et Glasser [1993] pensent qu'en
milieu basique, une partie des ions sulfates sont remplacés par des ions hydroxyles dans les
cristaux d'ettringite. En ce qui concerne la conversion d'ettringite en monosulfoaluminate de
calcium lors de I'hydratation du ciment, Damidot et Glasser [1993] pensent que le systtme
(ciment + eau) n'est pas a l'état d'équilibre. En effet, si le systéme (ciment + eau) était a I'équilibre,
des lors que tout le gypse est consommé et que des grains de CsA sont encore présents, des
cristaux d'hydrogrenat se formeraient et non du monosulfoaluminate de calcium. La réaction (E)
écrite au paragraphe 2-2-2 du chapitre I ne devrait pas se produire. Pour Damidot et Glasser
[1993], cette réaction a lieu et mettrait en jeu le réactif C4AH;, et non C;AHg (nous avons vu, au
paragraphe 2-2-2 du chapitre I, que le composé C;AH;s était un composé intermédiaure a la
formation de I'hydrogrenat). Le systtme pourrait rester un certain temps au point invariant
(C4AH,, Portlandite, Monosulfoaluminate de calcium) et serait donc hors équilibre.

Aux hypothéses de Warren et Reardon [1994] et Damidot et Glasser [1993], nous ajoutons la
notre. Si l'activité de l'eau est égale & 1, pour des proportions molaires de CaO et SO;
correspondant a I'hydratation de C;A en présence de gypse dans un ciment CPA-CEM 152,5R, le
monosulfoaluminate de calcium n'apparait pas dans 'assemblage de phases stable au profit de
lettringite. De méme, pour des proportions molaires correspondant & l'hydratation de Cs;A en
présence de gypse dans un ciment CPA-CEM I 52,5 PM ES, le monosulfoaluminate de calcium
n'apparait pas au bénéfice du I'hydrogrenat. Par contre, si l'activité de l'ean est suffisamment
inférieure a 1, le monosulfoaluminate de calcium peut apparaitre dans des associations de phases
stables. L'activité de I'eau peut &tre inférieure & 1 dans les solutions interstitielles du ciment en
raison de la force ionique élevée dans les solutions interstitielles.

Pour vérifier notre hypoth&se, nous avons effectué des calculs d'activité de 1'eau pour des solutions
interstitielles de ciment Portland hydraté typiques. Nous avons pris comme exemple une solution
interstitielle extraite d'un ciment Portland hydraté de 5 ans selon Atkins et al. [1992] (cf. tableau
VI-13).
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Tableau VI-13 : Composition de la solution interstitielle d'un ciment Portland hydraté (Atkins et al. [1992])
Na K Ca S0/7 pH
Concentration en mmol/l 87 512 0,84 1,98 13,6

Les calculs de spéciation ont été effectués avec le logiciel PHRQPITZ et détaillés en annexe.
L'activité de la solution évoquée au tableau précédent est 0,98. Cette valeur est supérieure a celle
que nous attendions. Mais ceci ne dément pas totalement notre hypothese.

Si nous avions considéré les données de Babushkin et al. [1985] pour les valeurs des enthalpies
libres de formation de I'ettringite, du monosulfoaluminate de calcium et I'hydrogrenat, la valeur
charniére du potentiel chimique de I'eau faisant apparaitre le monosulfoaluminate de calcium
serait u(H,0) = -237,254 kJ. Cette valeur de potentiel chimique de 1'eau correspond & une activité
de I'eau de 0,96, valeur proche de 0,98.

De plus, le calcul de spéciation concerne une composition globale. Dans une matrice & base de
ciment hydraté, la solution interstitielle n'a certainement pas une composition homogene dans tous
les pores. Certains pores pourraient contenir des solutions plus concentrées que d'autres en
alcalins, ce qui permettrait la conversion d'ettringite et d’hydrogrenat en monosulfoaluminate de
calcium. Par contre d'autres pores pourraient contenir des solutions moins concentrées, ne
permettant pas cette conversion. Ceci expliquerait la présence a la fois d'ettringite,
monosulfoaluminate de calcium et d'hydrogrenat dans nos pites de ciment hydraté (cf. figure IV-1

du chapitre IV).

3-3- Exploration du systéme Ca0-Al,0;-CO,-H,0 a 25°C et 1 atmosphére
L'étude du systtme Ca0-Al,03-CO,-H,0 est une étape intermédiaire a 1'étude de l'influence de
CO; sur le systeéme CaO-Al,03-SO3-H,O. Damidot et al. [1994] ont exploré le systéme CaO-
Al;03-CO,-H,0. Selon ces auteurs, avec I'ajout de CO,, en plus de la portlandite et I'hydrogrenat,
les phases a considérer sont la calcite (CaCQ3), le monocarboaluminate de calcium (3CaO - Al,O3
- CaCO; + 11H50), I'hémicarboaluminate de calcium (3CaO - Al,O; * 0,5(CaCO3) - 0,5(Ca(OH),) -
11,5H,0), et le tricarboaluminate de calcium (3CaO - Al,O; - 3CaCO; - 30H,0).

Concernant la calcite, nous utilisons la valeur d'enthalpie libre de formation déduite de la
constante de solubilité de Plummer et Busenberg [1982]. Pour les trois autres phases, peu de
données sont disponibles dans la littérature, surtout pour I'némicarboaluminate de calcium. Nous
utilisons des valeurs d'enthalpie libre de formation calculées a partir des constantes de solubilité
données par Damidot et al. [1994] en annexe de leur article (cf. calcul en annexe).

- Afin de connaitre les domaines de stabilité des phases envisageables dans le systéme CaO-AlLOs-
CO,-H;0, nous allons construire un diagramme (u(CaO), u(C0O,)). Les données entrées dans le
logiciel Zen+K sont les suivantes :

4 constituants : CaO, Al,05, CO,, H,O

6 phases : Portlandite (Ca(OH),),
Hydrogrenat ((CaO); - ALOs; - (H;0)),
Tricarboaluminate de calcium ((CaQ)g- ALO;: (COj);5- (Hz0)s30),
Monocarboaluminate de calcium ((CaQ), - ALO;- CO,- (HO)p),
Calcite (CaCO3),
Alumine amorphe (AI(OH); am ).

Température et pression de référence : 298,15 K (25°C) et 1 bar.

Matrice de composition : cf. tableau VI-14.
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Tableau VI-14 : Matrice de composition et valeurs des enthalpies libres de formation des phases considérées
pour le systéme CaO-Al,03-CO,-H,0.

p H A [
c 1.00 3.00 0.00 4.00 1.00 4.00 &.00
a 0.00 1.00 0.50 l.00 0.00 1.00 1.00
h 1.00 6.00 1.50 11.00 0.00 11.50 20.00
o 0.00 0.00 0.00 1.00 1.00 0.50 3.00
o0 -897.00 ~5026.21 -1137.47 -7346.42 -1129.1%8 -7229.68 -14101.50

Légende : P = Portlandite ; T = Tricarboaluminate de calcium ; D = Monocarboaluminate de calcium ; F = Hémicarboaluminate de calcium ;
H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; C = Calcite ; ¢ = CaO ; a = A0z ; 0 = CO; ; h = H;0 ; g0 = enthalpie libre de référence (kJ/mol).

Statut des constituants :

=  Al,O; est déclaré immobile,

= CaO et CO, sont déclarés mobiles,
= H,0 est déclarée en exces (L(HO,) = p°(H,0)).

Les domaines de stabilité des phases envisageables pour le systeme sont donnés a la figure VI-12.

M(CO2)|

Symboles

P Portlandite
H C3AaHe

A AH3

D Monocarbo

C Calcite

F Hemicarb

T Tricarb

c Cal
a AlZO3
h HzO
o CoZ

k7

—440;
—45CIE
-4605
—470;

480

M(Ca0)

~6350

-680

-670

-660 kT

Fig. VI-13 : Diagrammes (u(CaO), u(CO,)) pour le systéme Ca0-Al;03-CO»-H,0 (a(H,0) = 1)

Le diagramme de composition de la figure VI-13 ne fait pas intervenir le tricarboaluminate de
calcium. Damidot et al. [1994] considérent, d'ailleurs, le tricarboaluminate de calcium comme
instable a 25°C. Toutefois, Kuzel [1996] a observé sa présence lors de la carbonatation d'une pate

de ciment.

En présence du CO, atmosphérique, le potentiel chimique de CO;, vaut -414,11 kJ (cf. paragraphe
3-1-2 de ce chapitre VI). Selon le diagramme de la figure VI-13, I'assemblage de phases le plus
stable dans les conditions atmosphériques est (Alumine amorphe, Calcite).

Les coordonnées des points doubles sont précisées dans le tableau VI-15.

Tableau VI-15 : Coordonnées des points doubles du diagramme de la figure VI-13.

Points triples | u(CaO) (kJ) | u(CO) (kJ)
P,H,F| -659,86 -478,68
P,D,F| -659,86 -470,62
P,D,C| -659,86 -469,32

Points triples| p(Ca0) (k) | p(CO,) (k)
H,F,D| -663,89 -470,62
AD,H| -679,95 -454,56
C,D,A| -681,73 -447,45

Légende : P = Portlandite ; D = Monocarboaluminate de calcium ; F = Hémicarboaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine
amorphe ; C = Calcite.
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3-4- Exploration du systeme Ca-Al,0;-S05-CO,-H.O a 25°C et 1 atmosphere

Apres avoir exploré les sous-systemes Ca0-Al,05-SO3-H,0 et Ca0-Al,05-CO,-H,0, nous allons
pouvoir explorer le systétme CaO-Al,03-SO5-CO,-H,0.

Une application de I'exploration de ce systéme est la détermination de l'influence de CO, sur la |
stabilité des phases issues de I'hydratation de l'aluminate tricalcique. Pour cela, nous allons
construire un diagramme de composition (L(H,0), u(COy)) avec les données suivantes :

S constituants :  CaQ, Al,0;, SO;, CO,, H,O

9 phases :
Portlandite (Ca(OH),), Alumine amorphe (AI(OH)3 ),
Hydrogrenat (3CaO - Al,O3;- 6H,0), Calcite (CaCO3),
Ettringite (6CaO - Al,Os- 3S0;- 32H,0), | Monocarboaluminate de calcium (3Ca0 - Al,O; - CaCO; - 11H,0),
Monosulfoaluminate de calcium Hémicarboaluminate de calcium
(4Ca0 - ALO;- SO;- 12H,0), (3Ca0 -Al,O; - 0,5(CaCOs) - 0,5(Ca(OH),) - 11,5H,0),

Gypse (Ca(SO,) - 2H,0),

Température et pression de référence : 298,15 K (25°C) et 1 bar.

Matrice de composition : cf. tableau VI-16.

Tableau VI-16 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéeme Ca0-Al,03-5S03-CO,-H,0.

P E 2 H A G D C F
o 1.00 6.00 4.00 3.00 0.00 1.00 4. 00 1.00 4.00
o g.00 3.00 1.00 0.00 G.00 1.00 0.00 0.00 0.00
a 0.00 1.00 1.00 1.00 0.k50 0.00 1.00 0.00 1.00
k3 1.00 3z.00 lz.00 6.00 1.50 Z.00 11.00 0.00 11.80
o 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 1.00 0.50
ol -887.00 -15209.27 -7785.57 -5026.21 -1137.47 -1797.68 -7346.42 -1129.18 -7229.63

Légende : P = Portlandite ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium ; ¢ = CaO ; g=80;; a= ALOs ; h=H,0;0=CO,
; g0 = enthalpie libre de référence (kJ/mol).
Statut des constituants :
Ca0, Al,03, SO; immobiles
avec : n{Ca0) = 4,221 moles ; n(Al,03) = 1,073 moles ; n(SO;) = 1 mole.
CO, mobile et H,O en excés.

Ces données entrées dans le logiciel, nous construisons le diagramme (u(H,0), u(COy,)) qui nous
donne les zones de stabilité des différentes phases (cf. figure VI-14).

Dans le diagramme de la figure VI-14, si I'on augmente le potentiel chimique u(CO,), plusieurs
cheminements sont possibles selon la valeur du potentiel chimique de H,O.
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Fig. VI-14 : Diagramme (u(CO,), u(H,0)) pour le systeme Ca0-Al;03-S03-CO,-H,0 avec CaO, AL,O; et SO;
constituants immobiles (n(Ca0O) = 4,221 moles, n(Al;03) = 1,073 moles, n(S03) = 1 mole)

» Pour p(H,0) = u°(H,0), cest-a-dire pour une activité de l'eau égale a 1, l'assemblage
(Portlandite, Ettringite, Hydrogrenat) issu de I'hydratation de C3A en présence de gypse reste
stable pour u(CO,) inférieur 2 -478,68 kJ. Avec l'augmentation de u(CO,), la succession des
différents assemblages de phases est la suivante :

Portlandite Ettringite Ettringite Ettringite Ettringite Alumine am.
Ettringite Hydrogrenat Hydrogrenat Alumine am. Alumine am. Gypse
Hydrogrenat | Hémicarboaluminate | Monocarboaluminate | Monocarboaluminate Calcite Calcite
—> —> —> —> —»
H(CO) A

» Pour u(H,0) < p°(H,0). aux alentours de -238 kJ, par exemple, l'activité de l'eau est

inférieure & 1. La succession des assemblages de phases lors de I'augmentation de p(CO,) est
un peu différente de la précédente :

Portlandite Ettringite Ettringite Etiringite Alumine am.
Ettringite Hydrogrenat. Alumine am. Alumine am. Gypse
Hydrogrenat Monocarboaluminate Monocarboaluminate Calcite Calcite
—> —> —> —> —>
p(COy) A

» Pour p(H,0) = -238,123 kJ, & la limite entre la zone de stabilité de l'ettringite et du

monosulfoaluminate

de

calcium,

l'assemblage

stable

initial

est (Ettringite,

Monosulfoaluminate de calcium, Portlandite, Hydrogrenat). La succession des assemblages de
phases lors de 'augmentation de pu(CO,) est la suivante :
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Portlandite Monosulfo Ettringite Alumine am.
aluminate
Monosulfo Hydrogrenat Alumine am. Alumine am. Gypse
aluminate
Ettringite Ettringite Ettringite
Hydrogrenat Monocarbo Monocarbo Calcite Calcite
aluminate aluminate
— —> —> —> —>
H(COy) 7

Les deux derniéres successions d'assemblages de phases sont envisageables si les phases solides
sont dans une solution aqueuse riche en ions alcalins, par exemple, ce qui augmenterait la force
ionique de la solution et diminuerait 1'activité de l'eau. Dans le diagramme de la figure VI-14,
nous constatons que, lorsque l'activité de l'eau diminue, la portlandite reste présente pour des
valeurs de u(CO,) croissantes.

En présence du CO, atmosphérique, le potentiel chimique de CO, vaut -414,11 kJ (cf. paragraphe
3-1-2). Selon le diagramme de la figure VI-14, I'assemblage de phases stable est (Alumine
amorphe, Gypse, Calcite). Ceci est en accord avec les conclusions de Nishikawa et al. [1992] qui
ont mené des expériences sur la carbonatation de I'ettringite.

4-_Interprétation thermodynamique des modifications survenues dans les
échantillons issus des différentes expériences effectuées (construction de
diagrammes de phases)

4-1-_Interprétation thermodynamique des modifications survenues dans les
échantilions lors de l'altération par des eaux de pluie (construction de

diagrammes de phases)

4-1-1- Hypothése de I'équilibre chimigue local

La démarche adoptée est de construire des diagrammes de phases afin de comprendre les
processus d'altération des matrices cimentaires lorsque celles-ci sont immergées dans une eau peu
minéralisée, acidifiée ou non. D'apres les résultats expérimentaux exposés aux paragraphes 1, 2, et
3 du chapitre V, la partie altérée des échantillons comporte une zonation chimique, minéralogique
et microstructurale. La premiére question que nous pouvons nous poser est de savoir si les outils
thermodynamiques peuvent étre utilisés pour interpréter la totalité des zones formées ou bien
- seulement une partie. Faucon [1997] a décomposé ses échantillons en considérant que la partie
dégradée est constituée d'une couche superficielle et d'une couche dite interne (cf. figure VI-15).

Eau déminéralisée

recirculation sur résines échangeuses d'igns)

Couche superficielle

Couche intemne I Zone altérée

Fig. VI-15 : Découpage d'une éprouvette d'échantillon altéré selon Faucon [1997]
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Pour Faucon [1997], I'hypothése d'équilibre chimique local ne marche pas dans la couche
superficielle. Avec un renouvellement en eau déionisée ou distillée, la solution du réacteur tend a
étre de l'ean presque pure, et les phases solides sont donc vouées a se dissoudre. De plus, la
surface extérieure des échantillons peut avoir subi une érosion mécanique qui modifie la
composition des couches superficielles.

Par contre, dans la couche interne des échantillons altérés, le transport d'espéces en solution
aqueuse par diffusion serait plus lent que la cinétique des réactions de dissolution et précipitation
de phases. L'hypothese d'équilibre chimique local serait applicable.

4-1-2- Mobilité et immobilité des constituants

Ensuite se pose la question du statut des constituants CaO, SiO,, Al,Os, SO3, CO, et H>O pour le
logiciel Zen+k. A priori, les constituants H,O et CO, sont mobiles. En effet, I'eau se trouve en
exces et son activité peut &tre modifiée en raison de la présence d'alcalins. Concernant le CO,, la
précipitation de phases carbonatées a été observée dans la partie altérée des échantillons, méme
dans les échantillons altérés sous atmosphére inerte, alors que I'association de phases initiales ne
contenait pas de phase carbonatée. Le statut des autres constituants est moins évident a
déterminer. D'aprés les analyses de la solution des réacteurs lors des expériences, le fer et le
magnésium ont été libérés en quantité trés faible. Ces deux éléments sont d'ailleurs réputés pour
étre peu mobiles dans le ciment (Newbury et Taylor [1984]).

Le fer et le magnésium peuvent donc &tre considérés comme immobiles dans les échantillons,
c'est-a-dire qu'ils se comportent comme en systéme fermé. Pour juger de la mobilité ou de
I'immobilité des autres constituants, nous allons comparer leur comportement par rapport au fer et
au magnésium. Dans les diagrammes triangulaires de la figure VI-16, les points représentent la
composition chimique moyenne des différentes zones des échantillons aprés expérience. Pour
chaque zone, la composition chimique moyenne est déduite des séries d'analyse chimiques
ponctuelles effectuées en microsonde électronique.

D'apres les diagrammes triangulaires de la figure VI-16, le rapport atomique Fe/Mg est constant
dans les différentes zones. Ceci conforte le fait que ces deux éléments soient immobiles dans les
échantillons lors de leur altération. Dans les zones 1 et 2 des échantillons de péate altérés, Ca et S
sont mobiles, et Si et Al semblent &tre assez peu mobiles. Par contre, dans les zones 3 et la zone 4
pour les échantillons altérés sous atmosphére carbonatée, Ca, Si, Al et S sont mobiles.

Nous allons nous limiter 4 retrouver la composition du cceur et des zones 1 et 2 pour chacune des

trois expériences. Les constituants SO; et CaO sont déclarés mobiles et SiO, et Al,O; immobiles.

C'est un espace a quatre dimensions (u(CaO), pu(SOs), p(COy), n(H>0)) qu'il va nous falloir
explorer.

4-1-3- _Relation _entre les potentiels chimiques des constituants et des
grandeurs expérimentales
Les potentiels chimiques de CaO, SOs, CO, et H,O peuvent &tre reliés a des grandeurs mesurables

dans la pratique. Au paragraphe 3-1-2, pour exploiter les données de Stronach et Glasser [1998],
nous avions relié p(CaO) aux activités des ions Ca** et OH' présents dans la solution interstitielle.

L'expression du potentiel chimique de CaO est la suivante :
p(Ca0) =p°(Ca?*) 4 2u°(OH") - u°(H,0) + RT In[a(Ca*") - (a(OH ))*] - RTIn(a(H,0))

La méme démarche appliquée a SO; permet de relier le potentiel chimique aux activités de SO
et OH :

20H + SO; = SO,% + H,0
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Altération d'échantillons de péte de ciment
par de I'eau distillée sous atmosphére inerte

B Coenr Ca Al

i —
5xFe 5xMg 5xFe 5xMg Fe Mg Fe Mg

Altération d'échantillons de pite de ciment
par de l'eau déionisée sous atmosphére carbonatée

& Coeur (g
& Zone 1
Zone 2
8 Zone 3
# Zone 4

5xFe 5xMg 5xFe 5xMg Fe Mg Fe ' Mg

Altération d'échantillons de péte de ciment
par de 1'eau distillée acidifiée a pH = 4 avec H,SO4

® Coewr Ca

5xFe 5xMg 5xFe 5xMg Fe Mg

Altération d'échantillons de Cimax®
par de l'eau distillée sous atmosphére inerte
i Al [

@ Coeur Ca
%Zone 1
®Zone 2
®Zone 3

|
1
|
1
|
{
@
I
!
|

5xFe 5xMg 5xFe 5xMg Fe Mg Fe Mg

Fig. VI-16 : Diagrammes triangulaires rassemblant les compositions moyennes des zones apparues dans les
échantillons de pdte pure et de Cimax® altérés (simulations d'altération par des eaux de pluie)
(ces diagrammes ont été contruits avec les données des tableaux V-6, V-7, V-8, V-9)
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A 1'équilibre, 1'égalité suivante est vérifiée :
2u(OH) + p( SO3) = u(SO*) + u(H0)

L'expression du potentiel chimique de SO; devient :

a(s0,”)

H(S0,) =h7(S0,) = 2u°(OH ) +K*(H,0)+ RT Inf_ ~2t)+ RTIn@(E, 0)

Le potentiel chimique de CO, peut étre reli€ a la fugacité de CO, dans la phase gazeuse qui serait
en équilibre avec les solides et la phase liquide dans le systeme étudié :

H(CO;) = p°(COsgsz) + RT In(f(CO,))
Ces relations entre les potentiels chimiques et des données accessibles expérimentalement nous
permettront de discuter par la suite d'éventuelles variations de potentiels chimiques.

4-1-4- Données entrées dans le logiciel pour la construction de diagrammes

Pour construire des diagrammes nous permettant de retrouver les zonations mises en évidence
expérimentalement, les données entrées dans le logiciel Zen+k sont les suivantes :

6 constituants : CaQ, Si0,, Al,O3, SO;, CO,, H,O
13 phases :
Portlandite (Ca(OH),), Alumine amorphe (AI(OH); 4),
Hydrogrenat (3Ca0O - AlL,O;- 6H,0), Calcite (CaCO,),
Ettringite (6Ca0 - AlL,O;- 3S0;- 32H,0), | Monocarboaluminate de calcium (3CaO + Al,O;- CaCOs- 11H,0),

Monosulfoaluminate de calcium Hémicarboaluminate de calcium

(4CaO - AlL,O;- SO;- 12H0), (3Ca0 -Al, 05 0,5(CaCOs) - 0,5(Ca(OH),) - 11,5H,0),
Gypse (Ca(S0,) - 2H,0), CSH de type o ((Ca0),sSi02(H,0)1 5 ),

CSH de type y ((Ca0),,sSi02(H;0)2,)), CSH de type B ((Ca0)y,18105(H;0)2,1),

Silice amorphe (SiOzam ).

Température et pression de référence : 298,15 K (25°C) et 1 bar.

Matrice de composition : cf. tableau VI-17.

Tableau VI-17 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéme CaO—SiOz-Al203-S03-C02-H20.

P 1 2 2 E M S H E F D c G
| l.00 0.80 1.10 1.80 6.00 4.00 0.00 3.00 .00 4.00 4.00 1.00 1.00
s 0.00 1.00 1.00 1.00 0.00 0.00 1.00 0.00 0.o0 0.00 a.oo 0.00 0.00
g 1 G.o0o 0.00 0.00 0.00 3.00 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o.oo 0.00 1.00
a 0.00 8.00 0.00 0.00 1.00 1.00 0.00 1.00 0.50 1l.00 1l.00 0.00 0.00
h l.00 1.80 2.10 2.80 32.00 1z2.00 0.00 6.00 1.50 11.50 11.00 0.00 2.00
o 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.50 1.00 1.00 Q.00
ol -897.00 -1831.45 -2105.75 -2736.49 -15203.27-7785.57 -848.64 -5026.21 ~-1137.47 -7228.63 -7346.33 ~1129.09 -1797.68

Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0),sSi02(H20)1,5 5 2 = (Ca0),,1510:(H20)2,1 5 3 = (Ca0)1,8810:(H,0)z5 ; S = silice amorphe ; E =
Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ; D = Monocarboaluminate de
calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium ; ¢ = CaO ; s = 8i0; ; g = SOz ; a = ALOs ; h = H,0 ; 0 = CO; ; g0 = enthalpie
libre de référence (kJ/mol).

Statut des constituants ;

e Si0, et ALO; immobiles

n(Si0,) = n(CsS) + n(C,S)
n(ALO3) = n(C3A)

Pour un échantillon & base du ciment CPA-CEM 1 52,5 R, les proportions molaires sont :
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n(Si0,) = 0,328 moles
n{Al,0;) = 0,036 moles

e Ca0, SOs, CO, et H,O mobiles

4-1-5- Construction de diagrammes appliquée au processus daltération de
pdte et mortier de ciment Portland par de l'eau_distillée sous atmosphere
inerte

Dans un premier temps, nous reprenons la composition des différentes zones apparues dans les
échantillons aprés deux mois d'altération par de l'eau distillée sous atmosphere inerte. Seuls le
ceeur, la zone 1 et la zone 2 sont pris en compte, pour les raisons évoquées au paragraphe 4-1-1.

La composition de chaque zone est simplifiée afin de ne faire intervenir que les constituants CaO,
Si0,, Al,O3, SO, et CO; et HyO (cf. figure VI-17).

P,3,M,E,H 3,2,E,H 1,C,E,H S, 1,C

Ceeur ; Zone 1 Zone 2
Légende : P = Portlandite ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; C = Calcite ; 1 = (Ca0)9,gSi02(H20)15 ;
2 = (Ca0),,1Si0x(H,0);,1 ; 3 = (Ca0),5Si02(Hz0)z) ; S = silice amorphe.

Fig. VI-17 : Zonation simplifiée des échantillons de ciment Portland hydraté

apreés deux mois d'altération par de l'eau distillée sous atmosphére inerte
Dans la zone 2, qui est fortement hétérogéne, nous distinguons deux assemblages de phases
différents. Le premier est constitué de CSH faiblement calciques, d'hydrogrenat, d'ettringite et de
calcite tandis que le second comprend de la silice amorphe mélangée & des CSH faiblement
calciques et de la calcite. Forts de toutes ces données, nous pouvons tracer des diagrammes de
phases et positionner 1'état de notre systéme. Seuls les domaines d'associations de phases
réalisables et stables sont reportés dans les diagrammes des figures suivantes.

- 3 kJ
u(SO3) L i X } : . . L } N 2 N 2 } N L A N }

FTrrr i rrTrrrrrrryyrrrronrot

] COSSHL 8+ \\ \\
N Ettringjte ™w» ; .
-650 % \x J
] - - AN
o i C1.18H21 +
1 Eitringite
_660 -} Sitice am_+ Monosulfoatuminate A
Alumine am. i
] C188H28 + o f ortlandite
] el Eitringite
- A \
7 - Monosulfoatumitiate—....
70+ COSSHLE + : 1. L
- Aluming N e
- ! e e - “ §* Porilandite + C1.8SH28 +
- / - Ettringite + Monosuifo
- CO8SH18+ C11SH21 +
-680- Hyodrogrenat Hydrogrenat }.
- C185H28 +
] Hydrogrenet F--Portlandite >
L — et ; T . e K
-690 -680 -670 -660 u(cao)

Fig. VI-18 : Diagramme (u(CaO), u(S0;3)) pour u(H,0) = -238,123 kJ et u(CO;) = -480 kJ
(n(Si0,) = 0,328 moles et n(Al,03) = 0,036 moles)
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L'assemblage de phases initial est (Portlandite, (CaO),5S10,(H,0),5, Ettringite,
Monosulfoaluminate de calcium, Hydrogrenat). Avec les symboles utilisés par Zen+k, cet
assemblage est désigné par (P, E, 3, M, H). La présence du monosulfoaluminate de calcium est
possible si le potentiel chimique de 1'eau est inférieur ou égal a -238,123 kI (cf. paragraphe 3-2-2
de ce chapitre VI). L'assemblage de phases initial ne faisant pas intervenir de phase carbonatée, le
potentiel chimique de CO, doit étre strictement inférieur a -478,68 kJ (d'aprés les données du
tableau VI-15). Le diagramme de la figure VI-18 représente p(SO;) en fonction de pu(CaO) pour
p(CO,) = -480 kJ et p(H,0) = -238,123 k.

Le potentiel chimique de I'eau étant de -238,123 kJ, on est a la limite de l'apparition du
monosulfoaluminate de calcium en tant que phase stable. Le domaine de stabilité du
monosulfoaluminate de calcium est réduit 4 une ligne entre les domaines de stabilité de 1'ettringite
et de I'hydrogrenat.

L'état initial du systéme est représenté par l'association de phases (Portlandite, Ettringite,
(Ca0), sSi02(H,0),,s, Monosulfoaluminate de calcium, Hydrogrenat).

Dans le diagramme de la figure VI-18, ce point a les coordonnées suivantes :
u(Ca0O) =-658,8 kJ p(CO,) =-480kJ
u(S0O3) =-671,74KkJ pH,0) =-238,123 kJ
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Transition du cceur a la zone 1

Dans les échantillons altérés par de 1'eau distillée sous atmosphére inerte, on passe du cceur de
I'échantillon a la zone 1 avec la dissolution de la portlandite et du monosulfoaluminate de -
calcium, et la néoformation d'ettringite. Le systéme passe de l'association (P, E, 3, M, H) a
I'assemblage (E, 3, H), c'est-a-dire (Ettringite, Hydrogrenat, (Ca0), §SiO,(H>0), ). La disparition
du monosulfoaluminate de calcium au bénéfice de 1'ettringite peut s'expliquer par 1'augmentation
du potentiel chimique de 'eau (cf. paragraphe 3-2-2 de ce chapitre VI).

Le diagramme de la figure VI-19b représente p(SO;) en fonction de u(CaO) pour u(CO,) = -480
kJ et p(H0) a -237,7 kJ. Dans ce diagramme, le monosulfoaluminate de calcium n'apparait plus.
De plus, l'augmentation de p(H,O) décale les limites entre les domaines de stabilité entre
I'hydrogrenat et l'ettringite vers des valeurs de u(SO;) et u(CaO) plus basses. La transition de
I'assemblage (P, E, 3, M, H) a l'assemblage (E, 3, H) peut s'expliquer par 'augmentation de
p(H;0) et la diminution de p(CaO), ceci a2 pu(SO;) constant. Ces hypotheses trouvent leur
justification parmi nos résultats expérimentaux. En début d'expérience d'altération par de 1'eau
distillée sous atmosphére inerte, les alcalins et le calcium ont été libérés des échantillons en
grande quantité. Le départ des alcalins entraine une augmentation de I'activité de 'eau, et donc de
son potentiel chimique.

Le passage de l'association de phases (Ettringite, (Ca0); sSiO»(H,0), s, Hydrogrenat) symbolisé
par (E, 3, H) a l'assemblage (Ettringite, (Ca0), §SiO,(H,0), s, Hydrogrenat) symbolisé par (E, 2,
H) peut s'expliquer de la méme fagcon. Le diagramme de la figure VI-19c¢ a été tracé pour u(H,O)
égal a -237,14 kJ, ce qui correspond & une activité de 1'eau égale a 1. Pour u(SOs) restant aux
alentours de -671,74 kJ, la présence a la fois d'ettringite et d'hydrogrenat impose au point
représentant le systéme de se trouver sur le segment d'extrémités [(1, 2, E, H), (2, 3, E, H)]. Ceci
implique la baisse du potentiel chimique de CaO.

L'assemblage qui a été ensuite détecté par diffraction aux rayons X et en microsonde électronique
dans les échantillons altérés est (Ettringite, (Ca0), sSiO,(H,0), g, Calcite, Hydrogrenat), noté (E,
1, C, H) avec les symboles utilisés pour le logiciel. La présence de la calcite indique que le
potentiel chimique de CO, devient supérieur a -478,68 kJ. Nous allons construire une série de
diagrammes pour observer quelles modifications subit le diagramme (u(CaO), pu(SOs)) lors de
I'augmentation progressive de u(CO,).

Le diagramme de la figure VI-19d est tracé pour u(H,O) = -237,14 kJ et u(CO,) a -475 kJ. Une
partie du domaine de stabilité de ((CaO); sSi0»(H,0), s, Hydrogrenat) notée (3, H), est remplacé
par (3, F), c'est-a-dire I'assemblage ((Ca0); sSiO2(H»0), 3, Hémicarboaluminate de calcium). Pour
pu(CO,) = -470,5 kJ (cf. figure VI-19e), tout le domaine de stabilité (3, H) de la figure VI-19c est
- remplacé par le domaine de stabilit¢é de (3, D), clest-a-dire ((CaO);sSiO(H20)ys,
Monocarboaluminate de calcium). D'aprés les diagrammes des figures VI-19d et VI-19e,
l'augmentation de u(CO;) pour des valeurs restant inférieures & -470,5 kJ n'entraine pas de
modification du positionnement du point (2, E, H) représentant le systéme.

Par contre, lorsque le potentiel chimique de CO, est supérieur a -470,5 kI, une partie du domaine
de stabilité de I'assemblage ((Ca0O);1Si0,(H,0),,;, Ettringite) symbolisé par (2, E) est remplacé
par ((Ca0),1S10,(H0),1, Monocarboaluminate de calcium) symbolisé par (2, D). Or, le
monocarboaluminate de calcium est absent des zones des échantillons altérés sous atmosphére
inerte. Le point (2, E, H) symbolisant le systéme se déplace le long du segment [(2, 1, 3, H), (2, E,
H, D)] pour des valeurs de p(SOj3) plus élevées et de p(CaO) plus basses (cf. figure VI-19f).
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (CaO)o,SSiOZ(HZO)Ls ;2= (CaO)l,ISiOZ(HZO)g,l ;3= (Cao)lygsiOZ(Hzo)z’g ;S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.
La croix indique la position du systéme dans les différentes zones (voir texte).
Fig. VI-19 : Diagrammes (u(SOs), u(CaO)) pour différentes valeurs de u(H>0) et u(CO,)

(altération d'échantillon par de l'eau sous atmosphére inerte)
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Le diagramme de la figure VI-20a représente pu(SOs) en fonction de p(CaO). I est tracé pour
p(H;0) égal a -237,14 kJ et p(CO,) égal a -457,23 kJ. Par rapport au diagramme de la figure VI-
19f, tout le domaine de stabilité de 1'assemblage ((Ca0O);,;SiO2(H;0),,;, Ettringite) symbolisé par
(2, E), est remplacé par ((Ca0);,;Si0,(H20),,;, Monocarboaluminate de calcium) symbolisé par .
(2, D). Le point représentant 1'état du systéme se trouve alors le long du segment ot le CSH de
composition (Ca0),Si02(H>0) s, l'ettringite et I'nydrogrenat sont stables. Ce point est symbolisé
par (1, E, H) a la figure VI-20a. Ce déplacement dans le diagramme implique une augmentation
de u(SO;) et une diminution de p(Ca0).

D'apres le diagramme de la figure VI-20b, l'augmentation de p(CO,) entraine le remplacement
d'une partie du domaine de stabilité de ((Ca0), sSiO»(H,0); s, Hydrogrenat), symbolisé par (1, H),
par le domaine de stabilité de ((Ca0)y,sSi0,(H,0); s, Monocarboaluminate de calcium), symbolisé
par (1, D). Comme le monocarboaluminate n'a pas été détecté dans nos échantillons, le point
représentant le systéme reste 1'assemblage (1, E, H) et se rapproche du point (1, E, A, H). Ce
déplacement implique de nouveau une augmentation de p(SQO;) et une diminution de p(CaO).

Pour p(CO;) = -451 kJ, I'nydrogrenat disparait du diagramme (cf. figure VI-20c). Le point
représentant le systéme se trouve sur le segment (1, E, A) représentant 1'assemblage de phases
((Ca0),510,(H,0)1,3, Ettringite, Alumine amorphe). Ce déplacement implique encore une
augmentation de p(SO;) et une diminution de u(Ca0O).

Pour u(CO;) supérieur a -447,45 kJ, le monocarboaluminate de calcium disparait du diagramme a
son tour. A la figure VI-20d, le diagramme est tracé pour p(H,O) égal a -237,14 kJ et p(CO,) égal
a -445 KJ. Le systeme est représenté par le point (1, E, A, C), c'est-a-dire ((Ca0)0sSi02(H,0), 5,
Ettringite, Alumine amorphe, Calcite).

BN

L'assemblage que nous cherchions a trouver dans les diagrammes était (Ettringite,
(Ca0)5S10,(H,0), 3, Calcite, Hydrogrenat). Or, il semblerait que cet assemblage ne soit pas
réalisable sans faire intervenir le monocarboaluminate de calcium. L'assemblage que nous
cherchions est peut-€tre composé de plusieurs associations distinctes :

E 1LCH)=EI1LH-EI1LA-A1LEC

L'alumine amorphe intervient alors que nous ne 1'avions pas détectée expérimentalement. Elle est
peut-&tre présente, mélangée a d'autres phases. Nos outils analytiques comme la diffraction aux
rayons X ne sont pas adaptés a sa détection.

D'apres les figures VI-19d, e, f et VI-20a, b, c, d, le passage de l'assemblage (2, E, H) a
I'assemblage (1, E, A, C) s'effectuerait selon les étapes intermédiaires suivantes :

2,EHl->1,E,H->(1,E A)->1,AEC)

- D'aprés nos commentaires des figures, ces transitions sont possibles avec l'augmentation des
potentiels de CO, et SO; et la diminution du potentiel de CaO. La question qui se pose est de
savoir si ces variations sont envisageables dans le systéme ou non.

Transition de la zone 2 a la zone 1

Le dernier assemblage de phases attendu est (S, C, 1), d'aprés la figure VI-17. Le point
représentant 1'état du systéme peut passer de l'assemblage (1, E, C, A) a l'assemblage (1, A, C)
avec l'augmentation de u(CO,) et la diminution de p(SOs) et p(CaO) (cf. figure VI-20e). On passe
de I'association (1, A, C) a (1, S, C, A) avec I'augmentation de u(CO,) a la valeur -434,23 kJ et la
diminution de pu(CaO) (cf. figure VII-20f). La diminution de pu(SO;) est envisageable puisque,
dans la zone 2, des zones d'hydrates contenant de la silice amorphe était dépourvues de soufre. De
plus, la teneur en calcium était trés faible, ce qui peut justifier la diminution de u(CaO).
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0)ygSi0,(H,0),5 ; 2 = (Ca0),,,Si0,(H0),; ; 3 = (Ca0), 48i0,(H,0),5 ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.
La croix indique la position du systéme dans les différentes zones (voir texte).

Fig. VI-20 : Diagrammes (u(SO;), u(Ca0Q)) pour différentes valeurs de u{H,0) et u(CO,) fixées et u(H,0)
(altération d'échantillon par de l'eau sous atmosphére inerte) (suite)
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Discussion sur les variations des potentiels chimiques des constituants
Les potentiels chimiques de CaO et SO; ont été reliés aux activités de Ca**, SO,* et OH au
paragraphe 4-1-3.
Si T'activité a(Ca®") est constante, l'expression de p(CaO) est une fonction croissante de
I'activité de OH'.
Si l'activité a(OH’) est constante, 1'expression de u(CaO) est une fonction croissante de

T'activité de Ca**, et I'expression de p(SOs3) est une fonction croissante de 'activité de
SO

Si l'activité a(SO,) est constante, alors p(SO;) est une fonction décroissante de l'activité
de OH.

Expérimentalement, on ne peut pas mesurer la composition de la solution interstitielle dans les
différentes zones de la partie altérée des échantillons.

Concernant les ions OH, ils sont en exces dans la solution interstitielle de départ par rapport a la
solution du réacteur. On peut penser que la concentration en OH" est décroissante lorsque 1'on
progresse du cceur vers la surface extérieure de 1'échantillon. C'est ce qu'Adenot [1992] a établi
avec son code de calcul DIFFUZON (cf. figure VI-4 de ce chapitre VI).

Pour ce qui est du calcium, nos analyses chimiques en microsonde €lectronique ont montré la
diminution par palier de sa teneur dans le solide. Adenot [1992] avait obtenu le méme type de
résultat pour ses échantillons. Les calculs effectués avec DIFFUZON ont établi une méme
évolution dans le solide et dans la solution interstitielle (cf. figure VI-4 du chapitre VI). Ainsi, la
diminution du potentiel chimique de CaO lors du passage du ceeur des échantillons aux différentes
zones de la partie dégradée est envisageable.

A propos du soufre, nous avions mis en évidence une forte concentration en soufre dans la zone
adjacente a la partie centrale. Adenot [1992] confirme la présence de cette zone de plus forte
concentration dans la partie solide, toujours avec son code de calcul DIFFUZON. La solution
interstitielle en équilibre avec les associations établies par le modéle serait également plus
concentrée en ions sulfates (cf. figure VI-4 de ce chapitre VI). Ainsi, le passage de la partie
centrale des échantillons & la zone 1 s'effectuerait avec la diminution de la concentration en ions
hydroxyles et I'augmentation en ions sulfates. Ces deux évolutions concourent a faire augmenter
le potentiel chimique pu(SOs3).

L'augmentation de pn(CO,), elle, est certainement liée & la présence de CO, dans le réacteur malgré
le balayage gazeux d'azote instauré.

Bilan des étapes permettant le passage du coeur 3 la zone 2

En résumé, la construction de diagrammes de phases (u(CaO), u(SOs)) a différentes valeurs de
p(Hz0) et p(CO,) nous permet de distinguer différentes étapes dans le processus d'altération de
ciment Portland hydraté. En gardant la notation par symbole utilisée avec Zen+k, les différentes
étapes sont résumées au tableau VI-18.

La succession de ces assemblages de phases correspond assez bien au passage de la partie centrale
des échantillons aux zones 1 et 2. Les différences sont la présence de l'alumine amorphe et
I'absence de l'hydrogrenat. Par diffraction aux rayons X, l'hydrogrenat s'est toujours révélée
présent (cf. tablean V-1 du chapitre V), tout comme dans les échantillons de Faucon [1997] (cf.
tableau III-2). Faucon [1997] considére d'ailleurs I'hydrogrenat comme chimiquement inerte.
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Tableau VI-18 : Variations des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons altérés par de l'eau sous atmosphére inerte.

P, 3,E, H,M) -> (3, E, H) -> (2, E, H) | Augmentation de n(H,0)
Diminution de p(CaO)

(2,E,H) -> (1, E, H) -> (1, E, A) | Augmentation de u(CO,).
Augmentation de p(SOs).

Diminution de p(CaO)
(1,E,A) > (1,E,A,C) > (S, 1, A, C) | Augmentation de p(CO,).
Diminution de p(SO;).

Diminution de p(CaO)

Légende : P = Portlandite ; 1 = (Cao)o,gsi02(H20)1,3 ;2= (CaO)MSiOz(HZO)Z,l ;3= (CaO)l_sSiOZ(HZO)Z,g ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.

Les zonations observées dans les échantillons altérés par de l'eau acidifiée avec de l'acide
sulfurique peuvent &tre expliquées selon le méme processus.

4-1-6-_Construction de diagrammes appliquée au processus daliération de
pate et mortier de ciment Portland par de l'eau déionisée sous atmosphere
carbonatée

Nous reprenons la composition de la partie centrale et des zones 1 et 2 des échantillons altérés par
de l'eau déionisée sous atmosphére carbonatée détaillée au paragraphe 2 du chapitre V. La
zonation est simplifiée pour ne faire intervenir que les constituants CaO, SiO,, Al;Os, SO; et CO,
(cf. figure VI-21).

P’3’29M,E3H 29 17E1D3H l,C,E,D,H S! I!C

Ceeur Zome 1 Zone 2

Légende : P = Portlandite ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; C = Calcite ; 1 = (Ca0),Si02(H20)15 5
2 = (Ca0),,15102(H;0),1 ; 3 = (Ca0),,55102(H;0),5) ; S = silice amorphe ; D: Monocarboaluminate de calcium.

Fig. VI-21 : Zonation simplifiée des échantillons altérés sous atmosphére carbonatée

221



Comme précédemment, l'assemblage de phases initial peut &tre placé dans un diagramme
(W(Ca0), u(S03)) tracé pour uw(H,0) = -238,123 kJ et u(CO,) = 480 kJ (cf. figure VI-22a).
L'assemblage initial est symbolisé par (P, E, 3, M, H).

L'augmentation de p(H,O) entraine la disparition du monosulfoaluminate de calcium du
diagramme. A p(SOs;) constant, on passe de l'association (Portlandite, Ettringite,
(Ca0),5Si0,(H,0),5, Monosulfoaluminate de calcium, Hydrogrenat) a l'association
((Ca0)1,85102(H20), 8, Ettringite, Hydrogrenat) puis ((Ca0)1,1Si02(H20).,1, (Ca0),,sSi02(H,0)3,3,
Ettringite, Hydrogrenat) par la diminution de p(CaO) et I'augmentation de p(H,O) de -238,123 kJ
a-237,6 kJ (cf. figure VI-22b).

Dans la zone 1 des échantillons altérés sous atmosphére carbonatée, le monocarboaluminate de
calcium est présent, ce qui implique une augmentation de u(CO,) dans le systtme. Nous allons
tracer des diagrammes a u(CQO,) croissants, u(H,O) restant fixé a -237,6 kJ (cf. figures VI-22¢c, d
et €). Le but est d'observer quelles modifications entraine 1'augmentation de p(CO,) sur les zones
de stabilité des assemblages de phases.

Pour u(CO;,) = -473 kJ, I'hémicarboaluminate de calcium apparait, en association avec le CSH de
composition (Ca0); §Si0,(H,0), g (cf. figure VI-22c).

Si p(CO;) augmente encore, l'hémicarboaluminate de calcium disparait au profit du
monocarboaluminate de calcium. A la figure VI-22d, le diagramme a été tracé pour u(CO,) égal a
-470 kJ. Une partie du domaine de stabilité attribué a l'association ((CaO);sSiO(H,0), s,
Hydrogrenat) symbolisé par (3, H), est remplacée par ((CaO); s§Si02(H;0), 3, Monocarboaluminate
de calcium) symbolisé par (3, D). Pour u(CO,) égal a -468,67 kJ, ce domaine est entierement
remplacé par ((CaO);sSiO,(H,0),5, Monocarboaluminate de calcium). L'association
((Ca0);,35i10,(H,0), 8, (Ca0);,1Si0,(H,0),,1, Ettringite, Hydrogrenat) symbolisée par (2, 3, E, H),
devient (2, 3, E, D, H) a la figure VI-22e.

Si l'on suppose a présent que cette augmentation de pu(CO,) est accompagnée de I'augmentation de
p(H20), les segments marquant la limite entre l'ettringite et I'hydrogrenat, et l'ettringite et le
monocarboaluminate de calcium sont décalés vers des valeurs de p(SOs) plus basses (cf. figure
VI-22f). Le point représentant le systeme devient (2, E, D, H) et longe le segment [(1, 2, E, H), (2,
3, E, D)] en direction de l'extrémité (1, 2, E, H). Ce déplacement implique la diminution du
potentiel chimique de CaO, a u(SOs) constant.

D'apres les différents diagrammes de la figure VI-22, on passe de l'association initiale
(Portlandite, Ettringite, (Ca0); sSiO»(H,0),5, Monosulfoaluminate de calcium, Hydrogrenat) a
I'association (Ettringite, (Ca0);,;Si0,(H,0),,1, Monocarboaluminate de calcium, Hydrogrenat)
avec l'augmentation de u(H,O) et de p(CQOy), et la diminution de p(CaO).

Expérimentalement, 1'augmentation de p(H,O) est envisageable avec le départ des ions alcalins
lorsque les échantillons sont immergés dans le réacteur rempli d'eau. L'augmentation de u(CO,)
est possible en raison de la présence du balayage gazeux d'azote mélangée a du CO; au cours des
deux mois d'expérience. La diminution de u(CaO) est, elle aussi, envisageable pour les mémes
raisons que celles évoquées précédemment, pour les échantillons altérés par de l'eau sous
atmosphere inerte. En effet, on peut supposer que les concentrations en ions hydroxyles et calcium
de la solution interstiticlle diminuent lorsque l'on passe du cceur aux différentes zones de
I'échantillon altéré.
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (Cao)o,gsiOZ(Hzo)l,g ;2= (CaO)mSiOZ(HZO)Z,l H 3= (Cao)l’gsi()z(Hzo)z’s ;S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.
La croix indique la position du systéme dans les différentes zones (voir texte).

Fig. VI-22 : Diagrammes de phases (u(CaO), u(SO0s)) a différentes valeurs de u(CO;) et u(H,0)
(altération d'échantillon par de l'eau sous atmosphére carbonatée)
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L'association de phases (2, E, D, H) représentant (Ettringite, (Ca0);;SiO0>(H20),1,
Monocarboaluminate de calcium, Hydrogrenat) ne correspond pas exactement & la composition de
la zone 1 selon la figure VI-21. Des CSH moins calciques ont été détectés par microsonde
électronique. :

Si p(CO,) augmente de nouveau, le domaine de stabilité (2, H) représentant (Hydrogrenat,
(Ca0);,;Si0,(H,0),,1) est progressivement remplacé par le domaine de stabilité (2, D)
représentant ((Ca0);,1S10,(H,0),,;, Monocarboaluminate de calcium). Le point (2, E, D, H) voit
son ordonnée u(SOs) augmenter et son abscisse p(Ca0O) diminuer. Pour u(CO,) égal a -457,23 kJ,
l'association (Hydrogrenat, (CaO);;SiO,(H>0),:) a disparu au bénéfice de Il'assemblage
(Monocarboaluminate de calcium, (Ca0);,1Si0,(H>0),,1) (cf. figure VI-23a). Le point représentant
le systeme est devenu (1, 2, E, D, H), c'est-a-dire ((Ca0)5Si02(H20)15, (Ca0);;Si0>(H,0),;,
Ettringite, Monocarboaluminate de calcium, Hydrogrenat). Le passage du point (2, E, D, H) au
point (1, 2, E, D, H) est donc accompagné de 1'augmentation de p(SOs) et de la diminution de
p(CaO).

Dans la solution interstitielle, 'augmentation de la concentration en ions sulfates est envisageable
ainsi que la diminution de la concentration en ions hydroxyles. Ces variations justifieraient
I'augmentation de p(SOs).

D'apreés la figure VI-21, la zone 1 des échantillons altérés contient de la calcite et des CSH de
moins en moins calcique. Ceci implique une nouvelle augmentation de p(CO,) et une diminution
de u(CaO) dans le systeme.

Pour p(CO,) supérieur a -457,23 kJ, une partie du domaine de stabilité de l'assemblage
((Ca0),s5i0,(H,0); 3, Hydrogrenat) symbolisé par (1, H) est remplacée par 1'association (1, D)
représentant ((Ca0)sSi02(H20);,5, Monocarboaluminate de calcium). Le point représentant le
systeme devient (1, E, D, H) représentant ((Ca0),,sSiO2(H,0), s, Ettringite, Monocarboaluminate
de calcium, Hydrogrenat) (cf. figure VI-23b). Lorsque u(CO,) augmente, 'ordonnée u(SOs)
augmente aussi et l'abscisse p(CaQO) diminue.

Le diagramme de la figure VI-23c est tracé pour p(CO,) = -447,45 kJ. La ligne représentant la
zone de stabilité de la calcite a rejoint le point représentant le systéme symbolisé par (1, E, A, D,
C), c'est-a-dire ((Ca0),sSi0,(H,0), s, Ettringite, Monocarboaluminate de calcium, Hydrogrenat,
Calcite). Cette association correspond & un assemblage présent dans la zone 2 selon la figure VI-
21.

Un autre assemblage de phases est présent dans la zone 2. Cet assemblage a été symbolisé par (S,
1, C) a 1a figure VI-21, c'est-a-dire Silice amorphe, (CaQ),SiO,(H,0); 3 et Calcite. Si le potentiel
chimique de n(CO,) augmente encore et que les potentiels chimiques de CaO et SO; diminuent,
alors le monocarboaluminate de calcium disparait et la silice amorphe coexiste avec le CSH de
- composition (Ca0)pgSi0x(H,0); 5.
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0)ggSiOx(H;0);4 ; 2 = (Ca0),,;Si0(H20),; ; 3 = (Ca0);8i0,(Hy0),5 ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.
La croix indique la position du systéme dans les différentes zones (voir texte).

Fig. VI-23 : Diagrammes de phases (11(CaO), p(S03)) a différentes valeurs de y(CO,) et u(H,0)

(altération d’'échantillons par de l'eau sous atmosphére carbonatée - suite)
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En résumé, d'apres les diagrammes de phases construits aux figures VI-22 et VI-23, le passage de
I'association initiale (Portlandite, Ettringite, (CaO);gSiOx(H20),5, Monosulfoaluminate de
calcium, Hydrogrenat) a l'assemblage final (Silice amorphe, (CaO)osSiO.(H,0),s, Calcite,
Alumine amorphe) peut s'expliquer selon les étapes suivantes résumées au tableau VI-19.

Tableau VI-19 : Variations des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons altérés par de l'eau sous atmosphére carbonatée.

®,3,E,H,M) > (3,E, H) > (2, 3, E, H) | Augmentation de p(H,O)
Diminution de u(Ca0O)

2,3,E,H)->(2,3,D,E, H) > (2, E, D, H) | Augmentation de u(H,0)
Augmentation de p(COy)

Diminution de u(CaO)
2,LE,D,H)->(1,2,E,D,H) > (1,E,D, H, A, C) | Augmentation de p(CO,)
Augmentation de n(SOs)

Diminution de u(CaQ)
(LE,D,H)->(,E,D,A,C) =>(1, A, S, C) | Augmentation de p(CO,)
Diminution de u(S0j3)

Diminution de p(CaO)
Légende : P = Portlandite ; 1 = (Ca0)sSi0z(H;0)15 ; 2 = (Ca0);18i0,(H,0),; ; 3 = (Ca0),Si0,(H,0)y5 ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite.

Ces différentes étapes résumées dans le tableau VI-19 ressemblent a celles du tableau VI-18. La
différence est que I'augmentation du potentiel chimique de CO, intervient avant que le potentiel
chimique de l'eau n'atteigne la valeur de référence, n°(H,0), c'est-a-dire avant que l'activité de
I'eau ne soit égale a 1. Une autre différence est que I'augmentation du potentiel chimique de SO;
conséquente au cheminement dans les diagrammes est moins élevée pour l'altération sous
atmosphere carbonatée que sous atmosphére inerte. Ceci rejoint ce que nous avions observé en
microsonde électronique. En effet, la différence entre les teneurs en soufre de la zone 1 et celles
du cceur et de la zone 2 était moins marquée dans les échantillons altérés sous atmosphere
carbonatée que dans les échantillons altérés sous atmosphére inerte.

4-2- Interprétation thermodynamique des modifications survenues dans les
échantillons lors de l'altération par une solution de Na,SO, dissous
(construction de diagrammes de phases)

4-2-1- Mobilité des constituants

Comme précédemment, dans le systeme CaO-SiO,-Al,0;-S03-CO,-H,0, il nous faut choisir un
statut pour chaque constituant (mobile ou immobile).

L'expérience qui avait ét€¢ menée au Centre Technique du groupe VICAT a consisté a garder
immergés des prismes de mortier dans des petits bacs remplis d'une solution de Na,SO, dissous et
de renouveler cette solution tous les 28 jours pendant un an. Ce renouvellement a été effectué
pour maintenir les ions sulfates en exces dans la solution. Le constituant SO; peut donc étre choisi
comme mobile.

Si des éléments ont été libérés des échantillons de mortier, ils ont été évacués des bacs &
T'occasion de ces renouvellements. Du calcium, en excés dans la solution interstitielle des mortiers
par rapport a la solution remplissant les bacs, a pu étre ainsi libéré par diffusion des échantillons et
évacué lors des renouvellements de solution. CaO est probablement mobile.

L'eau est en excés dans le systéme. H,O est donc lui aussi mobile.
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Pour ce qui du constituant CO,, les expériences n'ont pas été réalisées sous atmosphere inerte. Ce
constituant intervient donc et est choisi comme mobile.

Le constituant SiO, est choisi, lui, comme immobile, conformément aux analyses chimiques

A q
globales effectuées par Brouard au Centre Technique du groupe Vicat sur des morceaux de
prismes prélevés régulierement au cours de l'expérience. Al,O; est choisi, lui aussi, comme
immobile.

Le choix des statuts des constituants est finalement analogue a celui du paragraphe 4-1-2.

4-2-2- Tracé de diagrammes appliqué a l'altération de mortiers a base de
ciment CPA-CEM 1 52,5

En reprenant les résultats expérimentaux exposés au paragraphe 5-2 du chapitre V, nous
simplifions la zonation survenue dans les échantillons de mortier de ciment CPA-CEM I 52,5
hydraté en faisant intervenir seulement les constituants CaO, SiO,, Al,Os, SO3, CO,, H;0. Cette
zonation est schématisée a la figure VI-24.

P,3,ELH.M | P,3,E M P,3,E.G | 2,E,G P 1,S,CE)

Partie

intermédiaire Bordure

Association initiale Ceeur des échantillons

Légende : P = Portlandite ;1= (Cao)o,gsi02(H20)1,g ;2= (Cao)l'lsi02(H20)7_,1 N 3= (Cao)l’gsi02(H20)2,3 ;S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ; C =
Calcite.

Fig. VI-24 : Zonation simplifiée des échantillons altérés
(mortiers a base ciment CPA-CEM I 52,5)

L'association (Portlandite, Ettringite, (Ca0), §Si0,(H,0),,s, Hydrogrenat, Monosulfoaluminate de
calcium) est celle qui était présente dans les échantillons avant altération. La présence d'ions
sulfates en grande quantité a entrainé la dissolution de 1'hydrogrenat et du monosulfoaluminate de
calcium parallélement 2 la formation de cristaux d'ettringite secondaire. Selon les observations au
MEB de Brouard au Centre Technique du groupe Vicat, un front de précipitation d'ettringite
secondaire progresse vers le cceur de I'échantillon. Ce front est suivi d'un front de précipitation de
gypse. A mesure que les deux fronts progressent, l'ettringite et le gypse disparaissent des zones
d'échantillons traversées. La portlandite disparait et les CSH sont décalcifiés. En bordure
d'échantillons, seuls quelques rares cristaux d'ettringite secondaire subsistent. C'est pourquoi nous
avons mis entre parentheses le symbole E a la figure VI-24.
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L'association de phases présentes initialement dans les échantillons est positionnée dans le
diagramme de la figure VI-25a par la croix bleue. Ce diagramme est identique aux diagrammes
des figures VI-19a et VI-22a. Il représente pu(SOs) en fonction de p(CaG} pour p(H0) = -238,123

kJ et u(CO,) = -480 kJ. ‘

La disparition du monosulfoaluminate de calcium et de I'hydrogrenat au profit de I'ettringite peut
s'expliquer par I'augmentation de p(SO;). Cette augmentation de potentiel chimique se justifie
expérimentalement par l'apport d'ions sulfates en grande quantité dans la solution des bacs.

Une nouvelle augmentation de p(SOs) entraine la formation de gypse en association avec la
portlandite, l'ettringite et des CSH fortement calciques. Si le potentiel chimique de CaO diminue,
et que SO; est en exces, la portlandite se dissout et le systéme est constitué de I'assemblage (3, E,
G), c'est-a-dire ((Ca0);sSi0,(H,0),5, Ettringite, Gypse). Cette diminution de p(CaO) est
envisageable en cas de départ de calcium a l'extérieur des échantillons. Ce départ de calcium est
possible puisque le calcium est en exces dans la solution interstitielle par rapport 4 la solution des
bacs, et que cette solution est renouvelée réguliérement.

Si le potentiel chimique de SO; continue d'augmenter et celui de CaO 2 diminuer, on passe de
l'association de phases ((Ca0),5Si0,(H;0),5, Ettringite, Gypse) a ((Ca0);;Si0,(H,0),,1,
Ettringite, Gypse) puis ((Ca0)o,sSi02(H,0); s, Ettringite, Gypse).

Le cheminement qui permet de passer de l'assemblage de phases initial aux différentes
associations de phases évoquées précédemment est schématisé par la fleche bleue du diagramme
de la figure VI-25a.

Concernant l'activité de I'eau, on ne peut pas se prononcer sur sa variation. En effet, 'apport de
Na* et SO,> de l'extérieur peut maintenir l'activité de l'eau inférieure & 1 dans la solution
interstitielle des échantillons.

Nous avons observé, en bordure du fragment d'échantillon, la présence de calcite. Le potentiel
chimique de CO, doit probablement augmenter. D'aprés les figures VI-194, e, f et VI-22c, d, e, f,
l'augmentation de u(CO,) affecte en premier lieu les domaines de stabilité de 1'hydrogrenat, dans
la partie basse du diagramme (u(CaO), u(SOs)). Ici, I'évolution de la partie basse des diagrammes
n'a pas d'influence sur la position de la croix représentant 1'état du systéme. C'est pourquoi nous
nous sommes directement intéressés a des valeurs de p(CQO,) plus élevées. Le diagramme de la
figure VI-25b a été tracé pour u(CO,) = -450 kJ. La calcite coexiste alors avec 'ettringite, le CSH
de composition (Ca0) sSiO(H,0); s et le gypse.

En bordure de fragment, le peu de masse d’hydrates qui subsiste est composé essentiellement de
calcite et de CSH faiblement calciques mélangés a de la silice amorphe. Le potentiel chimique de
- SO3 ne doit pas étre assez élevé pour maintenir le gypse présent (cf. figure VI-25¢c). La croix
bleue représentant la composition du systéme se rapproche du domaine de stabilité de la silice
amorphe avec I'augmentation de pu(CO,) et la diminution de u(CaO) (cf. figure VI-25d).
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (Cao)oyssi()z(Hzo)l’g ;2= (CaO)MSiOZ(HZO)z,l 33 = (Cao)l,gsi02(H20)2,8 ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.
La croix indique 1a position du systéme dans les différentes zones (voir texte).
Fig. VI-25 : Diagrammes de phases (u(CaO), u(SOs)) a différentes valeurs de u(CO;)
(altération de mortier a base de CPA-CEM I 52,5 dans une solution de Na,SO, dissous)
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4-2-3- Tracé de diagrammes appliqué a l'altération de mortiers a base de
ciment CPA-CEM | 52,5 PM ES

Initialement, avant 1'immersion des prismes dans les bacs, les échantillons de mortier a base de
ciment CPA-CEM 1 52,5 PM hydraté ont une composition similaire a celle des échantillons a base
de ciment CPA-CEM 1 52,5 ordinaire. La différence principale est que [lettringite, le
monosulfoaluminate de calcium et I'hydrogrenat ont des teneurs plus faibles dans le ciment de
classe PM ES.

Aprés un an d'immersion, des cristaux d'ettringite secondaire se sont formés dans la masse
d'hydrates. Mais on n'observe pas de front de précipitation aussi spectaculaire que dans les
échantillons de CPA-CEM I 52,5 altérés. Les cristaux néoformés sont répartis dans la masse en
faible quantité, et ne semblent générer de fissuration. Par contre, un important front de
précipitation de gypse progresse de la bordure vers le cceur des échantillons. Au MEB, ce front est
matérialisé comme une couronne de gypse d'une dizaine de microns d'épaisseur. Au voisinage de
cette veine, la portlandite disparait progressivement et est remplacé par le gypse, notamment dans
les auréoles de transition. Les CSH voisins de la veine restent fortement calciques. La formation
d'ettringite secondaire et de gypse peuvent s'expliquer par la forte augmentation de pu(SOs) (cf.
figures VI-26a et b). ;

Entre la couronne de gypse et la surface extérieure des échantillons, des cristaux d'ettringite
secondaire sont toujours présents en faible quantité. Le gypse a disparu et les CSH sont moins
calciques (leur rapport C/S est compris entre 0,7 et 1,3). L'association ((Ca0),sSiO»(H20)1 s,
(Ca0),,1510,(H,0),,1, Ettringite), symbolisée par (1, 2, E), peut représenter la composition de la
masse d'hydrates comprise entre la veine de gypse et la surface extérieure des échantillons. On
passe de l'association ((CaO);sSiO.(H;0),s, Ettringite, Portlandite, Gypse) a 1'assemblage de
phases ((Ca0),$S10,(H;0),,3, (Ca0),,1S10,(H20),,1, Ettringite) avec la diminution de u(CaO) et
I'augmentation de p(SOs;). Toutefois, pu(SO;) n'augmente pas suffisamment pour maintenir la
présence du gypse (cf. figures VI-26¢ et d).

Des carbonates sont peut-étre présents. Mais, au MEB, nous n'avons pas distingué de cristaux de
calcite. La calcite ou la vatérite sont peut-étre présentes sous forme de petits cristaux mélangés
aux hydrates. Il aurait fallu effectuer des séries d'analyse par diffraction aux rayons X pour les
mettre en évidence. Mais I'usure successive d'échantillons de mortier est moins aisée que pour les
pates : sur un plateau tournant, la masse d’hydrates s'usant plus vite que les granulats et ne se
trouvant plus dans le méme plan qu'eux, ce qui peut fausser les analyses par DRX. Nous ne
disposons pas de données suffisantes sur les carbonates pour augmenter u(CO,) dans les
diagrammes.

- Dans les auréoles de transition, la dégradation est plus avancée. Les CSH sont faiblement

calciques et mélangés a de la silice amorphe. L'association de phases (Silice amorphe,
(Ca0),s5102(H,0),,5, Alumine amorphe), symbolisée par (S, 1, A) peut étre atteinte si le potentiel
chimique p(CaO) diminue. Le potentiel chimique de SO; peut continuer & augmenter. Mais il n'est
pas suffisamment élevé pour que le gypse soit présent (cf. figure V-26e).
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Légende : P = Portlandite ; 1 = (Cao)o‘gsiOZ(Hzo)l,g ;2= (CaO)I,ISiOZ(Hzo)z,l ;3= (CaO)I’gSiOZ(HZO)z,g ;S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite ; F = Hemicarboaluminate de calcium.

La croix indique la position du systéme dans les différentes zones (voir texte).

Fig. VI-26 : Diagrammes de phases (u(Ca0), u(S0s)) a différentes valeurs de u(CO,)
(altération de mortier & base de CPA-CEM 1 52,5 PM ES dans une solution de Na SO, dissous)
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4-2-3- Bilan des tracés des diagrammes

Le tracé de diagrammes représentant p(SO;) en fonction de p(CaO) a permis de mettre en
évidence un processus d'altération commun aux deux types de mortiers a base de ciment Portland.
Globalement, les modifications survenues dans les échantillons lors de leur immersion dans une
solution de Na,SO, dissous sont dues 2 la forte augmentation du potentiel chimique de SOs, puis a
la poursuite de cette augmentation en méme temps que la diminution du potentiel chimique de
CaO. Le potentiel chimique de SO; augmente dans les échantillons de ciment en raison de I'apport
d'ions sulfates grande quantité par la solution des bacs. Cette solution étant renouvelée
régulicrement, des éléments comme le calcium qui ont pu étre libérés par les échantillons dans la
solution des bacs, sont évacués.

Les différentes étapes sont résumées au tableau VI-20.

Tableau VI-20 : Variation des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons de mortier a base de ciment Portland lors de leur immersion dans une solution de Na,SO,
dissous.

P, 3,E, H, M) -> (P, 3, E) -> (P, 3, E, G) | Augmentation de p(SOs)
(P,3,E,G) > (3,E, G) > (2, E, G) | Augmentation de n(SOs)
Diminution de p(CaQ)
(2,E,G) > (1,E,(G)) > (1, S, A, (C)) | Augmentation de u(SOs)
Diminution de p(CaO)

Eventuelle augmentation de
n(COy)

Légende : P = Portlandite ; 1 = (CaO)O!gSiOZ(Hzo)l‘g 32 = (CaO)l,ISiOZ(HgO)Z,l ;3= (Cao)l,gsi()z(Hzo)z,s ; S = silice
amorphe ; E = Ettringite ; M = Monosulfoaluminate de calcium ; H = Hydrogrenat ; A = Alumine amorphe ; G = Gypse ;
D = Monocarboaluminate de calcium ; C = Calcite.
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5- Bilan de I'approche thermodynamique

Nous avons utilisé les outils de la thermodynamique classique a 1'équilibre pour mettre en
évidence les processus de formation des zones dans les échantillons en laboratoire. Le systéme
considéré est la partie solide des échantillons de ciment hydraté. Ce systéme est en contact avec
une solution interstitielle qui remplit les pores. Parmi les nombreuses approches
thermodynamiques possibles, nous avons choisi de construire de diagrammes de phases afin de
retrouver les zonations observés dans les échantillons altérés en laboratoire. Pour cela, nous avons
utilisé le logiciel Zen+k développé par Guy et Pla a 1'Ecole des mines de Saint-Etienne (Guy et
Pla [1997a]). Ce logiciel calcule des associations de phases stables par minimisation de I'enthalpie
libre de Gibbs du systéme. Des associations métastables peuvent &tre également considérées.

Les constituants chimiques majeurs qui interviennent sont, en termes d'oxydes, Ca0, SiO, Al,Os,
SO;, CO, et H,0. En ce qui concerne les phases solides, nous avons considéré les phases initiales
du ciment hydraté et les phases néoformées au cours des expériences d'altération. La température
et la pression de référence sont 25°C et 1 bar, et restent constantes.

Connaissant la composition des ciments utilisés, le logiciel établit I'association de phases la plus
stable issue de leur hydratation. Une difficulté a surgi avec le monosulfoaluminate de calcium, ces
phases apparaissant seulement dans des assemblages métastables. Atkins et al. [1991] [1992],
Damidot et Glasser [1993] et Warren et Reardon [1994] ont été confrontés au méme probléme, et
ont formulé des hypoth&ses sur la présence ou 1'absence de cette phase dans certaines associations.
De notre c6té, l'exploration du sous-systéme CaO-Al,03-SO3-H,O nous a permis d'échafauder une
hypothése supplémentaire. Si l'activité de 1'eau n'est pas égale a 1, mais suffisamment inférieure,
alors le monosulfoaluminate de calcium devient stable. La valeur charniére de I'activité de 1'eau
dépent des données thermodynamiques caractéristiques des phases du sous-systtme CaO-Al,O;-
S03-H,0. Le fait que l'activité de l'eau soit inférieure a 1 se justifie par le fait que la solution
interstitielle a une force ionique élevée en raison, notamment, de la présence d'alcalins.

Avant de construire des diagrammes, il nous a fallu juger de la mobilité des constituants. Dans les
couches les plus superficielles des échantillons ayant subi des expériences simulant I'altération par
des eaux de pluie, tous les constituants sont mobiles, c'est-a-dire qu'ils se comportent en systéme
ouvert. La construction de diagrammes de phases dans un systtme chimique ol tous les
constituants sont mobiles pose des problémes de représentation. Nous avons donc mis de cdté
l'étude de la composition des couches superficielles par une approche thermodynamique pour
nous focaliser sur les autres zones. Ceci rejoint 1'approche d'Adenot [1992] et de Faucon [1997]
pour des expériences similaires. Dans les zones considérées, les constituants CaO, SOs, CO, et
H,O sont choisis comme mobiles et les constituants SiO, et Al,O; comme immobiles. Les
constituants ont un statut similaire lors de l'altération dans une solution de Na,SO, dissous
renouvelée périodiquement.

Nous avons construit des séries de diagrammes de composition (1(SOs), p(Ca0)) correspondant a
plusieurs valeurs de p(H,0) et u(CO,). Dans ces diagrammes, nous avons effectivement retrouvé,
les zonations observées dans les échantillons, et ce aprés avoir supposé certaines variations des
potentiels chimiques des quatre constituants jugés mobiles. I est difficile de juger ou non de la
validité de ces hypotheses. En effet, les potentiels chimiques sont reliés 4 des concentrations de la
solution interstitielle qui ne sont pas mesurables dans les différentes zones. Toutefois, nous avons
pu estimer certaines variations de concentration de la solution interstitielle connaissant I'évolution
de la composition de la solution des réacteurs et la composition des zones.
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Bilan des approches expérimentale et thermodynamique adoptées
pour I'étude de la durabilité des matrices cimentaires

Ce travail de thése résulte de la collaboration entre des cimentiers de Calcia Italcementi Group et
des géochimistes de I'Ecole des mines de Saint-Etienne. Le théme qui a réuni ces deux milieux est
I'étude de la durabilité des ouvrages de béton. Le béton est utilisé essentiellement pour la
construction et la rénovation de batiments pour I'habitat, l'industrie, le commerce, les collectivités
locales, pour la voirie et le réseau routier, pour 1'adduction d'eau potable et d'eaux usées. D'apres
cette énumération non exhaustive, les ouvrages se trouvent &tre en contact fréquent avec des eaux
de pluie et de ruissellement. Or, les meilleures conditions de conservation du béton permettant de
garder intactes ses caractéristiques de microstructure, de composition, et ses propriétés
mécaniques, sont réunies lors de son immersion dans une solution saturée en chaux. Les
conditions auxquelles sont soumis couramment les ouvrages de béton sont différentes de ces
conditions de conservation optimale.

Notre objectif est de déterminer quelles modifications subissent les matrices cimentaires
lorsqu'elles sont en contact avec des eaux de pluie et de riviére. Le terme "matrices cimentaires”
est général et englobe les pites pures, les mortiers et les bétons. Les pétes pures sont obtenues en
mélangeant du ciment avec de 1'eau. Les mortiers contiennent en plus du sable, et les bétons du
sable et des granulats. Nous nous sommes intéressés aux matrices cimentaires 4 base de ciment
Portland. Le ciment Portland est une fine mouture de clinker et de gypse broyés. Le clinker est
obtenu apres la cuisson de calcaire argileux a 1450°C. En présence d'eau, les composés du ciment
réagissent et forment des phases hydratées. Les hydrates principaux sont la portlandite (Ca(OH),),
et les CSH ((CaO), - SiO, - (H;O)y). Les CSH sont des silicates de calcium hydratés de
composition variable. Dans un méme échantillon, leur formule chimique varie d'un point i 1'autre.
Elle dépend aussi de la quantité d'eau utilisée pour le gichage et de 1'dge de 1'échantillon. Dans des
échantillons de ciment hydraté, on peut rarement déterminer la composition exacte des CSH. Pour
cette étude, nous les caractérisons seulement par leur rapport C/S (C/S étant le rapport molaire
Ca0/Si0,). Les hydrates formés aprés la dissolution de l'aluminate tricalcique en présence de
gypse sont l'ettringite ((Ca0O); - ALO; - (CaSOy); - (H20)s2), le monosulfoaluminate de calcium
((CaO);- Al,O3- CaSO,- (H;0),)etl'hydrogrenat ((CaO);- ALO;- (H,O)e). Ladissolution dela
brownmillérite en présence de gypse entraine la formation de phases hydratées similaires a
l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium et I'hydrogrenat oli une partie de I'aluminium est
remplacée par du fer. Une autre phase présente dans le ciment hydraté est I'hydrotalcite
(MgsAly(OH);5 - 4,5H,0). Cette phase se forme & partir de 1'aluminium et le magnésium qui était
~ présent comme impureté dans les composés du clinker.

Notre travail a consisté a étudier les processus d'altération par certaines eaux de pluie et certaines
eaux de ruissellement.

Simulation d'altération par des eaux de pluie

Les eaux de pluie sont des solutions peu concentrées. Leur composition est fortement influencée
par leur environnement. En effet, des poussiéres continentales ou bien des aérosols marins servant
de site de formation des gouttes de pluie, peuvent se dissoudre en partie et apporter du calcium, du
magnésium, du sodium ou du soufre dans les gouttes d'eaux de pluie. La composition des eaux de
pluie est également influencée par l'environnement gazeux. Le CO,, omniprésent dans
'atmosphére, se dissout en partie dans les gouttes de pluie. Les gouttes de pluie peuvent
également &tre acidifiées par la dissolution de gaz comme NO, et SOs. Les teneurs en SOs et NO;
sont fortement variables dans le temps et l'espace. Toutes les compositions d'eaux de pluie ne
peuvent étre envisagées. En laboratoire, nous avons monté trois dispositifs expérimentaux
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correspondant 2 trois conditions d'altération différentes. Ces trois conditions sont censées simuler
I'altération par des eaux de pluie.

Des échantillons de pate et de mortier de ciment CPA-CEM I 52,5 R hydraté et des échantillons
de Cimax®, un béton 2 ultra hautes performances, ont subi ces expériences. '

Caractéristiques des matrices cimentaires étudiées

Concernant les échantillons a base de ciment CPA-CEM I 52,5 R hydraté, le rapport des masses
d'eau de gichage et de ciment (E/C) est de 0,5, et, pour les mortiers, le rapport des masses de
sable et de ciment (S/C) est de 2. Les échantillons ont miiri deux mois dans leur moule avec un
peu d'eau rajoutée au bout de 24 heures.

Les échantillons de pite et de mortier sont des solides poreux. La solution qui remplit les pores est
appelée "solution interstitielle”. La solution interstitielle est particuliérement concentrée en ions
alcalins et en ions hydroxyles. Les alcalins étaient initialement présents comme impuretés dans les
phases du ciment anhydre. Lors de I'hydratation du ciment, les alcalins se sont retrouvés sous
forme d'ions dans l'eau de gichage. Ils ne participent pas a la formation de phases hydratées et
restent sous forme ionique dans la solution, ou bien sont adsorbés a la surface des hydrates. Des
ions hydroxyles sont produits afin de respecter 1'électroneutralité. La solution interstitielle voit
également sa composition influencée par les phases solides présentes. Elle est composée d'ions
calcium, silicium, aluminium et sulfates en concentration telle que la solution est en équilibre avec
les assemblages de phases solides.

Nous avons analysé les assemblages de phases solides des échantillons de péte de ciment CPA-
CEM 152,5 R hydraté avec des outils courants en géochimie, & savoir la diffraction aux rayons X,
la microscopie électronique a balayage et la microsonde €lectronique.

Tous les composés du ciment anhydre n'ont pas réagi au bout de deux mois. Des grains de
brownmillérite résiduels sont encore présents en raison de leur lente cinétique d'hydratation.
Concernant les phases hydratées formées, les CSH sont les principales et sont responsables du
caractére liant du ciment hydraté. En effet, la cohésion du ciment hydraté a pour origine la forte
densité de charge de la surface des CSH en milieu basique. La basicité du milieu entraine
I'ionisation des groupements silanols a la surface des CSH. Gréce a des séries d'analyse chimiques
ponctuelles en microsonde électronique, nous avons pu déterminer que les CSH présents dans nos
échantillons ont leur rapport C/S compris entre 1,2 et 2.

Au microscope électronique 2 balayage, nous avons observé l'organisation des phases les unes par
rapport aux autres. Les CSH sont des phases mal cristallisées qui sont organisées en Ip-CSH et
Op-CSH. Les Ip-CSH se sont formés 4 'emplacement initial des grains d'alite et de bélite, tandis
que les Op-CSH se sont formés en dehors de ces emplacements. Les Ip-CSH se distinguent des
‘Op-CSH par une texture plus dense et plus fine, et la présence de magnésium initialement présent
comme impureté dans les grains d'alite et de bélite et qui n'a pas migré en solution. La portlandite
occupe de larges zones pouvant atteindre quelques dizaines de microns de large. Les autres phases
hydratées sont présentes en faible quantité, et sont intimement mélangées aux CSH.

Dans les échantillons de mortier, les grains de sable sont liés les uns aux autres par le ciment
hydraté. La masse d'hydrates dans les mortiers a une composition et une microstructure identiques
a celles des échantillons de pate pure, sauf au voisinage des grains de sable. En effet, la masse
d'hydrates au voisinage des grains de sable est plus poreuse et constituée essentiellement de
portlandite. Ces zones particuliéres au voisinage des grains de sable sont appelées des "auréoles
de transition".

Un autre type d'échantillon a été étudié, le Cimax ®, un béton 2 ultra hautes performances formulé
par le CTG Italcementi Group. Les échantillons de Cimax® ont des caractéristiques différentes de
celles des échantillons de péte et de mortier évoqués. Tout d'abord, la quantité d'eau utilisée pour
le gichage est faible. Le rapport entre la masse d'eau de gichage et la masse de ciment est de 0,27.
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Cette valeur est inférieure 4 0,38, rapport minimal pour assurer une hydratation compléte du
ciment selon Powers [1962]. Par diffraction aux rayons X et au microscope €lectronique a
balayage, nous avons détecté la présence de nombreux grains d'alite et de bélite résiduels, en plus
des grains de brownmillérite attendus. Par contre, 1'aluminate tricalcique et le gypse semblent
avoir complétement réagi. Une autre particularité du Cimax® est d'étre obtenu en mélangeant du
ciment CPA-CEM 1 52,5 PM ES avec des fumées de silice. Le rapport entre la masse de fumées
de silice et la masse de ciment est de 0,15. Les fumées de silice sont des sous-produits de la
production de silicium par réduction du quartz dans des fours électriques. Ce sont des particules
sphériques de petite taille (0,1 pm de diamétre, en général) composées de silice a 94-98%. L'ajout
de particules de fumées de silice a, selon Taylor [1997], des effets d'ordre physique et des effets
d'ordre chimique. Concernant les effets physiques, lors du gichage, les fines particules de fumées
de silice remplissent les espaces entre les grains de clinker. De plus, leur présence accélére
I'hydratation du ciment en constituant des sites de germination supplémentaires pour les hydrates.
Pour ce qui est des effets chimiques, durant les jours qui suivent le gichage, les fumées de silice
réagissent avec la portlandite issue de I'hydratation de I'alite et la bélite pour former des CSH. Par
diffraction aux rayons X et en microsonde électronique, nos séries d'analyse ont montré que la
portlandite est présente mais en faible quantité, et que les CSH sont moins calciques que ceux des
échantillons de pite et de mortier & base de ciment Portland seul. En effet, le rapport C/S des CSH
du Cimax® est compris entre 0,9 et 1,5. L'ettringite et le monosulfoaluminate de calcium sont
présents, mais en plus faible quantité que dans les échantillons de pate et de mortier a base de
ciment Portland seul. Ceci est di a la faible teneur en aluminate tricalcique du ciment utilisé qui
est de type PM ES.

Au microscope électronique a balayage, nous avons observé une organisation de la masse
d'hydrates différente dans le Cimax® par rapport i celle des échantillons de mortier & base de
ciment Portland hydraté. Les CSH ne sont pas répartis en Ip-CSH ni Op-CSH, mais leur
répartition est homogeéne. Ceci est certainement 1ié au fait que de nombreux grains d'alite et de
bélite occupent toujours leur emplacement, et qu'une partie des CSH est issue de la réaction de la
portlandite avec la silice des particules. Au voisinage des grains de sable, la masse d'’hydrates
présente les mémes caractéristiques de composition et de microstructure que celle qui en est
éloignée. En raison de la présence de particules de fumées de silice, la masse d'hydrates au
voisinage des granulats est plus dense et moins riche en portlandite que les auréoles de transition
de mortier de ciment Portland seul.

Les échantillons de pate pure, de mortier et de béton a ultra hautes performances ont été placés
tour a tour dans des cellules expérimentales simulant I'altération par des eaux de pluie.

Protocoles expérimentaux

‘La premiére expérience réalisée a consisté 2 immerger des échantillons de pate de ciment Portland
hydraté dans un réacteur rempli d'eau distillée. Entre la solution interstitielle qui remplit les pores
des échantillons et la solution du réacteur, des gradients de concentration en alcalins, ions
hydroxyles et calcium existent. Les ions se trouvant en solution dans des pores débouchant sur
I'extérieur peuvent migrer du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré par
diffusion. La modification de la composition de la solution interstitielle peut entrainer une
modification des associations de phases hydratées dans les échantillons. Cette expérience
d'altération par de l'eau distillée a été réalisée avec un balayage gazeux d'azote afin d'éviter
T'altération des échantillons par carbonatation. La solution du réacteur a été alimentée en continu
afin de maintenir une différence de concentration entre la solution du réacteur et la solution
interstitielle des échantillons. Le fait d'étre en contact avec de l'eau distiliée sous atmosphére
inerte est peu courant pour un ouvrage de béton. Mais ce type d'expérience, réalisé par Faucon
[1997] permet de constater les modifications qui s'opérent dans le ciment hydraté sous le seul effet
d'un gradient de concentration entre la solution interstitielle et le milieu extérieur. De plus, les
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résultats obtenus nous permettront d'apprécier I'influence de CO, et de H,SO, présents dans les
expériences décrites ci-apres.

Deux expériences similaires a celle qui vient d'étre décrite ont été réalisées. L'une a consisté a
alimenter le réacteur en eau déionisée mélangée a de l'acide sulfurique afin d'obtenir un pH de 4,
et l'autre a alimenter le réacteur en eau déionisée en présence d'un balayage gazeux d'azote et de
CO,. La teneur en CO, du mélange est de 0,035 %, comme dans 1'atmosphere.

Résultats expérimentaux

Pour les trois types d'expérience, le pH et la composition de solution ont été suivis réguliérement.
En tout début d'expérience, le pH des trois solutions de réacteur était de 10,7 environ. Pour
I'expérience réalisée avec de l'eau distillée et sous atmosphere inerte, le pH de la solution du
réacteur est resté relativement basique pendant deux mois (la valeur minimum du pH a été de 9,2
en fin d'expérience). Par contre, lors des deux autres expériences, le pH de la solution a diminué
plus fortement. 11 était de 8 a la fin de I'expérience réalisée sous atmosphére inerte et de 6,2 a la
fin de l'expérience réalisée avec un mélange d'eau et d'acide sulfurique a pH = 4.

D'aprées le suivi de la composition de la solution, les alcalins et le calcium sont libérés en forte
quantité en début d'expérience par diffusion. Le calcium est un constituant majeur des phases du
ciment hydraté. Des réactions de dissolution et précipitation de phases se produisent,
probablement, mais avec des cinétiques plus lentes que le transport du calcium par diffusion.
Concernant le silicium, cet élément est libéré dans la solution du réacteur a la suite de réactions de
dissolution de CSH. Lors de I'altération par de 'eau distillée sous atmosphére inerte, la quantité de
silicium est libérée en quantité plus importante que lors des deux autres expériences. Ceci est
probablement dii au fait que la solution du réacteur reste fortement basique. Pour les ions sulfates,
I'évolution de leur concentration est complexe, et ne permet pas de trancher sur un mécanisme
particulier. Les autres é€léments analysés, le fer, le magnésium et I'aluminium, sont aussi libérés
dans la solution du réacteur, mais en faible quantité.

Les échantillons solides ont été analysés en fin d'expérience, apreés deux mois d'immersion. Des
zonations se sont formées dans les échantillons de péte pure, de mortier et de Cimax®.

Ces zones se distinguent & I'ceil nu par des teintes différentes. Au microscope électronique a
balayage, nous avons observé que les zones ont une composition et une organisation d’hydrates
différentes les unes des autres. La composition des différentes zones détectées est résumée a la
figure VII-1.

Pour les trois sortes d'expériences réalisées, la partie centrale des échantillons a conservé une
composition et une microstructure similaires a celle des échantillons initiaux. Les phases
présentes au cceur des échantillons sont la portlandite et des CSH fortement calciques qui sont
organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Le monosulfoaluminate de calcium et 1'ettringite sont présents,
ainsi que I'hydrogrenat et I'hydrotalcite. Quelques différences sont & noter toutefois. En effet, lors
de 'altération par de I'eau distillée, malgré la mise en place d'une atmosphere inerte pour éviter la
carbonatation, de la vatérite, un polymorphe de CaCOs, a pu se former dans les échantillons.
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la surface extérieure

Ceur Zone 1 Zone 2 Zone 3
Portlandite
Monosulfo- CSH . .
aluminate de | (0,9 <C/S <19) Calcite Calcite
calcium Ettringite CSH et silice CSH et silice
Altération par de CSH (primaire et amorphe amorphe
l'eau distillée sous (1,2<C/S<2,3) néoformée) ©02< (::/ S < 13) (CIS=0,7)
atmosphére inerte Ettringite Hydrogrenat HEdtt:mglte Hydrogrex?at
Pite et mortier Hydrogrenat Hydrotalcite Hydrzgt:;:: H);Idzot:a]tzl ¢
de ci Hydrotalcite Vatérite yero 1
e ciment Vatérite Vatérite
Portland hydraté atert
Portlandite
CSH Ceur Zone 1 Zone 2 Zone 3
(1,2<C/S<23) Portlandite Vatérite Vatérite
Ettringite > 31;401{““5‘(’1' CSH Calcite Calcite
Monosulfo- c alci?lm € (0,9<C/IS<19) CSH et silice CSH et silice
: Altération Ettringite amorphe amorphe
aluminate de ’ CSH (primaire et ©5<C/S<1,1) | 04<C/5<09)
calcium par de l'eau (1<CIS<2,3) "
acidifiée a Ettrinei ﬁe, néoformée) Ettringite Hydrogrenat
Hydrogrenat pH = 4 par - droginat Hydrogrenat Hydrogrenat Hydrotalcite
y . K .
. H,S Hydrotalcite Hyvdrotalcite (primaire et
Hydrotalcite 2504 Hydrotalcite yaoRd néoformée)

Altération par de l'eau déionisée sous atmosphére carbonatée

Ceur Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
Portlandite CSH CSH Vatérite Vatérite
Monosulfo- 05<Ci5<13) | 02<C/5<0.9) Calcite Calcite
aluminate de Ettringite Ettringite o1s .
calcium (primaire et Monocarbo- CSHet slllhce (CSH e:l sﬂ:ce
csn ofomée) | aamimsede | (0.4 R0 [ oe?
0.7 <CIS <2,3) Monocarbo- calcium domont Hydrogrenat
Ettringite aluminate de Hydrogrenat Y ogret?a Hy(.irot?lcme
Hydrogrenat calcium Hydrotalcite Hyc}rot?lmte ® e et
ydrogr 3 Hydrogrenat Yy (primaire et néoformée)
Hydrotalcite . néoformée)
Hydrotalcite
, Cimax® .
Altération par de
Alite, bélite l'eau distillée sous
Portlandite atmosphére inerte
CSH Ceeur Zone 1 Zone 2 Zone 3
(09<C/IS<1,5) \
Ettringite Alite, bélite CSH initiaux CSH CSHet slillice
amorphe
Monosulfo- Postlanditc 09<C8<15) | (06<C8<09
aluminate de ortlandi CSH néoformés |  CSHet Silice (CIS =0,7)
calcium CSH (0,4 < C/S <0,9) amorphe Hydrotalcite
(0,9<C/S<1,5) 0,2<C/S<0,9)

Fig. VII-1 : Schématisation des zonations observées dans les échantillons ayant subi des expériences d'altération
par des eaux de pluie
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De plus, lors de l'altération par de 1'eau déionisée sous atmosphére carbonatée, une partie des CSH
de la partie centrale est moins calcique que dans les échantillons initiaux. La limite entre la partie
centrale des échantillons et la partie dégradée zonée est marquée par la dissolution de la
portlandite. La premiére zone, adjacente au cceur des échantillons est composée de CSH qui
restent organisés en Ip-CSH et Op-CSH. Les Op-CSH sont mélangés & des cristaux d'ettringite
néoformés qui s'ajoutent aux cristaux initiaux. Cette néoformation d'ettringite s'est fait au
détriment du monosulfoaluminate de calcium qui s'est dissout. Elle est observée dans les
échantillons issus des trois expériences. Elle est plus marquée dans les échantillons immergés
dans de l'eau déionisée et acidifiée 2 pH = 4. L'apport d'ions sulfates de l'extérieur accentue
probablement ce phénomeéne. La néoformation d'ettringite est moins marquée dans les
échantillons altérés avec de 1'eau sous atmosphere carbonatée, et est accompagnée de 'apparition
de monocarboaluminate de calcium.

Dans la zone adjacente a la zone décrite précédemment, I'ettringite est toujours présente, mais en
faible quantité. Les CSH sont moins calciques et ne sont plus organisés en Ip-CSH ni en Op-CSH.
Des zones de CSH de rapport C/S faibles sont parsemées de zones de CSH de rapport C/S encore
plus faible et mélangés a de la silice amorphe. La calcite est présente dans cette zone pour les trois
types d'expérience.

En bordure d'échantillon, la couche superficielle des échantillons est constituée de CSH
faiblement calciques et fortement substitués en aluminium. Leur composition et leur répartition
sont homogenes, contrairement aux CSH des autres zones. Les seules phases du ciment hydraté
initial encore présentes en bordure d'échantillon sont l'hydrogrenat et l'hydrotalcite. Pour
I'hydrotalcite, des cristaux néoformés s'ajoutent aux cristaux initiaux. La calcite est présente sous
forme de cristaux massifs.

Les échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphére inerte et par de l'eau acidifiée ont
des parties dégradées comportant les trois zones décrites en plus de la partie centrale restée
quasiment intacte. La particularité des échantillons altérés sous atmosphére carbonatée est d'étre
composée d'une quatriéme zone. Cette quatriéme zone est une fine couche superficielle composée
essentiellement d'hydrotalcite, d'hydrogrenat, de calcite et d'hydroxyde de fer. Des CSH mélangés
a de la silice amorphe sont présents, mais en trop faible quantité pour que leur composition soit
déterminée.
Avec des échantillons de mortier & base de ciment Portland, les zonations observées sont
identiques a celles décrites précédemment pour les échantillons de pate pure. Concernant le
comportement des auréoles de transition dans les mortiers, c'est seulement dans le cceur et la zone
adjacente au cceur que nous constatons des différences entre ces auréoles et le reste de la masse
d'hydrates. En effet, dans le cceur des échantillons de mortier altérés, les auréoles de transition
sont composées essentiellement de portlandite, comme dans les échantillons de mortier initiaux.
“Dans la zone adjacente au cceur, la néoformation d'ettringite s'est effectuée dans toute la masse
hydratée, et notamment dans les auréoles de transition. Par contre, dans les autres zones, la masse
d'hydrates au voisinage des granulats est identique en composition et en microstructure a celle qui
en est €loignée. Ainsi, les différences entre la masse d'hydrates au voisinage des granulats et le
reste de la masse d'hydrates disparait dans les zones oi les CSH ont subi une réorganisation.

Les échantillons de Cimax® n'ont subi qu'une sorte d'expérience, celle de l'altération par de l'eau
distillée sous atmosphére inerte durant deux mois. Pendant les douze premiers jours d'expérience,
c'est la dissolution d'alite et de bélite en bordure d'échantillon qui est prépondérante. Cette
dissolution entraine non seulement la libération en forte quantité de calcium, silicium, mais aussi
d'alcalins, de soufre, de magnésium et d'aluminium présents comme impuretés dans les phases
anhydres. Aprés douze jours, les éléments sont libérés en raison de l'altération de la partie
hydratée des échantillons. Comme lors de 1'altération des pates pures, le calcium est libéré selon
un mécanisme diffusionnel et le silicium en raison de la dissolution de CSH. Par contre, les
alcalins ne sont pas libérés par diffusion.
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Aprés deux mois d'expérience d'altération du Cimax®, une zonation s'est formée en bordure
d'échantillons. La partie centrale n'a pas subi de modifications. La limite entre la partie centrale et
la partie dégradée est marquée par la dissolution de l'alite et la portlandite. Du point de vue
composition et microstructure, nous distinguons trois zones dans la partie altérée. La composition
et l'organisation des hydrates ont été étudiées au microscope électronique a balayage. Dans la
zone adjacente 2 la partie centrale restée intacte, des CSH de rapport C/S compris entre 0,4 et 0,9
se sont formés i I'emplacement des grains anhydres d'alite et de bélite dissous. De plus, quelques
cristaux de gypse se sont formés. Le soufre qui a participé a leur formation vient probablement de
la dissolution des grains anhydres dissous ot il était présent comme impureté. Les teneurs en
aluminium et en soufre de la masse d'hydrates de cette zone sont trop faibles pour nous permettre
de détecter la présence d'ettringite et/ou de monosulfoaluminate de calcium. Dans une deuxiéme
zone, adjacente a celle qui vient d'étre évoquée, deux populations de CSH coexistent, I'une de
rapport C/S compris entre 0,6 et 0,9 et l'autre de rapport C/S compris entre 0,2 et 0,9. Pour cette
deuxiéme population, les CSH sont mélangés a de la silice amorphe. Comme précédemment, les
teneurs en soufre et aluminium sont trop basses pour trancher sur la présence de sulfoaluminate de
calcium ou non. Dans la troisitme zone, en bordure d'échantillons, la masse d'hydrates est
constituée de CSH mélangés 2 de la silice amorphe, le rapport C/S moyen étant de 0,5. Certains
emplacements occupés initialement par des grains d'alite et de bélite sont restés vides tandis que
d'autres contiennent des CSH faiblement calciques mélangés a de l'hydrotalcite. Le soufre est
absent de cette couche superficielle.

Approche thermodynamique

Nous avons adopté une approche thermodynamique classique a I’équilibre afin de comprendre les
modifications chimiques et minéralogiques survenues dans les échantillons altérés. Le systéme
considéré est I’ensemble des phases solides du ciment hydraté. Cet ensemble de phases est en
contact avec une solution dite interstitielle remplissant les pores. Ce systéme a des échanges avec
I’extérieur dés lors qu’il est démoulé et immergé dans un réacteur rempli d’eau. D’aprés le suivi
de la composition de la solution du réacteur, les alcalins Na et K sont libérés des échantillons. De
séries d’analyse chimiques ponctuelles effectuées en microsonde électronique, nous avons déduit
la composition chimique moyenne de chaque zone. Les €éléments Fe et Mg restent immobiles,
¢’est-a-dire qu’ils se comportent comme en systtme fermé. Les éléments Ca, Si, Al et S sont
mobiles dans la couche superficielle de chaque échantillon, c’est-a-dire qu’ils se comportent
comme en systtme ouvert. Dans les zones intermédiaires entre la partie centrale et la couche
superficielle, Si et Al sont jugés immobiles et Ca et S, mobiles.

Le systéme évolue a température et pression constantes. Les modifications qui surviennent sont
dues 2 des réactions chimiques. Notre approche a consisté 4 construire des diagrammes de phases
- afin de retrouver les zonations mises en évidence expérimentalement. Le syst¢éme chimique global
a explorer pour construire ces diagrammes est, en termes d’oxydes, Ca0-SiO,-Al,03-S0O3-MgO-
Fe,03-Na,0-K;0-CO,-H,0. Les alcalins sont mis de c6té car ils ne participent & la formation
d’aucune phase. Ils peuvent toutefois intervenir indirectement de part leur influence sur I’activité
de I’eau. Fe et Mg sont également mis de c6té. Ce sont des éléments présents en faible quantité.

Les outils de la thermodynamique classique ne peuvent s’appliquer qu’aux systémes se trouvant a
I’état d’équilibre. Dans le systéme que nous considérons, la couche superficielle des échantillons
issus des trois expériences ne semble pas atteindre un état d’équilibre. En effet, cette partie de
I’échantillon est en contact avec une solution qui change de composition en raison du
renouvellement en continu du réacteur. Le renouvellement se fait avec de l'eau distillée. La
solution du réacteur va donc tendre 4 devenir une eau quasiment pure vis-a-vis de toutes les
phases solides sont en sous-saturation. De plus, cette couche superficielle peut avoir subi une
érosion mécanique modifiant sa composition. En revanche, la présence de zones de composition
minéralogique constante entre la partie centrale et la partie superficielle des échantillons signifie
que des équilibres chimiques locaux se produisent. Ce raisonnement rejoint celui d'Adenot [1992]
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et Faucon [1997] qui, pour leurs propres échantillons, ont appliqué 1’hypothése de I’équilibre
chimique local 2 la couche qu’ils appellent « interne », et qui se trouve entre le ceeur et la couche
superficielle.

Les diagrammes de phases ont été construits avec le logiciel Zen+k développé par Guy et Pla
[1997b]. Les données thermodynamiques concernant les phases initiales du ciment hydraté et les
phases néoformées sont issues de bases de données du milieu cimentier et du milieu de la
géochimie. Concernant les CSH, nous avons considéré les données proposées par Atkinson et al.
[1989], pour l'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium et I'hydrogrenat, les données de
Damidot et Glasser [1993], et pour le monocarboaluminate de calcium et I'hémicarboaluminate de
calcium les données de Damidot et al. [1994]. Pour la portlandite, les données thermodynamiques
sont celles de Babushkin et al. [1985], pour la calcite et la vatérite, les données sont celles de
Plummer et Busenberg [1982].

Connaissant la composition du ciment, on peut déterminer 1'assemblage de phases le plus stable
issu de I'hydratation. Lors de notre exploration du sous-systtme Ca0-Al;03-SO;-H,O, le
monosulfoaluminate de calcium n'est pas apparu en tant que phase stable. Sa présence a été
décelée seulement dans des associations métastables. Atkins et al. [1992] et Damidot et Glasser
[1993] ont été confrontés au méme probléme. Or, expérimentalement, la présence de ce composé
dans les échantillons de ciment Portland hydraté est indéniable. En construisant des diagrammes
avec le logiciel Zen+k, il nous est apparu que le monosulfoaluminate de calcium pouvait devenir
une phase stable si I'activité de l'eau était suffisamment inférieure & 1. Le seuil de valeur de
l'activité de I'eau permettant au monosulfoaluminate de calcium d'étre stable dépend des données
thermodynamiques choisies. Toutefois, une activité de l'eau inférieure 2 1 est envisageable si des
ions alcalins sont présents en forte concentration, comme c'est le cas dans les solutions
interstitielles des échantillons de ciment hydraté non altérés.

En supposant que 1'activité de l'eau est suffisamment inférieure & 1, I'assemblage de phases solides
issu de I'hydratation de ciment Portland est (Portlandite, Ettringite, Monosulfoaluminate de
calcium, Hydrogrenat, (Ca0), sSi0>(H20),,5).

Pour retrouver les compositions des zones intermédiaires entre la partie centrale des échantillons
altérés et la couche superficielle, nous avons construit des séries de diagrammes de phases. Les
constituants SiO, et Al,O; ont été considérés comme immobiles dans ces zones, et CaO, SO3, CO,
et H,O mobiles. C'est donc un espace a quatre dimensions qu'il nous a fallu explorer. Pour cela,
nous avons tracé des diagrammes représentant le potentiel chimique de CaO en fonction du
potentiel chimique de SO; pour différentes valeurs des potentiels chimiques de CO, et H>0.

Les différents diagrammes de phases construits ont permis de mettre en évidence différentes
étapes qui pourraient entrainer les zonations observées expérimentalement. Pour les échantillons
de pate de ciment hydraté issus des trois expériences d'altération, un méme processus global
pourrait expliquer le passage de la partie centrale aux différentes zones de la partie altérée.

Le passage du cceur des échantillons a la zone adjacente s'effectue avec l'augmentation des
potentiels chimiques de l'eau et de CO,, et la diminution du potentiel chimique de CaO. La zone
suivante est fortement hétérogéne. En raison de cette hétérogénéité, nous distinguons deux types
d'associations de phases dans cette zone. Le passage a ces deux associations serait di, en premier
lieu, 2 I'augmentation des potentiels chimiques de SO; et de CO, et la diminution du potentiel
chimique de CaO, puis 2 la diminution des potentiels chimiques de SO; et Ca0, et 'augmentation
du potentiel chimique de CO,. Dans les échantillons altérés par de l'eau déionisée sous
atmosphére carbonatée, les variations du potentiel chimique de SO; sont moins fortes que celles
qui se produiraient dans les échantillons altérés par de l'eau distillée sous atmosphere inerte et
dans les échantillons altérés par de I'eau acidifiée a un pH égal a 4 par de 1'acide sulfurique.

Dans la pratique, I'augmentation du potentiel chimique de 1'eau correspondrait 4 'augmentation de
T'activité de I'eau due au transport des alcalins de la solution interstitielle dans la solution du
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réacteur qui est moins concentrée. L'augmentation du potentiel chimique de CO, peut étre liée a la
présence de CO, gazeux dans l'atmosphére du réacteur. Les potentiels chimiques de CaO et SO;
sont reliés aux concentrations en ions OH", Ca®* et SO.> qui seraient présents dans la solution
interstitielle. Dans la pratique, ces concentrations ne peuvent pas &tre mesurées dans les
différentes zones des échantillons solides. Nous avons seulement pu analyser la partie solide.
Nous avons utilisé des résultats de calculs effectués par Adenot [1992] avec son code de calcul
DIFFUZON d'Adenot [1992]. Adenot [1992] a établi un modele pour déterminer, entre autres, la
composition chimique et minéralogique de chaque zone formée dans un échantillon de péte de
ciment Portland hydraté lors de son immersion dans de 1'eau maintenue déionisée et dépourvue de
CO,. L'intérét du modeéle DIFFUZON est qu'il calcule aussi la composition de la solution
interstitielle qui serait en équilibre avec chaque zone. Les conditions d'altération envisagées par
DIFFUZON se rapprochent de celles de notre expérience d'altération par de l'eau distillée sous
atmosphere inerte. De plus, la zonation établie par le modele est similaire & celle observée dans
nos propres échantillons. Les variations de concentration en ions OH", Ca®* et SO,* calculées par
DIFFUZON pour la solution interstitielle en équilibre avec les différentes zones sont en accord
avec les variations de potentiels chimiques de CaO et SO3; que nous avons supposées.

Altération d'échantillons de mortier dans une solution de Na;SO, dissous

Protocole expérimental

Les ouvrages de béton peuvent subir des dégradations importantes lorsqu'ils sont en contact
prolongé avec des sols ou bien des solutions riches en ions sulfates. Dans le milieu cimentier, on
parle d™attaque sulfatique". Les bétons qui subissent une attaque sulfatique gonflent et se
désagrégent par défoliation. La formation de phases expansives est responsable de cette
destruction des bétons. Ces phases peuvent étre de l'ettringite, du gypse ou bien des sels de
sulfates de sodium. L'ettringite pouvant étre responsable de I'expansion du ciment hydraté est dite
"secondaire", pour la distinguer de l'ettringite primaire issue de I'hydratation du ciment. Des
ciments Portland sont spécialement formulés pour &tre résistants aux environnements riches en
ions sulfates. En France, la norme NF 1-319 préconise une teneur en aluminate tricalcique réduite
par rapport aux ciments Portland courants. Ceci limite la quantité d'alumine susceptible de
contribuer a la formation de cristaux d'ettringite secondaire.

Dans d'autres pays de la communauté européenne, les normes visant a classer un ciment Portland
comme résistant aux eaux sulfatées ou non, sont différentes. Afin d'harmoniser les différentes
approches, une pré-norme européenne est en cours d'expérimentation. Le principe est de tester les
différents ciments par des tests de gonflement dans une solution de Na,SO, - 10H,O dissous. Plus
précisément, des prismes de mortier sont immergés dans des bacs remplis d'une solution Na,SO, -
10H,O dissous, la concentration en ions sulfates étant de 16 g/l. La solution est renouvelée tous
les 28 jours pendant un an, ce qui correspond a 12 renouvellements au total. A chaque
renouvellement de solution, la longueur des prismes est mesurée pour déceler un éventuel
gonflement.

En 1995, I'ATILH a lancé une campagne d'essais dans les centres techniques des différents
groupes cimentiers en présents en France. Le Centre Technique du groupe Vicat a complété cette
campagne par des essais complémentaires avec deux types de ciments, un ciment Portland
ordinaire et un ciment Portland considéré comme résistant aux eaux sulfatées. Le personnel du
centre technique a suivi le gonflement des échantillons et les modifications chimiques et
minéralogiques survenues dans les échantillons. A la fin des séries d'expériences, nous avons pu
analyser les échantillons a 1'Ecole des mines de Saint-Etienne.

243



Résuiltats expérimentaux

Les échantillons de mortier & base de ciment Portland ordinaire ont subi une dégradation
spectaculaire. Aprés trois renouvellements de solution, les prismes ont commencé & gonflement
fortement, puis ils se sont désagrégés aprés huit renouvellements. '

D'apres les analyses faites par le personnel du Centre Technique du groupe Vicat, 1'apport d'ions
sulfates en grande quantité a entrainé la formation d'un front de précipitation d'ettringite
secondaire. Les cristaux néoformés sont massifs et peu élancés, contrairement aux cristaux
d'ettringite primaire. Le front de précipitation se forme en bordure d'échantillon et progresse vers
le ceeur. Les cristaux d'ettringite secondaire remplacent la portlandite dans les auréoles de
transition, et précipitent également dans la masse d'hydrates. La question que I'on peut se poser est
de savoir si la formation de ce front et sa progression génére une expansion ou non. Selon Deng et
Tang [1994], I'expansion est liée a la distribution de I'ettringite secondaire. Lorsqu'ils se forment
dans des zones peu confinées, comme dans des bulles d'air ou bien des auréoles de transition, la
précipitation d'ettringite secondaire génére peu ou pas d'expansion. Par contre, si les cristaux
néoformés se trouvent confinés au sein de la pate, leur précipitation cause une expansion notable.

Ce front de précipitation d'ettringite est suivi d'un front de précipitation de gypse. Lors de la
progression des fronts vers le coeur des échantillons, l'ettringite et le gypse disparaissent des zones
traversées. Aprés le passage de ces fronts, des modifications sont observées dans la masse
d'hydrates. D'une part, cette masse est entrecoupée de fissures qui étaient remplies d'ettringite
secondaire et de gypse, et qui se retrouvent vides. Les auréoles de transition, qui contenaient elles
aussi de l'ettringite secondaire puis du gypse, sont vides. Les granulats sont désolidarisés de la
masse d'hydrates. D'autre part, la composition de la masse d'hydrates a changé de composition.
Les CSH sont devenus peu calciques et sont mélangés a de la silice amorphe. Ils présentent une
forte teneur en sulfates, probablement sous forme d'ions adsorbés a la surface des hydrates. De la
calcite s'est formée en bordure d'échantillons. Sa présence n'est pas surprenante car les
expériences n'ont pas été effectuées sous atmosphére inerte, mais a 1'air ambiant.

A 1Ecole des mines, nous avons retrouvé les étapes chronologiques de dégradation des
échantillons en analysant les échantillons du cceur vers leur surface extérieure. Le front de
précipitation d'ettringite secondaire a pénétré jusqu'au cceur des échantillons. Ce cceur présente
encore des caractéristiques de composition et microstructure similaires a celles des échantillons
initiaux, en plus de la présence d'ettringite secondaire. Son analyse nous permet de retranscrire la
premiere étape d'altération des mortiers. La différence entre nos propres observations et celles du
personnel du Centre Technique Louis Vicat et 1'absence du gypse. Cette phase a dii se stabiliser
avant la fin de 'expérience.

Les échantillons de mortier & base de ciment Portland classé comme résistant aux eaux sulfatées
- ont subi une dégradation moins spectaculaire. Un gonflement a été décelé au cours des différents
prélévements, mais les prismes ont gardé leur cohésion et ne se sont pas désagrégés.

Comme pour les échantillons 2 base de ciment Portland ordinaire, I'immersion des prismes dans la
solution riche en ions sulfates entraine la formation dun front de précipitation d'ettringite
secondaire et d'un front de précipitation de gypse. Mais dans ces échantillons, comme la teneur en
alumine est faible, les cristaux d'ettringite secondaire sont formés en faible quantité. Ils sont
dispersés dans la masse d'hydrates et ne semblent pas générer de fissuration.

La partie centrale des échantillons, entourée par cette couronne de gypse, est restée intacte.

Par contre, le front de précipitation est matérialisé par une couronne qui progresse de la surface
extérieure vers le cceur. Au bout d'un an, cette couronne fait 10 3 20 um d'épaisseur, et elle est
distante de 300 & 500 um de la surface extérieure.
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Fig. VII-2 : Schématisation des zonations observées dans les échantillons de mortiers immergés dans une
solution de Na,SO,- 10H,0 dissous
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Au niveau de la couronne de gypse, la portlandite des auréoles de transition est partiellement
remplacée par du gypse. La masse d'’hydrates est composée de CSH fortement calciques, comme
dans les échantillons témoins, mais avec une teneur en soufre supérieure a celle des CSH initiaux.

Dans les zones qui ont été traversées par le front de précipitation de gypse, la masse d'hydrates est -
entrecoupée de fissures vides. Des cristaux d'ettringite secondaire sont répartis en faible quantité
dans la masse d'hydrates. Les CSH sont moins calciques que les CSH des échantillons témoins, et
présentent des teneurs en soufre élevées. Le soufre se trouve probablement sous forme d'ions
sulfates adsorbés a la surface des hydrates. Dans les auréoles de transition, le gypse qui avait
remplacé la portlandite a disparu. L'interface entre les grains de sable et la masse d'hydrates est
constituée seulement de CSH faiblement calciques mélangés a de la silice amorphe, ce mélange
présentant une teneur en soufre élevée.

Les zonations observées dans les échantillons aprés leur immersion dans une solution de Na,SO; -

10H,O dissous sont résumées 2 la figure VII-2. Cette figure fait une distinction entre 1'évolution
de la masse d'hydrates et celle des auréoles de transition parce qu'elles sont différentes. Dans les
échantillons de mortier altérés avec de l'eau déionisée, acidifiée ou non, il n'y avait pas eu de
différence d'évolution majeure entre les auréoles de transition et le reste de la pite, conformément

aux résultats de Bourdette [1994].
|

Approche thermodynamique

L'apparition de l'ettringite puis du gypse dans les échantillons de mortier altéré peut s'expliquer
par une forte augmentation du potentiel chimique du constituant SO;. Cette augmentation du
potentiel chimique de SO; peut se justifier par la présence d'ions sulfates en grande quantité dans
la solution des bacs. La décalcification des CSH, elle, est liée & la diminution du potentiel
chimique de CaO qui accompagne 1'augmentation du potentiel chimique de SO;. Cette baisse de
potentiel chimique du constituant CaO peut se justifier, dans la pratique, par la migration par
diffusion d'ions calcium de la solution interstitielle dans Ia solution des bacs. Comme la solution
des bacs est renouvelée régulierement, les ions calcium ainsi libérés sont évacués et la diffusion
du calcium des échantillons vers la solution des bacs peut reprendre.

Conclusion et perspectives

Les différentes expériences menées en laboratoire ont permis de mettre en évidence des processus

d'altération de matrices cimentaires qui seraient en contact avec certaines eaux de pluie et des

eaux riches en ions sulfates. Les outils analytiques courants en géochimie comme la diffraction

aux rayons X, la microscopie électronique et la microsonde, se sont avérés adaptés pour étudier
les modifications chimiques et minéralogiques survenues dans différents types de matrices.

En construisant des diagrammes de phases, nous avons adopté une démarche semi-quantitative
pour comprendre les phénomenes pouvant étre & l'origine de ces modifications. Les conclusions
tirées de cette approche thermodynamique sont en accord avec des modeles existants comme le
modele Diffuzon d'Adenot [1992].

En prolongement de ce travail, nous pourrions envisager l'analyse de bétons prélevés sur des
ouvrages de différents dges, et qui auraient été en contact avec des eaux de pluie et de rivieres. Le
passage du laboratoire au terrain permettrait de valider ou non les conclusions tirées de notre
approche thermodynamique.
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atmosphére carbonatée)

Fig. V-35 : Quantités de Ca, Si, Na, K, Fe, Mg, Al et SO,? libérées au cours du temps (altération par de I'eau sous atmosphére
carbonatée)

Fig. V-36 : Vue globale d'une section d'échantillon altéré au MEB (altération par de 'eau sous atmosphére carbonatée)

Fig. V-37 : Cartes de répatrtition d'éiéments associées a I'image de la figure V-36 (altération par de I'eau sous atmosphére
carbonatée)

Fig. V-38 : Pourcentages atomiques de Ca, Si, Al, Fe, Mg, Al et S dans une section d'échantillon altéré (altération par de I'eau
sous atmosphére carbonatée)

Fig. V-39 : Schématisation des profils de Ca, Si, Fe, Mg, Al et S dans une section d'échantillon altéré par de I'eau sous
atmosphére carbonatée.

Fig. V-40 : Diffractogrammes a 1100 um, 1020 ym et 940 um de distance de la surface extérieure (altération par de I'eau sous
atmosphére carbonatée)

Fig. V-41 : Diffractogrammes & 780 ym, 700 um et 620 um de distance de la surface extérieure (altération par de I'eau sous
atmosphére carbonatée).

Fig. V-42 : Diffractogrammes & 540 um, 380 pym et 300 uym de distance de la surface extérieure (altération par de I'eau sous
atmosphére carbonatée)

Fig. V-43 : Diffractogrammes a 220 pm, 140 pm et 60 um de distance de fa surface extérieure (altération par de l'eau sous
atmosphére carbonatée).

Fig. V-44 : Diffractogramme de la surface de I'échantilion altéré (altération par de I'eau sous atmosphére carbonatée).

Fig. V-45 : Profils d'intensités de pics principaux des phases détectées dans I'échantillon altéré par de I'eau sous atmosphére
carbonatée.

Fig. V-46 : Diagrammes de composition du cosur de I'échantillon altéré par de I'eau sous atmosphére carbonatée.

Fig. V-47 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH du coeur de I'échantillon altéré par de i'eau sous atmosphére
carbonatée.

Fig. V-48 : Diagrammes de composition de ia zone 1 de I'échantillon altéré par de I'eau sous atmosphére carbonatée.

Fig. V-49 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de ia zone 1 de I'échantillon altéré par de I'esau sous
atmosphére carbonaiée.

Fig. V-50 : Observation au MEB de la zone 1 de I'échantillon altéré par de I'eau sous atmosphére carbonatée

Fig. V-51 : Diagrammes de composition de la zone 2 de I'échantilion altéré par de I'eau sous atmosphére carbonatée.

Fig. V-52 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 2 de ['échantilion altéré par de I'eau sous
atmosphére carbonatée.

Fig. V-53 : Observation au MEB de la zone 2 de I'échantillon altéré par de l'eau sous atmosphére carbonatée

Fig. V-54 : Diagramme de composition des zones 3 et 4 de I'échantillon aitéré par de I'eau sous atmosphére carbonatée.

Fig. V-55 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 3 de I'échantilion altéré par de I'eau sous ~
atmosphére carbonatée.

Fig. V-566 : Diagrammes triangulaires (Ca, Al, Mg) pour les zones 3 et 4 et les zones 1,2 et le coeur de I'échantillon aliéré sous
atmosphére carbonatée.

Fig. V-57 : Observation des zones 3 et 4 de I'échantilion altéré par de l'eau sous atmosphére carbonatée

Fig. V-58 : Montage expérimental d'altération par de I'eau déionisée puis acidifiée avec H,S50, & pH =4

Fig. V-59 : Evolution du pH de la solution du réacteur (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec H,SO,)

Fig. V-60 : Spéciation de Si, Al et Fe en solution aqueuse

Fig. V-61 : Concentrations de Ca, Si, Na, K, Fe, Al et Mg dans la solution du réacteur (altération par de {'eau acidifiée a pH =4
avec HSO,)

Fig. V-62 : Quantités de Ca, Si, Na, K libérées au cours du temps (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec HSO,)

Fig. V-63 : Vue globale d'une section d'échantilion altéré (altération par de I'eau acidifiée a pH = 4 avec H,S0.)

Fig. V-65 : Pourcentages atomiques de Ca, Si, S, Al, Fe, Mg dans une section d'échantillon altéré (altération par de I'eau
acidifiée & pH = 4 avec H.SO,)
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Fig. V-64 : Cartes de répartition d'éléments associées & 'image de la figure V-63 (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec
H2S04)

Fig. V-66 : Schématisation des profils des concentrations de Ca, Si, Al, Fe, Mg, et S dans I'échantilion altéré par de 'eau
acidifiée 4 pH = 4 avec H,SO..

Fig. V-67 : Diffractogrammes de surfaces & 1200 ym, 1100 ym, 1000 um de distance de la surface extérieure (altération par de
I'eau acidifiée a pH = 4 avec H2SO4)

Fig. V-68 : Diffractogrammes de surfaces & 900 ym, 800 ym, 700 pm de distance de Ia surface extérieure (altération par de
I'eau acidifiée a pH = 4 avec HS0.)

Fig. V-69 : Diffractogrammes de surfaces & 500 pm, 400 ym, 300 pm de distance de la surface extérieure (altération par de
l'eau acidifiée & pH = 4 avec H.SO4)

Fig. V-70 : Diffractogrammes de surfaces & 200 ym, 100 um de distance de la surface extérieure, et diffractogramme de la
surface extérieure (altération par de I'eau acidifiée a pH = 4 avec H>S04)

Fig. V-71 : Profils dintensité des pics principaux de phases analysées par diffraction aux rayons X (altération par de I'eau
acidifiée a pH = 4 avec H2SO4)

Fig. V-72 : Diagrammes de composition du coeur de I'échantilion altéré (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec H:S0,)
Fig. V-73 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH analysés dans le coeur (altération par de l'eau acidifiée & pH
=4 avec H,SOy)

Fig. V-74 : Diagrammes de composition de la zone 1 (altération par de l'eau acidifiée a pH = 4 avec H,SO,)

Fig. V-75 : Histogramme de répartition des rapports C/S des CSH de la zone 1 (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec
H.SO4)

Fig. V-76 : Observation au MEB de la zone 1 de I'échantillon de péte altéré par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec H.SO,

Fig. V-77 : Observation de la zone 1 en mode électrons rétrodiffusés et carte de répartition de S associée (altération par de
l'eau acidifiée & pH = 4 avec H2SO4)

Fig. V-78 : Diagrammes de composition de la zone 2 (altération par de l'eau acidifiée & pH = 4 avec H.S0,)

Fig. V-79 : Histogramme de répartition des rapports G/S des CSH de la zone 2 (altération par de l'eau acidifiée & pH = 4 avec
H2S04)

Fig. V-80 : Observation au MEB de la zone 2 de I'échantilion de pate altéré par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec H.SO,

Fig. V-81 : Diagrammes de composition de la zone 3 (altération par de 'eau acidifiée & pH = 4 avec H,SO,)

Fig. V-82 : Histogramme de répartition des rapporis G/S des CSH de la zone 3 (altération par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec
H2S04)

Fig. V-83 : Diagrammes triangulaires (Mg, Ca, Al) pour la zone 3 et les zones 1, 2 et le coeur (échantillon altéré par de l'eau
acidifiée a pH = 4 avec H.SO4)

Fig. V-84 : Observation au MEB de la zone 3 de I'échantilion de péte altéré par de I'eau acidifiée & pH = 4 avec HSO,

Fig. V-85 : Pourcentages atomiques de Ca, Si, Al, S, Fe et Mg en fonction de la distance, dans les échantillons de mortier
altérés par de I'eau sous atmosphére inerte.

Figure V-86 : Schématisation des profils de concentration de Ca, Si, Al, Fe, Mg, S dans les échantilions de mortier altérés par
de l'eau sous atmosphére inerte.

Fig. V-87 : Observation au MEB de la zone 3 d'un échantillon de mortier altéré par de I'eau sous atmospheére inerte.

Fig. V-88 : Observation au MEB de la zone 2 d’un échantillon de mortier altéré par de I'eau sous atmosphere inerte.

Fig. V-89 : Observation au MEB de la zone 1 d’'un échantillon de mortier altéré par de I'eau sous atmosphére inerte, et carte de
répartition de S associée.

Fig. V-90 : Observation au MEB de zones d'interface pate/granulats dans la zone 1 (mortier altéré par de I'eau sous atmosphére
inerte).

Fig. V-81 : Observation au MEB du coeur des échantilions de mortier altérés par de l'eau sous atmosphére inerte, et carte de
répartition de Ca associée

Fig. V-92 : Evolution du pH de la solution du réacteur (échantillons de Cimax® altérés par de l'eau sous atmosphére inerte).
Fig. V-03 : Evolution des concentrations en Ca, Si, Al, Fe, Mg, et sulfates dans la solution du réacteur (échantillons de Cimax®
altérés par de I'eau sous atmosphére inerte).

Fig. V-94 : Evolution du rapport molaire Ca/Si de la solution du réacteur (altération du Cimax® par de l'eau sous atmosphére
inerte).

Fig. V-95 : Quantités de Ca, Si, Na, K, S, Al, Mg et Fe libérées par les échantillons de Cimax® (altération par de I'eau sous
atmospheére inerte).

Fig. V-96 : Evolution des quantités de Ca libérées en fonction de Vt (altération du Cimax® par de I'eau sous atmosphére inerte)
Fig. V-97 : Diffractogrammes du Cimax® initial et de Ia surface du Cimax® altéré

Fig. V-98 : Observation au MEB d'une section de Cimax" altéré par de I'eau sous atmospheére inerte.

Fig. V-89 : Evolution des teneurs en Ca, Si, Al, S, Fe et Mg dans le Cimax® altéré par de |'eau sous atmosphére inerte.

Fig. V-100 : Observation au MEB de la zone 1 de I'échantillon de Cimax® altéré par de l'eau distillée sous atmosphére inerte
Fig. V-101 : Diagrammes de composition de la zone 1 (échantillon de Cimax® altéré par de 'eau sous atmosphére inerte)

Fig. V-102 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 1 (échantillon de Cimax® altéré par de I'eau sous
atmosphére inerte).

Fig. V-103 : Observation au MEB de la zone 2 de I'échantilion de Cimax® altéré par de 'eau distillée sous atmosphére inerte
Fig. V-104 : Diagrammes de composition de ia zone 2 (échantilion de Cimax® altéré par de 'eau sous atmosphére inerte)

Fig. V-105 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 2 (échantillon de Cimax® altéré par de I'eau sous
atmosphére inerte)

Fig. V-106 : Observation de la zone 3 de I'échantilion de Cimax® altéré par de I'eau distillée sous atmosphére inerte

Fig. V-107 : Diagrammes de composition de la zone 3 (échantillon de Cimax® aitéré par de I'eau sous atmosphére inerte)

Fig. V-108 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH de la zone 3 (échantillon de Cimax® altéré par de l'eau sous
atmospheére inerte)

Fig. V-109 : Diagrammes triangulaires (Mg, Ca, Al) pour la zone 3 et les zones 2 et 1 (échantillon de Cimax® altéré par de l'eau
sous atmosphére inerte)

Fig. V-110 : Taux de gonflement des prismes & base de CPA-CEM | 52,5 (rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)

Fig. V-111 : Profils du rapport atomique S/Si dans les échantilions de mortier & base de CPA-CEM |1 52,5 aprés 14, 28 et 52
semaines d'expérience (rapport inteme de VICAT du 21 octobre 1998)

Fig. V-112 : Observation du coeur d'un fragment de mortier & base de CPA-CEM | 52,5 aprés 52 semaines d'immersion dans
une solution de NazSO, dissous
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Fig. V-113 : Observation d’une zone intermédiaire entre le coeur et la surface extérieure dans un fragment du mortier a base de
CPA-CEM 52,5 aprés 52 mois d 'immersion dans une solution de Na2S04 dissous

Fig. V-114 : Vue globale au MEB de la bordure de la section de I'échantillon de mortier altéré (mortier & base de CPA-CEM |
52,5)

Fig. V-115 : Observation de la surface extérieure dans un fragment du mortier & base de CPA-CEM | 52,5 aprés 52 mois
d’immersion dans une solution de Na2S0O4 dissous

Fig. V-116 : Diagrammes de composition au coeur de la section d'échantillon altéré (mortier 2 base de CPA-CEM | 52,5)

Fig. V-117 : Diagrammes de composition dans une zone intermédiaire (mortier & base de CPA-CEM | 52,5)

Fig. V-118 : Diagrammes de composition en bordure extérieure de la section d'échantilion altéré (mortier & base de CPA-CEM |
52,5)

Fig. V-119 : Taux de gonflement des prismes de CPA-CEM | 52,5 PM ES (rapport interne de VICAT du 21 octobre 1998)

Fig. V-120 : Profils du rapport atomique S/Si dans les échantilions de mortier de CPA-CEM | 52,5 PM ES aprés 14, 28 et 52
semaines d'expérience (rapport inteme de VICAT du 21 octobre 1998)

Fig. V-121 : Observation d’une section polie d'échantillon altéré (mortier & base de CPA-CEM 52,5 PM ES) aprés 52 semaines
d’'immersion dans une solution de Na2S0O4 dissous

Fig. V-122 : Observation au MEB d'une section de mortier de CPA-CEM | 52,5 PM ES altéré

Fig. V-123 : Diagrammes de composition d'une section de mortier de CPA-CEM 1 52,5 PM ES altéré (veine de gypse et
hydrates voisins)

Fig. V-124 : Diagrammes de composition d'une section de mortier de CPA-CEM | 52,5 PM ES altéré (bordure de section)

Fig. V-125 : Histogramme de distribution des rapports C/S des CSH en bordure de section

Fig. V-126 : Schématisation des zonations formées dans les échantillons aprés les expériences de simulation d'aftération par
des eaux de pluie.

Fig. V-127 : Schématisation des zonations formées dans les échantilions altérés dans une solution de Na;SO, - 10H,O dissous
Fig. VI-1 : Simulation des modifications des assemblages de phases lors d'ajout d'acide sulfurique (Reardon [1990])

Fig. VI-2 : Zonation établiie par le modéle d'Adenot [1992] dans une pate altérée par de l'eau (n = x/t).

Fig. VI-3 : Profils de concentration de Ca, Si, Al et S établis par le modéle d'Adenot [1992] (n = x/t).

Fig. VI-4 : Représentation dans 'espace des domaines de stabilité des phases dans le systéme Ca0-Al,03-CaS04-H,0
(Damidot et Glasser [1993])

Fig. VI-5 : Solution solide des CSH selon Atkinson et al. [1989]

Fig. VI-6 : Représentation des enthalpies libres de formation de CSH en fonction du rapport C/S.

Fig. VI-7 : Diagramme (p(CaO), u(SiO,)) pour u(Hz0) = p°(H20)

Fig. VI-8 : Diagramme de phases (u(Hz0), n(CO»)) pour ie systéme CaO-SiOz-CO,-H;0O (n(CaO) = 3 moles et n(SiOz) = 1 mole)
Fig. VI-9 : Assemblages de phases issus de I'hydratation de CsA en présence de gypse pour le CPA-CEM 1 52,5 R (a(H20)= 1)
Fig. VI-10 : Assemblages de phases issus de I'hydratation de CaA en présence de gypse pour le CPA-CEM | 52,5 R (a(H.0) =
0,7)

Fig. VI-11 : Assemblages de phases issus de 'hydratation de C;A en présence de gypse pour le CPA-CEM | 52,5 PM ES
(a(H0) = 1)

Fig. VI-12 : Assemblages de phases issus de I'nydratation de C:A en présence de gypse pour le CPA-CEM | 52,5 PM ES
(a(H:0) = 0,7)

Fig. VI-13 : Diagrammes (u(CaO), u(CO,)) pour le systéme Ca0-Al,05-CO.-H,0 (a(H.0) = 1)

Fig. VI-14 : Diagramme (p(COz), u(H:0)) pour le systéme CaO-Al;0;:-S03-CO,-H,0 avec CaO, Al,O; et SO; constituants
immobiles (n(Ca0) = 4,221 moles, n(Al,Os) = 1,073 moles, n(SOs) = 1 mole)

Fig. VI-15 : Découpage d'une éprouvette d'échantillon altéré selon Faucon [1997]

Fig. VI-16 : Diagrammes triangulaires rassemblant les compositions moyennes des zones apparues dans les échantillons de
pate pure et de Cimax® altérés (simulations d'altération par des eaux de pluie) (ces diagrammes ont été contruits avec les
données des tableaux V-6, V-8, V-9, V-10)

Fig. VI-17 : Zonation simplifiée des échantillons de ciment Portland hydraté aprés deux mois d'altération par de I'eau distillée
sous atmosphére inerte

Fig. VI-18 : Diagramme (u(CaO), u(SO0s)) pour p(Hz0) = -238,123 kJ et u(CO,) = -480 kJ (n(SiO.) = 0,328 moles et n(Al:0z) =
0,036 moles)

Fig. VI-19 : Diagrammes (u(SOas), u{(Ca0)) pour différentes valeurs de p(H:0) et p(CO;) (altération d'échantillon par de l'eau
sous atmospheére inerte)

Fig. VI-20 : Diagrammes (u(S0Os), p(Ca0)) pour différentes valeurs de p(Hz0) et u(CO;) fixées et u(H.0) (aitération d'échantillon
" par de I'eau sous atmospheére inerte) (suite)

Fig. VI-21 : Zonation simplifiée des échantillons altérés sous atmosphére carbonatée

Fig. VI-22 : Diagrammes de phases (u(Ca0), p(SOs)) a différentes valeurs de u(CO.) et u(H.0) (altération d'échantillon par de
l'eau sous atmosphére carbonatée)

Fig. VI-23 : Diagrammes de phases (u(CaO), u(SO5)) a différentes valeurs de p(CO;) et p(H.O) (altération d'échantillons par de
l'eau sous atmosphére carbonatée - suite)

Fig. VI-24 : Zonation simpiifiée des échantillons altérés (mortiers & base ciment CPA-CEM | 52,5)

Fig. VI-25 : Diagrammes de phases (p(CaO), y(SOs)) a différentes valeurs de p(CO,) (aitération de mortier & base de CPA-CEM
1 52,5 dans une solution de Na,SO, dissous)

Fig. VI-26 : Diagrammes de phases (u(CaO), u(SO5)) a différentes valeurs de p(CO.) (altération de mortier 4 base de CPA-CEM
152,5 PM ES dans une solution de Na,SO, dissous)

Fig. VII-1 : Schématisation des zonations observées dans les échantillons ayant subi des expériences d'aitération par des eaux
de pluie

Fig. VII-2 : Schématisation des zonations observées dans les échantillons de mortiers immergés dans une solution de Na,SO; -
10H.0 dissous

Annexes

Fig. B-1 : Grain polyminéral en début d’hydratation (d'aprés Scrivener [1984])

Fig. B-2 : Grain en cours d'hydratation & t = 10 heures (d'aprés Scrivener [1984])

Fig. B-3 : Grain en cours d'hydratation & t = 18 heures (d'aprés Scrivener [1984])

Fig. B-4 : Grain en cours d'hydratation & t = 1-3 jours et 14 jours (d'aprés Scrivener [1984])
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Fig. C-1 : Cycle de l'eau et volumes des réservoirs (d'aprés Berner et Bemer [1987]) Les nombres entre parenthéses sont les
volumes des réservoirs inventoriés (en 10° km®), les flux sont en italique (exprimés en 10° km%an)

Fig. C-2 : Interactions entre une goutte de pluie et son environnement (Sigg et al. [1992])

Fig. C-3 : Exemples de compositions d'eau de pluie (Sigg et al. [1992])

Fig. C-4 : Facteurs d'influence de la composition des eaux de riviéres

Fig. C-5 : Diagramme de classification de Gibbs [1970]

Fig. E-1 : Différents états d'une bille
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des différentes zones observées dans les échantillons de pdte altérés par de l'eau acidifiée a pH = 4.
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Tableau VI-7 : Données de Stronach et Glasser [1998] aux points doubles et valeurs des potentiels chimiques
coorespondantes.
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Tableau VI-12 : Proportions molaires des constituants calculées & partir des teneurs en C;A et gypse pour deux
types de ciment.

Tableau VI-13 : Composition de la solution interstitielle d'un ciment Portland hydraté (Atkins et al. [1992])
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Tableau VI-14 : Matrice de composition et valeurs des enthalpies libres de formation des phases considérées
pour le systeme Ca0-Al,03-CO,-H,O0.

Tableau VI-15 : Coordonnées des points doubles du diagramme de la figure VI-13.

Tableau VI-16 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéme Ca0-Al,03-S03-CO,-H,0.

Tableau VI-17 : Matrice de composition et valeurs d'enthalpies libres de formation des phases considérées pour
le systéme Ca0-5i0,-Al,03-S03-C0O,-H,0.

Tableau VI-18 : Variations des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons altérés par de l'eau sous atmosphére inerte.

Tableau VI-19 : Variations des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons altérés par de l'eau sous atmospheére carbonatée.

Tableau VI-20 : Variation des potentiels chimiques pouvant expliquer les modifications survenues dans les
échantillons de mortier & base de ciment Portland lors de leur immersion dans une solution de Na,SO,4 dissous.
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A- Notation cimentiére

CaO C
Si0, S
SOg S
AlLO; A
Fe,0,4 F
MgO M
COZ C
H,O H

E/C : rapport massique Eau/Ciment (proportions lors du gichage du ciment).
S/C : rapport massique Sable/Ciment (proportions lors du gichage du ciment).
C/S : rapport molaire CaO/SiO, (ce rapport permet de caractériser les CSH).
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B- Evolution de la microstructure lors de I'hydratation d'un ciment Portland

B-1- La période dormante

Lorsque le ciment est giché avec de I'eau, une partie des composés anhydres du ciment se dissout.
La solution devient riche en calcium, silicium, aluminium, sulfates et alcalins. Un gel riche en
aluminium et en silicium se dépose 2 la surface des grains. Au bout de dix minutes, des batonnets
d'ettringite se forment sur les grains et en solution, 2 une certaine distance des grains. Ces cristaux
d'ettringite se forment surtout a proximité des grains de C;A.

La figure ci-apres illustre cette formation d'ettringite & I'échelle d'un grain polyminéral constitué
de Cs5S et de C;A et de C,AF.

. Gel,_
C3A_ canr < EttrIngIte

O pm
OB . .
t=0 ' t= 10 minutes

Fig. B-1 : Grain polyminéral en début d'hydratation (d'aprés Scrivener [1984])

B-2- La prise de la pate

Des CSH précipitent autour des grains anhydres, 2 une certaine distance des grains anhydres et
non a leur surface. Le réseau de batonnets d'ettringite formé pendant la période dormante sert
probablement de site de germination des CSH. Des cristaux massifs de portlandite précipitent en
solution. Le fait que les hydrates précipitent en solution confirme le principe énoncé par Le
Chatelier [1904].

En trois heures, les CSH ont précipité en quantité importante et forment des couronnes autour des
grains anhydres. Une distance de 1 pm environ reste ménagée entre les grains et ces couronnes
qui croissent vers l'extérieur. Les espéces chimiques issues de la dissolution des grains diffusent &
travers les couronnes d'hydrates et participent a la précipitation de nouveaux hydrates sur la partie
extérieure des couronnes. La pite de ciment devient plus consistante avec la croissance des
couronnes d'hydrates. Ces couronnes se rejoignent et coalescent. Le squelette granulaire de la péte
- serigidifie et il y a prise.

CSH

t= 1.0 hel.; res
Fig. B-2 : Grain en cours d'hydratation a t = 10 heures (d'aprés Scrivener [1984]})
Au bout de 18 heures d'hydratation, on note la reprise de formation d'ettringite. Les couronnes
d'hydrates devenues €paisses et denses gé€nent la diffusion des espéces chimiques issues de la

dissolution des grains anhydres. Ces couronnes ne croissent plus vers l'extérieur, mais vers
l'intérieur.
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Ettringite

t= 18 heures

Fig. B-3 : Grain en cours d'hydratation a t = 18 heures (d'aprés Scrivener [1984])

B-3- Le durcissement de la péte

A ce stade de I'hydratation, la quasi-totalité du gypse est passée en solution et les sulfates ont été
consommés pour former des cristaux d'ettringite. Mais les grains de C3;A sont en excés par rapport
au gypse. Les cristaux d'ettringite présents dans les couronnes d'hydrates se dissolvent et les
espéces qui passent en solution réagissent avec CsA pour former des cristaux de
monosulfoaluminate de calcium.

Aprés 24 heures, les hydrates continuent 2 se former & l'intérieur des couronnes et 1'espace qui
existait entre les hydrates et les grains diminue jusqu'a disparaitre. Les grains anhydres de petite
taille (diameétre inférieur 8 5 um) peuvent étre complétement dissous avant que les couronnes
d'hydrates ne les atteignent. On peut ainsi trouver des trous occupés par d'anciens grains de CsS et
de C;A. Les grains plus gros ne se trouvent pas complétement dissous lorsque les couronnes
d'hydratation les rejoignent. Les réactions d'hydratation deviennent topochimiques : les hydrates
se forment & la place des grains. Les CSH formés de facon topochimiques sont qualifiés de
"produits intérieurs" (inner products en anglais). Les CSH formés en dehors des zones occupées
par les grains, lors des étapes précédentes, sont appelés des "produits extérieurs” (outer products
en anglais). Par la suite, nous désignerons par "Ip-CSH" les CSH formés de fagon topochimique et
par "Op-CSH" les CSH en dehors des limites initiales du grain.

Monosulfa 34 6p-cSH

atuminate
de calcium

Bordiire extérieure
du grain Initfal

t=14 jours

t=1-3 jours

Fig. B-4 : Grain en cours d'hydratation a t = 1-3 jours et 14 jours (d'aprés Scrivener [1984])

B-4- Cinétigue d'hydratation

La cinétique d'hydratation du ciment dépend de plusieurs paramétres comme les conditions
d'’humidité lors de son durcissement, la taille des particules et la température. Toutefois, nous
pouvons citer des exemples d'avancée de l'hydratation d'une pate. Pour une pite de ciment
confectionnée avec un ciment Portland ordinaire, avec un E/C = 0,59 et conservée 90 jours dans
des conditions d'humidité relative de 100%, Patel et al. [1988] ont montré que 94% de C;S, 85%
de C,AF, 100% de C;A et 51% de C,AF avaient réagi. Par contre, pour un méme échantillon
conservé 90 jours dans une humidité de 80%, 77% de C;S, 19% de C,S, 83% de C;A et 32% de
C4AF ont réagi.
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Ces valeurs nous montrent que la période de durcissement du ciment hydraté peut &tre longue et
méme durer plusieurs années si les conditions de conservation le permettent. Nous retenons aussi
que les vitesses d'hydratation de C,S et de C4AF sont plus lentes que celles de C;S et de C;5A.
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C- Description géochimique des eaux de pluie et de riviéres

Les paragraphes suivants sont une revue bibliographique des différentes compositions d'eaux de
pluie et de rivieres, et des facteurs d'influence sur ces compositions. C'est & partir de ces données
que nous mettrons en place des dispositifs expérimentaux pour étudier l'altération du ciment
hydraté par certaines eaux de surface.

C-1- Volumes des différents réservoirs d'eau de la croite terrestre

Les différents réservoirs d'eau sont les océans, les lacs et les riviéres, les glaciers, les nappes d'eau
souterraines et I'atmosphére. Ces réservoirs sont connectés entre eux (cf. figure C-1).

Atmosphére {1.013)

Evaporation
0.073 Precipitation
: 0.110

Precipitation  Evaporation
0.386 0.422

)

Gcéans (1370)

Fig. C-1 : Cycle de l'eau et volumes des réservoirs (d'aprés Berner et Berner [1987])
Les nombres entre parenthéses sont les volumes des réservoirs inventoriés (en 1 0° k),
les flux sont en italique (exprimés en 1 0° ki’ /an)

Les eaux de lacs et de rivieres ne constituent qu'un trés faible volume des eaux totales (0,009%)
en comparaison avec les océans. Les précipitations continentales ne constituent que 10% des
précipitations totales. En nous intéressant seulement aux eaux de surface et précipitations
continentales, nous nous limitons 2 un faible volume des eaux naturelles. Mais ce sont ces types
d'eaux qui entrent en interaction avec les ouvrages de béton. A part quelques plates-formes
pétroliéres en haute mer et des ponts gigantesques en Normandie ou au Japon, le béton est mis en
ceuvre pour des ouvrages sur les continents.

C-2- Les eaux de pluie et de brouillard des continents

Les eaux de pluie sont souvent associées & des eaux pures. Or, ce sont les eaux d'évaporation qui
sont les plus pures. Les eaux de pluie, méme si elles sont peu chargées, ont une composition
chimique liée a leur environnement (cf. figure C-2).

Les différents types d'interactions entre une goutte d'eau et son environnement sont :

O les interactions entre l'eau et le gaz
dissolution de CO,, SO,, HCI, NH;, NO, NO, dans les gouttes d'eau,

Q les réactions d'oxydation
les gouttes d'eau en contact avec l'oxygéne de 'air sont des milieux fortement

oxydants. SO, s'oxyde facilement en SO;3 qui donne 1'acide fort H>SO4. NO est
oxydé en NO,,
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0 dissolution de poussieres continentales et d'aérosols marins
les particules en suspension dans 1'air constituent des noyaux de condensation
des gouttes d'eau. Les éléments présents peuvent passer en solution. On note
ainsi la présence de Ca**, Mg**, Na*, CI" dans les eaux de pluie.

Ammoniac

Acide
chlorhydrique
HCI

Particules
du sol

0
1
“H
Acides organiques
Hydrocarbures Aérosol
NH3 —+ —50,
HNO3— « My 50,

Fig. C-2 : Interactions entre une goutte de pluie et son environnement
(Sigg etal. [1992])

C-2-1- Influence des poussiéres continentales et des aérosols marins sur la
composition chimique des eaux de pluie et de brouillard

Les aérosols marins sont des particules hygroscopiques qui passent des océans a l'atmosphére
avec les bris de vagues. Les poussi¢res continentales sont des particules de roches érodées ou bien
des cendres de feux de foréts. Brimblecombe [1987] a fait le bilan des différents types de
particules en suspension dans 1'air (cf. tableau C-1).

Tableau C-1 : Flux des particules en suspension dans l'atmosphére (Brimblecombe [1987])

Sources Flux globaux (10° g/an)
Feux de foréts 35
Poussiéres continentales 750
Sels marins 1500
Poussiéres volcaniques 50
Poussiéres météoriques 1

Les poussi¢res continentales et les aérosols marins constituent la majorité des particules en
suspension dans l'air. L'influence de ces particules sur la composition des eaux de pluie est
illustrée au tableau C-2. Ce tableau donne la composition d'eaux de pluie typiques des océans, des
régions cotiéres, et au cceur des continents, loin des cotes.

Ainsi, d'apres le tableau C-2, ce sont les eaux de pluie océaniques et cdtiéres qui sont les plus
chargées, principalement en Na, Cl et S. Les eaux de pluie continentales sont moins chargées
(sauf dans les déserts). Leurs compositions sont influencées par les types de roches présentes,
comme dans les Préalpes francaises : les quantités notables de Ca et Mg sont apportées par des
poussi€res de carbonates. Les pluies d’Amazonie centrale sont trés peu chargées car la densité de

266



la forét limite le transport des poussiéres . Par contre, dans les déserts (derniére ligne du tableau),
le transport des poussieres est important.

Tableau C-2 : Composition d'eaux de pluie océanique et continentale (en mg/l).

Concentration en mg/l Ca®* Mg Na* K S0 cr
Influence océanique
Précipitation océanique (1) 0,36 0,33 2,24 0,09 1,63 4,01
Précipitation cotiere (2) 0,89 1,39 10,63 0,51 4,54 18,64
Influence continentale
Amazonie centrale (3) 0,04 0,03 0,28 0,04 0,49 0,49
Ontario ouest (4) 0,44 0,11 0,19 0,13 1,44 0,36
Pré-Alpes (France) (5) 2,52 0,19 0,45 0,60 4,00 0,60
Alaska (6) 0,002 0,002 0,02 0,02 0,34 0,09
Désert (ex Union Soviétique) (7) 24,20 3,168 20,24 35,90 39,05

(1) :Savenko [1976] moyenne mondiale

(2) :Meybeck [1983] -moyenne sur 16 stations cotidre de chaque continent
(3) :Stallard et Edmond [1981]

(4) : Schindler et al. [1976]

(5) :Haubert [1975]

(6) : Galloway et al. [1982]

(7) :Zverev et Rubeikin [1973]

C-2-2- Influence des gaz de I'atmosphére sur la_composition chimique des
eaux de pluie et de brouillard

La composition de I'atmosphere est donnée dans le tableau C-3.

Tableau C-3 : Composition gazeuse de l'atmosphére (d'aprés Brimblecombe [1987]).

N, 78
0, 21
CO, 0,036
H,0 de 0,524
+ Gaz rares + méthane

L'azote de I'atmosphére ainsi que les gaz rares sont inertes vis-a-vis des gouttes d'eau de pluie ou
de brouillard. L'oxygene fait que les gouttes d'eau constituent un milieu fortement oxydant. Le
CO, qui se dissout dans les eaux de pluie agit comme un acide faible.

D'autres gaz comme SO,, NH;, NO, sont également présents, mais ont des temps de séjour trop
courts dans l'atmosphgre pour avoir des teneurs stables. Ces gaz qui sont en teneurs variables ont
une influence sur la composition des précipitations.

Influence de CO- sur la composition des eaux de pluie

Considérons une eaun pure qui serait en équilibre avec le CO;, de I'atmosphere. Une partie du CO,
se dissout dans les gouttes d'eau de pluie et de brouillard. Ce passage en solution suit la loi de

Henry :
COz(gaz) +H,0 = H2C03(aq)
_[H,C0,]

co2

K, =0.04mol1” atm.”

La part de CO, qui passe en solution n'affecte pas la teneur en CO, de l'atmosphére. Dans
I'expression de la constante de Henry, on peut donc considérer Pco; constante. En tenant compte
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du fait que H,CO; est un acide faible, une eau en équilibre avec le CO, atmosphérique a la
composition chimique suivante :

[H*] = 2,3 pmol/i [HCO;] = 2,3 umol/l
[H2COs] = 11,9 pmol/l [OH] = 0,004 pmol/l
pH=5,6
Selon la norme NF P18-011 qui détermine les degrés d'agressivité de l'environnement des

ouvrages de béton, une eau de pluie en équilibre avec le CO, atmosphérique est de classe A2,
c'est-a-dire "environnement moyennement agressif”.

nfluence de SO», NHs, NO, HCI sur | mposition d'eaux de pluie

SO,, NH3, NO et HCI sont des gaz dont les temps de résidence dans 1'atmosphére sont courts. Par
exemple, le temps de séjour de SO, varie de 3 4 7 jours (2 titre de comparaison, celui de CO, est
de quatre ans). Ces gaz sont facilement lessivés par les eaux de pluie et leur renouvellement dans
l'atmosphere n'est pas assez rapide pour considérer leur pression partielle constante dans
I'atmosphére. Mais ils ont une influence notable sur la composition des eaux de pluie.

Cas du soufre :

Le soufre présent dans l'atmosphére peut étre d'origine naturelle (aérosols marins, poussiéres
volcaniques) ou anthropique (soufre issu de la décomposition de la pyrite contenue dans des
combustibles fossiles). Dans I'atmosphére, qui est un milieu oxydant, le soufre est sous la
forme SO,. Ce gaz passe en solution dans les gouttes de pluie selon la réaction suivante :

SOz(gaz) + Hzo = F + HSO3_
Dans les gouttes d'eau, le soufre est de nouveau oxydé :
2 HSO; + Opagueny = 2 H' + 2 SO~

On se retrouve alors en présence d'un acide fort dans les gouttes d'eau de pluie ou de
brouillard.

Cas de l'ammoniaque :

NH; présent dans l'atmosphére est d'origine organique (décomposition de l'urée) ou
industrielle. En solution, NH; est sous la forme NH,* et a un comportement de base.

Cas de l'oxyde d'azote :

NO et NO, viennent des combustibles automobiles. En solution, ils sont sous la forme NO;
qui se comporte en acide fort (HNO).

Cas du chlore :

Le chlore est apporté dans I'atmosphére par les aérosols marins, essentiellement. Il peut aussi
étre d'origine anthropique et étre apporté par l'incinération de déchets en PVC. 11 se trouve
alors sous forme de HCI qui est un acide fort.

L'influence de ces gaz sur la composition des eaux de pluie et de brouillard est illustrée par le
schéma suivant. Il s'agit d'exemples de compositions d'eaux de pluie et de brouillard prélevées aux
environs de Ziirich en Suisse (données de Sigg et al. [1992]) (cf. figure B-3).
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Fig. C-3 : Exemples de compositions d'eau de pluie (Sigg et al. [1992])

Les données du graphique de la figure C-3 sont exprimées en équivalent/l, c'est-a-dire en mol/l
multiplié par la charge de 1'ion considéré. Deux échelles sont utilisées, une pour les concentrations
des eaux de pluie et une autre pour les eaux de brouillard qui sont plus chargées.

Ces données nous montrent que le pH peut &tre fortement acide et descendre jusqu'a 2,3.

Les eaux de pluie de pH compris entre 4 et 4,5 sont jugées "fortement agressives" selon la norme
NF P 18-011. Pour les eaux de pluie de pH inférieur & 4, I'environnement est jugé "trés fortement
agressif". La norme NF P18-011 impose alors "la nécessité d'une protection externe (enduits,
peintures) ou internes (imprégnation)”.

C-3- Les eaux de riviéres

C-3-1- La composition moyenne des eaux de riviéres

Aprés nous étre penchés sur les eaux de pluie, intéressons-nous aux eaux de fleuves et riviéres.
Les eaux de rivieres drainent la crodite continentale. D'un point de vue global, on pourrait
s'attendre & ce que la composition moyenne des rivitres du monde reflete celle de la crofite
terrestre. Or, elles sont différentes (cf. tableau C-4).

Tableau C-4 : Composition moyenne de la croiite terrestre et des eaux de rivieres (White [1997])

Na 28.9 3.9
Mg 13,3 34
Al 80,4 0,04

Sio, 660 7.9
K 28 1,45
Ca 30 14,5
Fe 35 0,05
cr - 4,7

so2* - 8,5

HCO; - 53,8

pH=6-8

Les éléments les plus solubles sont Ca, Na, Mg et K. Les formes ioniques de ces éléments ont des
charges peu élevées (+1, +2) et ont une faible interaction avec les dipdles de 1'eau. Al et Fe sont
trés peu solubles. Leurs ions ont des charges assez élevées (+3) et leur interaction avec les dipdles
de I'eau fait que le fer et 1'aluminium se présentent sous forme d'hydroxydes.
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Apres ces considérations générales sur la composition moyenne des eaux de riviéres, nous
pouvons nous intéresser aux différents types de composition des eaux de riviere et les facteurs
d'influence.

C-3-2-_Influence des précipitations, de ['altération des roches et de
I'évaporation sur la composition des eaux de riviéres

La composition des eaux de rivieres, des lacs et des eaux souterraines dépend des paramétres
suivants :

Rivieres, lacs,
eaux souterraines

\ Activité

biologique
/ \ Altération des
Evaporation

bassins drainés

Dépbts
atmosphériques

Fig. C-4 : Facteurs d'influence de la composition des eaux de riviéres
8. D

Nous laissons de coté le facteur d'influence biologique pour nous intéresser a l'influence des
précipitations, des types de roches des bassins drainés et des régimes d'évaporation. Selon, le
climat des régions traversées et l'altérabilité des roches drainées, c'est un de ces trois facteurs qui
est prépondérant sur la composition des rivieres. Gibbs, en 1970, a proposé un diagramme qui met
en évidence quel facteur d'influence est prépondérant sur la composition des rivieres. Ce
diagramme consiste a représenter la somme des concentration des ions présents dans la riviére
considérée en fonction du rapport massique Na*/(Na*+Ca®"). La somme des concentrations des
ions présents est désignée par le sigle anglais TDS (Total Dissolved Solids). L'interprétation du
positionnement des points dans le diagramme de Gibbs s'appuie sur les hypotheses suivantes :

le sodium est considéré comme la signature des eaux de pluie et de brouillard ; les
précipitations ont donc un rapport Na*/(Na*+Ca®) proche de 1 ; de plus, elles sont peu
chargées et présentent un TDS faible ;

les réactions d'altération des roches entrainent une augmentation du TDS et une diminution du
rapport Na*/(Na*+Ca®) ;

une riviere soumise au phénomeéne d'évaporation voit sont TDS augmenter ; le rapport
Na*/(Na*+Ca") augmente aussi en raison de la précipitation possible de calcite avant de celle
gypse et d'halite.

Des exemples de composition de certains fleuves dans le monde sont donnés dans le tableau C-5
et placés dans le diagramme de Gibbs (cf. figure C-5).

Tableau C-5 : Composition de fleuves (White [1997])

Negro Amazone Niger Changjiang Mississippi Nit Colorado Rio Grande

Na* (mg/l) 0,4 1,5 35 7,6 11 17 95 117,3
Mg (mg/l) 0,1 1 2,6 7.4 8,9 7 24 23,76
Si0; (mg/l) 4,1 7,2 15 6,9 7.6 21 9,3 30
K* (mg/l) 0,3 0,8 2,4 1,5 2,8 4 5 6,63
Ca™ (mg/l) 0,2 52 4,1 30,2 34 25 83 108,8

CI' (mgfl) 0,3 1,1 1,3 9,1 10,3 8 82 171,11

SO/ (mg/l) 0,2 1,7 1 11,5 25,5 9 270 238,08
HCO; (mg/h) 0,7 20 36 120 116 134 135 183
Na'/(Na*+Ca™) 0,67 0,22 0,46 0,20 0,24 0,40 0,53 0,52

TDS 6,3 38,5 65,9 194,2 216,1 225 703,3 878,68
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Fig. C-5 : Diagramme de classification de Gibbs [1970]

Le Rio Negro est un affluent du fleuve Amazone. Dans le diagramme de la classification de
Gibbs, il se trouve en bas, & gauche. Ceci s'explique par les types de roches et de sols drainés. Ce
sont des roches métamorphiques de 1'¢re primaire associées a des sols trés altérés. Le Rio Negro
voit alors sa composition influencée par les précipitations principalement.

Le Rio Grande et le Colorado, quant a eux, se trouvent en haut a droite dans le diagramme. Ces
fleuves traversent des zones arides oil I'évaporation est importante et est peu compensée par les
précipitations. Leur TDS augmente donc. De plus, la calcite a tendance & précipiter, ce qui se
traduit par une augmentation du rapport Na*/(Na*+Ca®*).

A part ces cas extrémes, la majorité des points occupe la partic médiane du diagramme. Les
roches des bassins drainés par les rivieres citées dans le tableau sont différentes. L'intérét de la
classification de Gibbs est de passer outre ces différences et de retenir le phénomene d'altération
des roches comme facteur déterminant de la composition des rivieres de la partie médiane du
diagramme.

La classification de Gibbs a ses limites : elle ne s'applique pas aux rivieres qui drainent des
bassins contenant de fortes quantités d'albite. Ce feldspath sodique, lors de son altération, libére
du sodium qui est considéré comme la signature des précipitations selon Gibbs. Elle ne s'applique
pas non plus aux riviéres qui drainent des bassins d'évaporites. Ces riviéres seraient classées
comme subissant un régime d'évaporation, alors que seule la dissolution de I'halite (NaCl) suffit a
doter la composition des riviéres d'un fort TDS et d'un rapport Na*/(Na*+Ca®*) élevé.

Toutefois, la classification de Gibbs reste un outil intéressant pour connaitre le facteur d'influence
prépondérant sur la composition des rivieres. La majorité des rivieres voient leur composition
conditionnée par les types des roches constituant les bassins qu'elles drainent. Meybeck [1984]
[1987] a déterminé des compositions typiques de rivieres selon le type de roche drainée. Pour
cela, il a échantillonné les eaux de 200 bassins monolithiques. Dans la composition globale des
rivieres échantillonnées, Meybeck a fait la part des éléments apportés par les précipitations et
ceux apportés par 1'altération des roches. Pour distinguer ces deux contributions, la démarche de
Meybeck a été€ la suivante : le chlore ne provient que des eaux de pluies et de brouillards (ceci
n'est pas vérifi€é lors de l'altération de schistes argileux, de gypse et d'halite). Pour un autre
élément X, le rapport Xi/Cl des eaux de pluie est connu selon la distance du site échantillonné par
rapport aux cotes littorales. Connaissant la teneur en chlore des eaux échantillonnées et, pour les
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autres éléments, le rapport Xi/Cl selon la distance du site par rapport aux cdtes, la contribution des
précipitations peut étre soustraite de la composition globale.

Meybeck en déduit des compositions d'eaux de rivieres typiques selon le type de roche drainé (cf.
tableau C-6). '

Tableau C-6 : Composition de cours d'eau drainant des bassins monolithiques (Meybeck [1984], [1987])

Composition en mg/l Si0, Ca* Mg Na* K (s} SO~ HCO5

Granite 9 0,78 0,38 2,024 0,312 1,488 7,808

Gneiss et Micaschistes 7.8 1,2 0,69 1,84 0,39 2,688 8,235

Sables 9 1,76 0,76 1,173 0,819 4,56 7,625

Roches volcaniques (1) 12 3,08 1,96 2,415 0,546 0,48 25,925

Gabbro 10,8 1 6,08 0,161 0,156 5,76 27,45

Shales (2) 9 8,08 2,9 2,415 0,78 0,71 6,864 35,38

Roches métam. div.(3) 57 27,5 4,4 0,529 0,351 5,76 105,53
Roches carbonatées (4) 6 51,2 7,78 0,782 0,507 4,08 195

(1) : basaltes, andésite, rhyolite

(2) : schistes argileux ou argiles schisteuses

(3) : quartzite, marbres, amphibolites et serpentinites.
(4) : calcaires, dolomite, molasse.

Dans le tableau C-6, les compositions en grisé représentent des eaux jugées agressives selon la
norme NF P18-011. Ces eaux ont des teneurs importantes en ions sulfates, chlorures et
magnésium qui sont jugés nocifs pour le béton. En effet, les ions sulfates participent a la
formation de composés expansifs dans les bétons, le magnésium se substitue au calcium dans les
CSH qui perdent alors leurs propriétés liantes, et les ions chlorures entraine la corrosion des
armatures des bétons.
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D- Outils analytiques mis en ceuvre
D-1- Microscope électronique a balayage JEOL JSM 840

Principe de fonctionnement et distinction entre électrons secondaires et
rétrodiffusés

Les échantillons pouvant &tre observés au MEB (microscope électronique a balayage) sont soit
conducteurs de courant, soit métallisés a 1'or ou au carbone pour que leur surface le devienne.
Introduits dans 1'enceinte du MEB, leur surface est balayée d'un faisceau d'électrons émis par un
filament.

Les électrons du faisceau primaire ont une énergie comprise entre 1 et 30 keV. Lors de leur
pénétration dans 1'échantillon, ils subissent une succession de chocs €lastiques et inélastiques. qui
les ralentissent. L'ensemble des trajectoires suivies par les électrons dans 1'échantillon s'inscrit
dans une poire dont la largeur et la profondeur dépendent de 1'énergie des €lectrons incidents et du
numéro atomique moyen des atomes constitutifs de la cible. En générale, le volume excité est de
l'ordre de 1 um®. Sous l'effet de cette excitation, la cible renvoie différents types d'électrons que
l'on distingue par leur énergie cinétique, ainsi que des rayons X. L'analyse spectrale des rayons X
permet de connaitre la composition chimique de la cible. Les électrons secondaires et rétrodiffusés
servent a construire des images.

a Les électrons rétrodiffusés :
ces électrons appartiennent initialement au faisceau primaire et ont subi dans I'échantillon
des chocs é€lastiques essentiellement et peu de chocs inélastiques. Ils ressortent de la cible
avec une énergie cinétique proche de I'énergie des électrons du faisceau incident.
Leur signal est 1ié 4 la composition de 1a cible. En effet, la probabilité d'observer des

électrons rétrodiffusés augmente avec Z , le numéro atomique moyen des éléments
rencontrés par les électrons sur leur trajectoire.

O Les électrons secondaires :
ces électrons appartiennent initialement au solide. Iis sont mis en mouvement 2 la fin des
différents processus en cascades impliqués dans le ralentissement du faisceau primaire.
Leur énergie cinétique est faible par rapport & celle du faisceau incident (de 0.001 4 0.1
keV).
Ces électrons viennent donc d'une faible épaisseur sous la surface (les électrons de ce type
qui sont plus en profondeur dans 1'échantillon n'ont pas assez d'énergie pour sortir de
I'échantillon. Leur signal est li€ 4 1a topographie de I'échantillon.

D-2- Microsonde électronique Cameca SX 100

Le principe de fonctionnement de la microsonde électronique ressemble a celui du MEB : un
faisceau d'électrons excite une cible d'environ 1 um®. Les rayons X émis par la cible sous I'effet de
cette excitation sont récupérés et passent dans un cristal analyseur. Ce sont les longueurs d'onde
du faisceau qui permettent de déterminer quels éléments chimiques sont présents dans
I'échantillon excité. L'intensité des signaux est liée a la quantité des é€léments chimiques excités.
La précision des résultats obtenus dépend des éléments analysés et de leur teneur dans
I'échantillon. Pour les éléments majeurs comme le calcium et le silicium, la précision des résultats
est de I'ordre du pourcent.

Les éléments chimiques analysés sont Ca, Si, Al, Fe, Mg, S, Na et K. Mais les valeurs concernant
Na et K ne sont pas exploitées. En effet, ces éléments ne sont associés & aucun hydrate du ciment.
Ils se trouvent principalement en phase liquide, dans la solution interstitielle qui remplit les pores,
ou bien adsorbés a la surface d'hydrates. Lors des étapes de polissage au cours de la préparation
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des échantillons, les teneurs des alcalins sont donc probablement modifiées. Par conséquent, nous
travaillons avec les résultats concernant Ca, Si, Al, S, Fe et Mg.

Les étalons utilisés avant chaque série d'analyses sont 1'orthose (KAI1SiOg) pour le potassium,
T'albite (NaAlSiOg) pour le sodium, un sulfure de zinc (ZnS) pour le soufre, la wollastonite -
(CaSiO0;) pour le calcium, et des oxydes pour I'aluminium (Al,O3), le fer (FeO) et le magnésium
MgO).

D-3- Diffraction aux rayons X (DRX)

Principe
Lorsqu'une substance est soumise aux rayons X, les électrons excités émettent une énergie a la
fréquence de la radiation d'excitation. Si l'on soumet un cristal & un rayonnement X dont la
longueur d'onde est de l'ordre des distances interatomiques, on observe des phénoménes de
diffraction. En 1913, Bragg a développé un modeéle qui suppose que les rayons X sont réfléchis
par des plans paralléles d'atomes. La relation, dite de Bragg, qui relie I'angle du rayon incident, la
longueur d'onde du rayon et I'espacement entre les plans paralleles d'atomes d'un cristal est :

n A =2 d sin(6)

avec n, un entier,
d, distance entre plans équivalents
A, longueur d'onde du faisceau incident
0, angle incident du faisceau

En utilisant un source monochromatique (A constant dans la relation précédente) pour exciter un
cristal, on fait varier 'angle incident 8 pour trouver les conditions maximales de diffraction du
cristal. On peut ainsi déterminer d, la distance des plans équivalents caractéristiques du cristal.

Appareils utilisés

Au Centre SPIN'! de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne, nous sommes équipés de 1'appareil
D5000 Kristalloflex de Siemens.

Cet appareil est particuliere met bien adapté a l'analyse de poudres et de matériaux broyés. Or,
dans notre cas de figure, nous avons eu besoin d'analyser la surface plane d'échantillons solides.
Nous avons utilisé, en complément, I'appareil développé par René Fillit, le Dosophatex, appareil
localisé au Centre SMS'? de I'Ecole des Mines.

Cet appareil permet l'analyse de surface d'échantillons solides avec une bonne répétabilité
concernant les hauteurs des raies, notamment. L'inconvénient est qu'il a une résolution plus faible
que celle du Kristalloflex. Nos échantillons de pate altéré ont été analysés par les deux appareils.

11 SPIN : Sciences des Procédés Industriels et Naturels.
12 GMS : Sciences des Matériaux et des Structures.
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E- La thermodynamique : objet et méthode

La thermodynamique est une partie de la physique qui étudie toutes les transformations de
I'énergie et de la matiere. Une application historique de la thermodynamique est la mise en
relation des phénomenes calorifiques et mécaniques avec la machine & vapeur.

E-1- Définition d'un systéme

La démarche initiale du thermodynamicien est de définir un systéme. Un systéme est la partie de
I'univers que 1'on se décide aétudier. Ce qui se trouve en dehors du systéme est I'environnement.
La thermodynamique dite "classique" ou "macroscopique” étudie le systeéme et ses relations avec
son environnement & 1'échelle macroscopique. Dans ce cas de figure, la matiere est considérée
comme un milieu continu et aucune hypothése sur sa structure intime n'est formulée. Par
opposition, la thermodynamique "microscopique" ou "statistique" voit la matiére comme un
ensemble de particules (atomes ou molécules) dont elle étudie le comportement. La
thermodynamique "microscopique” fait appel a la mécanique quantique et la mécanique
statistique. Dans notre cas, nous nous limitons a la thermodynamique "macroscopique”.

Les systémes considérés sont constitués de phases qui sont des substances homogenes séparées
les unes des autres par des frontieéres. On caractérise une phase par son état physique (gazeux,
liquide ou solide) et sa composition. La composition d'une phase est exprimée en fonction des
constituants du systeéme.

E-2- Différents états d'un systéme

Aprés avoir déterminé le systéme a étudier, on s'intéresse a I'état dans lequel il se trouve. L'état
d'un systéme est défini par 1'ensemble des grandeurs physiques comme la température, la pression,
la composition, la structure ... qui lui sont caractéristiques (I'environnement et I'histoire du
systéme n'entrent pas en considération). Il existe différentes sortes d'états : les états dépendant du
temps, dits de transition, et les états indépendants du temps. Parmi les états indépendants du
temps, il en est un particulierement important en thermodynamique, 1'état d'équilibre stable. 1.'état
d'équilibre stable est I'état vers lequel tend un systeme. L'indépendance vis-a-vis du temps est
nécessaire mais insuffisante pour garantir un état d'équilibre stable. En effet, il existe des systémes
qui sont en état métastable. Ces systémes ont besoin de franchir une barrieére énergétique pour y
parvenir. S'ils ne recoivent pas assez d'énergie pour franchir cette barricre, ils peuvent rester en
état métastable indéfiniment. C'est le cas par exemple des cristaux de diamant qui sont extraits des
mines et conservés a température et pression ambiantes. Ces cristaux ne sont pas en équilibre dans
ces conditions, mais peuvent rester inchangés a I'échelle géologique. Par contre, si on leur fournit
suffisamment d'énergie, ils peuvent se transformer en graphite qui se trouve a 1'équilibre dans les
conditions de surface. Les différents états (état d'équilibre stable ou métastable, état en évolution)
sont illustrés sur le schéma ci-apres (cf. figure E-1).

Evolution

-

Métastable

Equilibre
Fig. E-1 : Différents états d'une bille
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Le systtme considéré est une bille. L'état d'équilibre stable correspond au point le plus bas du
creux dans laquelle la bille est placée. Si la bille se déplace sur une pente, elle est en état de
transition. Si elle est coincée dans une dépression se trouvant sur une pente, elle est en état
métastable. Si la bille regoit assez d'énergie pour sortir de la dépression et atteindre la position la
plus basse, alors elle se trouvera 2 1'équilibre.

La définition de I'état d'un systéme est importante car la thermodynamique que nous utiliserons ici
ne s'appliquera qu'a des systémes en équilibre'®. On se trouve alors en présence d'un paradoxe : les
processus naturels qui se déroulent a une vitesse déterminée sont irréversibles, c'est-a-dire qu'ils
font passer le systéme d'un état 4 1'autre sans retour possible. Lors de ce passage d'un état 3 un
autre, le systtme se trouve hors équilibre, et la thermodynamique de I'équilibre ne peut plus lui
étre appliquée. Dans ces conditions, la thermodynamique de 1'équilibre ne pourrait expliquer
aucun processus naturel.

On peut s'affranchir de ce probléme en faisant des hypothéses sur la réversibilité des processus ou
bien en supposant un équilibre local. Un processus est réversible s'il s'opére par étapes
infinitésimales pour que le systéme soit & 1'équilibre a tout instant. A chaque étape, un retour a
I'étape précédente est supposé &tre possible. La notion d'équilibre local consiste 2 considérer
qu'une partie d'un systéme est en équilibre bien que le systéme dans la globalité ne le soit pas. La
thermodynamique s'applique alors au sous-systtme en équilibre. Les notions de réversibilité et
d'équilibre local permettent de formuler des hypothéses simplificatrices. Dans notre cas, nous
utiliserons I'hypothése d'équilibre local.

E-3- Régle des phases

Si I'on considére un systéme a 1'équilibre, la variance du systéme est le nombre de variables
(température, pression, composition) qui peuvent étre modifiées individuellement sans modifier le
nombre de phases a I'équilibre. Si le systéme est constitué de ¢ phases et de ¢ constituants
indépendants, la variance v se calcule de la fagon suivante :

v=c-¢p+2

3 11 existe une branche de la thermodynamique qui traite des processus hors équilibre et de leur évolution en
fonction du temps.
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F- Grandeurs thermodynamiques

Pour un systeme, les premicres grandeurs fondamentales utilisées en thermodynamique sont la
température, la pression, le volume, I'énergie interne et l'entropie. La définition de 1'énergie
interne d'un systéme et de son entropie font l'objet des paragraphes suivants. Avec ces variables
fondamentales, nous pourrons définir la fonction d'enthalpie libre que nous utilisons pour notre
problématique.

F-1- L'énergie interne

L'énergie interne d'un systeme est la somme des énergies dues a tous les types de mouvement et
d'interaction des particules qui sont dans le systéme. Si l'on entre dans le détail des phénoménes
qui contribuent a I'énergie interne, on peut citer les déplacements et rotations des molécules, les
mouvements d'oscillation des atomes, les interactions moléculaires, 1'énergie des déplacements
d'électrons d'une couche & une autre, les interactions entre les particules du noyau... Le calcul
d'une valeur absolue de I'énergie interne d'un systéme est impossible et sans intérét pour la
thermodynamique. Par contre, sa variation est intéressante et fait I'objet du premier principe de
thermodynamique :

0 la variation d'énergie interne d'un systéme lors d'une transformation est égale a la
somme des quantités de travail et de chaleur échangés avec le milieu extérieur,

0 1'énergie totale est conservée lors de toute transformation,
0 la variation d'énergie interne d'un systéme est indépendante du chemin suivi.

Le dernier point précise que la variation de 1'énergie interne lors du passage d'un état 4 un autre ne
dépend que des états initiaux et finaux et non des étapes intermédiaires. C'est la définition d'une
fonction d'état.

Mathématiquement, si I'on note U I'énergie interne d'un systeme, Q et W la chaleur et le travail
échangés avec l'extérieur, on a :

AU=Q+W
Lors d'une variation infinitésimale, on écrit :
dU=6Q + W

Dans cette derniére égalité, le "d" indiqué devant U indique U est une différentielle totale exacte.
Clest la traduction mathématique du fait que U est une fonction d'état. Par contre, le "3" placé
devant Q et W indique que ces fonctions dépendent du chemin suivi.

F-2- L'entropie

Le premier principe ne donne aucune indication sur la direction que prendrait spontanément un
processus naturel. Pourtant, au quotidien, on constate que certains processus se réalisent et
d'autres pas. Par exemple, 1'eau circule toujours des zones de haute pression vers les zones de
basse pression, les sels dissous diffusent des solutions les plus concentrées vers les moins
concentrées, en 1'absence d'autres gradients... Une loi basée sur des considérations expérimentales
a été énoncée et appelée second principe de la thermodynamique. Cette loi a plusieurs énoncés,
dont celui de Clausius et Planck. Tous reviennent 2 affirmer 1'existence d'états d'équilibre stable :

"Parmi tous les états accessibles a un systeme isolé, il existe un état et un seul qui soit
stable. Cet état peut étre atteint a partir de n'importe quel état accessible au systéme,
compte tenu des contraintes qui lui sont imposées" (citation tirée de Perrot [1994]).

On peut citer une autre formulation trés explicite du second principe :
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"On ne peut pas mettre du fumier au derriére d'un cheval et s'attendre a obtenir du foin de
sa bouche".

Cette derni¢re formulation d'origine inconnue, mais mentionnée dans plusieurs ouvrages de
thermodynamique, énonce clairement le caractére unidirectionnel des processus naturels dans des
conditions données.

Clausius a établi une fonction d'état & partir du second principe. Cette fonction s'appelle l'entropie
(I'origine du mot est grecque et signifie transformation). L'entropie mesure la tendance d'un flux
de chaleur spontané. Combinée avec le premier principe, elle peut donner des expressions
quantitatives qui décrivent 1'évolution spontanée d'un systéme d'un état vers un autre.

Pour un systtme fermé, l'expression mathématique de la variation de l'entropie lors d'une
transformation infinitésimale et réversible est :

dS — 6Qrév.
T
L'inégalité suivante est plus large d'application. Elle s'applique 2 un systtme qui subit une

transformation infinitésimale réversible ou non. Lors de tout processus, I'énergie thermique T-dS
est toujours supérieure ou égale au flux de chaleur 8Q :

TdS-8Q =0
dSZQ
T

La variation d'entropie peut donc se décomposer ainsi :

dS=—6—Q—+d0'
T

ou do représente 'entropie créée par l'irréversibilité de la transformation subie par le systéme.

Pour une transformation infinitésimale réversible, on peut relier la variation de 1'énergie interne
(dU) et celle de I'entropie (dS). Considérons un gaz pur qui ne peut subir que des travaux reliés a
la pression. D'apres le premier principe, on a :

dU=8Q+6W=TdS-PdV (1)

F-3- L'enthalpie et I'enthalpie libre

L'enthalpie est une fonction d'état définie en fonction de U, P et V selon la relation :
H=U+PV
Lors d'une transformation infinitésimale réversible, la variation de 1'enthalpie du systéme est :
dH =dU + VdP + PdV =TdS - PdV + VdP + PdV
dH ="TdS + VdP 2

Les thermodynamiciens utilisent la fonction d'énergie interne U pour traiter des problémes
isochores, c'est-a-dire a volume constant (dV = 0 dans (1)). IIs utilisent la fonction enthalpie H
pour traiter des problémes isobares, c'est-a-dire a pression constante (dP = 0 dans (2)).

L'enthalpie libre de Gibbs est une autre fonction d'état définie en fonction de H, T et S selon la
relation suivante :

G=H-TS

Pour un gaz pur, lors d'une transformation infinitésimale réversible, la variation de l'enthalpie
libre du systéme est :
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dG = dH - TdS - SdT = TdS + VdP - TdS - SdT
dG = VdP - SdT 3)

Si I'on considére que le systéme subit un autre type de travail que celui des forces de pression, et
que l'on note W' ce travail, alors on a :

dG =VdP - SdT + 6W'(4)
A température et pression constantes, 1'expression (4) se réduit a :
dG =W )

La relation (5) nous montre que le travail différent de celui des forces de pression peut s'exprimer
par la variation de G lors d'une transformation a P et T maintenues constantes. L'enthalpie libre est
une fonction d'état qui nous intéresse particuliérement car nous travaillons a pression et
température constantes. Dans le cas d'un systéme qui évolue a pression et température constantes
et qui est le sidge de réactions chimiques, la variation de 1'enthalpie libre indique la capacité du

systéme a fournir un travail chimique.

F-4- Grandeurs thermodynamiques de réactions chimiques

On ne peut déterminer les valeurs absolues des fonctions d'état définies dans les paragraphes
précédents. Mais on peut caractériser des transformations (des réactions chimiques par exemple)
par leurs variations.

F-4-1- Enthalpie, entropie et enthalpie libre de réaction

Si I'on considére un systéme subissant une transformation qui est une réaction chimique, on peut
calculer les variations des fonctions d'état du systeme. Supposons que l'on ait un systéme
subissant une réaction chimique 2 pression constante. Supposons, de plus, que la transformation
est réversible. La relation (2) nous donne :

dH =TdS + VdP = TdS = 8Qrsv.

De méme, on peut calculer la variation d'entropie d'un systéme lors d'une transformation chimique
supposée réversible a pression constante :

dH = TdS + VdP = TdS = 6Qye,.
dou:dS=dH/T

Connaissant dH, on intégre la relation précédente entre I'état initial et I'état final et on obtient A,S ,
la variation de I'entropie du systeme lors d'une réaction chimique.

On peut aussi calculer la variation de 1'enthalpie libre du systéme lors de la réaction :
dG =dH + d(TS)

A pression et température constantes, on a :
AG=AH+TAS

Les réactions chimiques peuvent &tre caractérisées par les variations d'enthalpie, d'entropie et
d'enthalpie libre qu'elles entrainent. La connaissance de AG; est particuli¢rement intéressante pour
déterminer 1'état d'équilibre d'un systtme ou bien son évolution spontanée lors d'une
transformation.

F-4-2- L ‘affinité d'une réaction chimique

De Donder a introduit en 1923 le concept de 'affinité. La définition présentée ci-apres est tirée du
dictionnaire de Perrot [1984].
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Pour un systéme pouvant &tre le si¢ge d'une réaction chimique, 1'avancement de la réaction varie
de d& pendant l'intervalle de temps dt, et I'entropie du systéme varie de :

dS = %‘2— +do (cf. paragraphe E-2)

Selon le second principe, do est positif, d'oil I'inégalité suivante :
10 _pdodé .,
dt dé dt

dg

avec E—— , 1a vitesse de réaction
t

et TI9 - A I'affinité.
dé

Cette définition de l'affinité implique que la seule cause d'irréversibilité provient des effets
chimiques. En effet, pour De Donder, il est toujours possible de modifier T et P de fagon
réversible. ~

L'affinité permet de déterminer I'évolution spontanée d'un systéme. L'application de second
principe nous impose l'inégalité suivante :

AdE20
Le signe de A implique donc celui de d& :
SiA >0, alors d§ > 0, la réaction se produit spontanément.
SiA =0, le systeme est a 'état d'équilibre.
Si A <0, alors d§ < 0, la réaction spontanée se produit dans le sens contraire de son
écriture.
Dans un systeme travaillant & P et T constantes, 1'affinité d'une réaction chimique se confond avec
I'opposée de 1'enthalpie libre de la réaction.
L'enthalpie libre de réaction nous donne un critére d'évolution d'un systéme :

Une réaction chimique se produit dans la direction correspondant & une minimisation de
l'enthalpie libre (c'est-a-dire 4,G <0).

Un systéme fermé est a l'équilibre lorsque la variation de l'enthalpie libre est nulle (c'est-
a-dire 4,G =0).

F-4-3- Caractérisation de composés par leur enthalpie, leur entropie et leur
enthalpie libre de formation

L'enthalpie de formation d'un composé correspond 2 la chaleur dégagée lors de la réaction de
formation du composé a partir d'‘éléments chimiques a pression constante. Trés souvent, ces
réactions se déroulent 2 T = 25°C et P = 1 atmospheére, choisies comme conditions standard. On
pose, comme convention, que les enthalpies des éléments chimiques sont nulles (d'autres choix
sont possibles). Les enthalpies de formation de composés dans les conditions standard sont des
grandeurs tabulées notées AdH° ol l'exposant (°) indique qu'il s'agit de valeurs considérées dans
les conditions choisies comme standard. A partir de ces grandeurs tabulées, on peut calculer
I'enthalpie de n'importe quelle réaction chimique. Considérons une réaction quelconque ol A et B
sont les réactifs et C et D les produits. On détermine l'enthalpie de la réaction i partir des
enthalpies de formation des produits et réactifs pondérés par les coefficients stecechiométriques:

aA +bB =cC +dD
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AH=Yv.AH =-aAH, -bAH; +cAH +dAH,

La variation de l'enthalpie libre se calcule, elle aussi, & partir des enthalpies libres de formation
des produits et réactifs pondérés par les coefficients steechiométriques :

AG =Y V.AG]

Avec cette relation, on peut calculer les enthalpies libres de réaction et appliquer ainsi les critéres
énoncés au paragraphe E-4-2.

F-4-4- Définition du potentiel chimique

Pour un systtme constitué de plusieurs phases de composition différentes, les grandeurs
thermodynamiques définies jusqu'a présent dépendent de T, P et de la composition chimique du
systtme. Pour un constituant "i" du syst®me, on définit le potentiel chimique comme la dérivée
partielle molaire de I'enthalpie libre par rapport au nombre de mole de "i" :

G

W =G prn

dn,

1

JCi#)

L'expression de la variation de 1'enthalpie libre d'un syst¢me lors dune variation infinitésimale des
variables devient :

dG = VdP - SdT + Z; pydn;
A pression et température constantes, on a :
dG = Zi pidni

Si un systéme est a I'état d'équilibre, dG = 0. La conséquence est I'égalité des potentiels chimiques
du constituant "i" dans chaque phase dans laquelle il est présent.

F-4-5- Relation entre potentiel chimique et activité d'un constituant

L'activité est un nombre sans dimension introduit par Lewis en 1913. L'activité d'un constituant
"i" est égale au rapport entre la fugacité de "i" dans la solution considérée et la fugacité de "i" a
I'état standard : '

a, f

iT n o
fi

"ill

avec fi, fugacité de "i" dans la solution
f;°, fugacité de "i" dans 1'état standard défini par convention

La fugacité a été définie par Lewis en 1901. C'est une grandeur de méme dimension que la

pression. Elle exprime la tendance du constituant "i" a fuir le milieu dans lequel il se trouve. Cette
grandeur est adaptée aux gaz. Pour "i" en phase condensée, sa fugacité est définie par la fugacité
de sa vapeur a I'équilibre.

L'activité d'un constituant est reliée au potentiel chimique selon la relation suivante :
i = p;° + RT In(a;)

avec |;°, potentiel chimique de "i" a 1'état standard.
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F-5- Différents modes de calcul du coefficient d'activité d'un constituant en
solution aqueuse
Différents auteurs ont proposé des formules de calcul des coefficients d'activité. Nous citons les
formules proposées par Debye-Hiickel, Davies et Pitzer dans les paragraphes suivants. Chacune’
des trois formules a un domaine d'application qui dépend de la force ionique de la solution. La
force ionique d'une solution électrolyte se calcule de la fagon suivante :

1o,
I=5(2zkmk)

avec zy, charge ionique de l'espece "k",
my, molalité de "k"

F-5-1- Equations de Debye-Htickel [1923]

Debye et Hiickel ont considéré les interactions €lectrostatiques entre deux ions dans un solvant et,
apreés un développement mathématique et certaines approximations, ils obtiennent la formule
suivante :

—AZ21
0
1+Ba+1

avec A et B, constantes dépendant de la température,
7y, charge ionique de l'ion k,
&, rayon hydraté de l'ion k,
1, force ionique de la solution.

log, Y, =

F-5-2- Equations de Davies [1938]

-Davies a établi une modification de l'équation de Debye-Hiickel a partir de données
expérimentales :

lo gw'Yk=-AZ§l: i bI:l

v

avec A, parametre de Debye-Hiickel,
Zy, charge ionique de l'ion k,
b, parameétre expérimental (b=0,2 ou 0,3)
I, force ionique de la solution.

Cette équation est intéressante en raison de sa simplicité et son origine expérimentale.

F-5-3- Equations de Pitzer [1979]

Pitzer a développé ce modele pour étudier des eaux naturelles particulierement chargées. Le
modele de Pitzer tient compte d'un nombre d'interactions plus important entre les ions que le
modele de Debye et Hiickel. Si I'on désigne par i un ion, j un cation et n une espece neutre, Pitzer
introduit des parameétres qui tiennent compte des interactions suivantes :

Interactions entre cation et anion : B;°, By', By, Cii,
Interactions entre cation et cation : 05
Interactions entre anion et anion : 6;

Interactions entre cation et espéce neutre et anion et eSpece Neutre : Ay, Ajn

Interactions entre cation, cation et anion et interactions entre cation, anion et anion : g, Wy;.
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Les expressions des coefficients d'activité mettent en ceuvre ces différents paramétres. En raison
de leur nature assez complexe, nous ne donnons pas leur expression dans ce paragraphe. On peut
se reporter a l'article de Harvie et Weare [1980].

Les domaines d'application de ces formules de calcul des coefficients d'activité selon la valeur de -
la force ionique différent selon les auteurs. Il est couramment admis que la formule de Debye-
Hiickel est applicable pour I < 0,1, la formule de Davies pour 0,1 <1 < 0,5 et les équations de
Pitzer pour I> 0,5.

F-6- Equilibre entre solution agueuse et phases solides

Dans nos échantillons de ciment hydraté, les phases solides présentes sont en équilibre vis-a-vis
de la solution interstitielle qui remplit les pores du ciment. Cet état d'équilibre se calcule en
connaissant les activités des constituants en solution aqueuse et les valeurs des constantes de
solubilité des phases solides. Considérons par exemple un solide de composition A,B,. Sa réaction
de solubilisation peut s'écrire ainsi :

(AaBu)sotide = aAaqueux + bBaqueux

A Tétat d'équilibre, en supposant que l'activité de la phase solide présente est égale a 1, la
constante d'équilibre de cette réaction est :

Kéq. = [a(Aaqucux)]a- [a'(Baqueux)]b _
Dans ce cas précis, la constante d'équilibre correspond 2 la constante de solubilité du solide A,Bs,.

La phase solide A,By, peut étre présente dés que le produit [a(Aaquewd)]” [a(Baqueux)]b est supérieur
ou égal a la valeur de Kg. Soulignons qu'il s'agit d'une possibilité thermodynamique de la
présence d'une phase. Des phénomenes cinétiques peuvent intervenir et faire en sorte qu'une phase
qui devrait étre présente théoriquement reste absente du systéme.

Les valeurs des constantes d'équilibre de phases solides sont tabulées dans des bases de données
géochimiques. L'inconvénient est que leur valeur dépend de 1'écriture de la réaction. On peut
préférer aux constantes de solubilité de composés leurs enthalpies libres de formation. Ces
grandeurs, définies au paragraphe E-4-3, sont propres aux composés. Les valeurs des enthalpies
libres de formation de composés peuvent se calculer a partir des constantes de solubilité. Au
paragraphe F-4-3, nous avons exprimé l'enthalpie libre de réaction en fonction des enthalpies
libres de formation pondérés des coefficients stoechiométriques. En appliquant cette formule a la
réaction de solubilisation de A,By, on relie la valeur de l'enthalpie libre de formation de A,By a
I'enthalpie libre de formation des produits et & la constante de solubilité de la réaction :

La constante d'équilibre est reli€e a 'enthalpie libre de réaction définie au paragraphe 3-1 de la

- facon suivante :

AG = aAG (Auguer) + DAG Baguews) - AG (A:By)
d'olt : AG (ABy) = aAG (Auguens) + DAG (Baguens) - AG
Or, I'enthalpie libre de réaction est reliée a la constante de solubilité selon 'équation :
AG =-RT .In(Kg)
Ainsi, I'enthalpie libre de formation du composé A,By, est :
AG (ABy) = 2AG (Asguens) + bAG Baguews) - RT . 1n(Key)

Selon les codes de calcul utilisés, les équilibres entre phases liquide et solide se font par
I'intermédiaire des constantes de solubilité ou bien par les enthalpies libres de formation.
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G- Calcul de la pression de cristallisation de l'ettringite dans une matrice
cimentaire (Dengq et Tanq [1994])

La réaction de formation de l'ettringite considérée par Deng et Tang [1994] est donnée par (1) et -
la constante associée & la réaction est donnée par (2) :

6Ca% + 2A1(0H)s "+ 3SO.% + 40H + 26 H,0 > {Cag [AI(OH)¢], - 24H,0} - (SO4); - 2H,0 (1)
K = [Ca®]° [A(OH), T [SO4T [OHT* 2

A T'équilibre, K est notée Ky, Pour une solution interstitielle, le rapport K/K, donne 'amplitude
de la sursaturation ou sous-saturation de la solution par rapport a 'ettringite.

Si une solution interstitielle est sursaturée vis-a-vis de 1'ettringite et que des cristaux se forment, la
composition et les propriétés thermodynamiques du systéme (solution interstitielle + ettringite)
changent. La variation de 1'enthalpie libre du systéme est exprimée ci-apres :

dG =-SdT + VdP + Z; y; dn; + odA,

avec S et V, entropie et volume du systéme respectivement,
T et P, pression et température,
n; et Y;, nombre de mole d'un constituent "i" et potentiel chimique de
o, énergie d'interface de l'ettringite
dA, variation de la surface

llill’

Pour un échantillon maintenu & température constante (dT = 0) et avec des pores débouchant a
l'air ambiant (VporesdP = 0), la formation d'une mole d'ettringite dans le systéme entraine une
variation d'enthalpie libre qui est :

AG = -RT In(K/Kp) + Ve AP + 6AA (3)

avec V., volume molaire de l'ettringite,
AP, la variation de pression due a la cristallisation de 1'ettringite en milieu confiné
6AA, variation d'énergie interfaciale.

Le signe de AG nous donne la possibilité thermodynamique de former de I'ettringite :

Si AG>0, I'ettringite ne peut pas se former,
si AG=0, alors on est & I'équilibre,
si AG<0, des cristaux d'ettringite se forment.

C'est pour AG=0 que la pression due a la cristallisation de 1'ettringite est maximum.
RT

AG=0=> AP, = ln(—KE)—GAA

etr. sp

Des valeurs de APn.x peuvent étre calculées selon la sursaturation de la solution considérée
(K/Ksp) et la taille des cristaux observés (les grandeurs ¢ et Ve , quant & elles, sont des
constantes connues pour une température de 25°C). Mais ces valeurs sont a considérer avec
précaution : ce sont des valeurs possibles du point de vue thermodynamique. En pratique, des
blocages cinétiques peuvent se produire.
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H- La valérite : structure cristallographique et occurence

e Polymorphe de CaCO; (les deux autres polymorphes de CaCOs sont la calcite et
I'aragonite).

e Structure hexagonale de parametres a = 0,4120 nm et ¢ = 0,8556 nm.

La vatérite se présente sous forme de plaquettes hexagonales, ou bien sous forme de sphéres avec
une structure radiale fibreuse.

La vatérite a ét€ décrite pour la premiere fois par Vater [1897], [1899], sous le nom de p-
CaCOs. Wolf et al. [2000] ont étudié expérimentalement la transition de phase entre la vatérite et
la calcite, et proposent des valeurs d'enthalpie et d'enthalpie libre de transition. Plummer et
Busenberg [1982] ont étudié la solubilité des trois polymorphes de CaCQO;. A partir des valeurs
des constantes de solubilité qu'ils proposent, on peut en déduire les valeurs des enthalpies libres
de formation de ces trois polymorphes :

CaCOs (soiigey = Ca”* + COs>
A 25°C et 1 atmosphere, d'apres Plummer et Busenberg [1982],
Log(Kcaite) = -8,48  Log(Karagonite) = -8,336 Log(Kyaterite) = -7,913

Avec les valeurs des enthalpies libres de formation du tableau A-2, on en déduit les valeurs
d'enthalpie libre de formation de la calcite, I'aragonite et la vatérite :

AfG oPolymorphcs = AtG O(Ca2+) + AfG O(COSZ-) +RT 11’1(10) Log(Kpolymorphe)
d'oti :
AfG°cateite = -1129,2 kJ/mol A{G® Aragonite = -1128,4 kJ/mol AfGvagerie = -1125,9 kI/mol

Les systtmes les plus stables étant ceux d'enthalpie libre la plus faible, la vatérite est le
polymorphe de CaCO; le moins stable a 25°C et & 1 bar. On le trouve rarement dans les roches
naturelles. Citons toutefois Huang et al. [2000] qui ont détecté sa présence avec de la portlandite
dans les carottes de forage d'un réservoir de gaz en surpression, a 3500 métres de profondeur, a
Kuga, dans l'ouest de la Chine. Ce genre d'association dans les roches sédimentaires est rare.

Par contre, la vatérite est fréquemment rencontrée dans les matrices cimentaires. Moudilou [2000]
I'avait détectée dans ses échantillons de péte apres leur séjour dans la cellule du Leachcrete. La
vatérite et l'aragonite ont été observées par Slegers et Rouxhet [1976] dans des échantillons de
pate de CsS hydraté stockées 2,5 ans a 1'air ambiant.

Comment expliquer la formation de la vatérite dans nos échantillons de pétes altérés, alors que la
calcite est la phase thermodynamiquement la plus stable ?

D'apres la relation (3) de la page précédente, la variation d'enthalpie libre d'un systéme lors de la
précipitation d'une phase dépend a la fois de la sursaturation de la solution par rapport a la phase
et de la variation de 1'énergie interfaciale. Pour deux polymorphes en concurrence, le polymorphe
le moins stable a une sursaturation moins élevée, puisque sa solubilité est plus élevée que celle de
la phase la plus stable. De ce seul point de vue, sa précipitation est peu probable. Par contre, si sa
précipitation entraine une diminution de 1'énergie interfaciale plus faible que la formation du
polymorphe plus stable, alors il peut se former.
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I- Images acquises sur des sections d'échantilions de moitier altérés

Images acquises en mode électrons rétrodiffusés en spectrométrie a diffusion d'énergie au
microscope électronique a balayage.

Echantillons de mortier altérés par de 1'eau distillée sous atmosphére inerte.

Zone 3
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J- Calculs effectués pour I'approche thermodynamique du chapitre VI

J-1- Calculs d'enthalpie libre de formation de phases
Calculs d'enthalpies libres de formation de CSH a partir des données de
Glasser et al. [1987]

Glasser et al. [1987] proposent une formule chimique structurale pour les CSH dont le rapport C/S
est compris entre 1 et 1,4 :

Cax : H6_2x . Si207 : an(OH)2 : nHZO
L'équivalent de cette formule en oxydes est :
(x +z)CaO - 2810, - 3 +z-x +n)H,0 avec x + z = 2(C/S).

La teneur en eau de (3 + z - X) est sous forme hydroxylée, tandis que la teneur reste n représente
des molécules d'eau faiblement associ€ées aux CSH et n'apparait pas dans I'expression de la
constante de solubilité.

La réaction de solubilisation des CSH écrite par Glasser et al. [1987] est :
(x+2)Ca0 - Si0, - (3+z-x)H,0 + (2x-3) Hy0 = (x+z-y) Ca®* + y CaOH" +2 H,8i0,> + (2x + 2z - 4 - y) OH
avec x+z=2C/S
L'enthalpie libre de formation de CSH pour 2 moles de SiO, est calculée par les auteurs de la
facon suivante:
AG® = (x+2-y) AG°(Ca™) + y AG°(CaOH") + 2AG°(H,Si0,7) + (2x+22-4-y)AG(OH') + RT In(Key)

Les valeurs des enthalpies libres de formation des ions considérés sont issues de la base de
données de Babushkin et al. [1985]. Par rapport a la réaction (1), I'écriture de I'enthalpie libre de
formation de CSH ne tient pas compte du terme -(2x-3) AG°(H,O). Nous avons repris
I'expression de l'enthalpie libre de formation des CSH et lui avons soustrait le terme (2x-3)

AG°(H0). La valeur de x a été calculée en considérant la formule générale des CSH proposée
par Fuji et Kondo [1981] qui est : (C/S)CaO - SiO, - (C/S+0,8)H,0.

Modélisation de la solution solide des CSH selon Atkinson et al. [1989], calcul
des enthalpies libres de formation

L ] ]
Silice amorpfle X Portlandite

C/S8=0 C/S=05 C/S > e

» Pour les CSH de rapport C/S inférieur a 0,5, on se trouve entre la silice amorphe et le
composé X.

Par mole de SiO,, un CSH peut étre décomposé de la fagon suivante :
(C/S)Ca08102yH20 = xS‘Si02 amorphe + xx X

avec x,, la fraction molaire de la silice amorphe,
xy , fraction molaire du composé X.

L'enthalpie libre de formation des CSH de rapport C/S inférieur & 0,5 se calcule avec la formule
suivante (par mole de SiO;) :

AG;*(CSH)mote e sioz = XsAGs°(Silice amorphe) + xxAG:*(X) + RT[xsln(xs) + xxIn(xx)] + LsxXs + AsxXsXx
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» Pour les CSH de rapport C/S supérieur a 1,5, on se trouve entre le composé et la portlandite.
Par mole de CaO, un CSH peut étre décomposé de la fagon suivante :
Cao(1/(C/S))5102Y/(C/S)Hzo = Xx’X/0‘5 + Xp‘Ca(OH)z

Avec xx , fraction molaire du composé X5 (Ca0-2Si0,:3H,0)
Xp, fraction molaire de la portlandite

D'apres cette décomposition de CSH de rapport C/S supérieur ou égal a 0,5, la teneur en eau par
mole de SiO, est :

y=1+C/S

L'enthalpie libre molaire de formation des CSH de rapport C/S supérieur a 0,5 se calcule avec la
formule suivante (par mole de CaO) : )

AGfO(CSH)/mole de CaO = prGf°(Portlandite) + 2XXAGf°(X) + RT[XPIII(XP) + Xxln(Xx)] + LpxXp + ApxXpXX.

On obtient les valeurs d'enthalpie libre de formation par mole de SiO, en multipliant par C/S les
résultats obtenus par la formule précédente.

Le tableau suivant donne les valeurs de paramétres L et A proposés par Atkinson et al. [1989].

Lgy (par mole de Si) Asx (par mole de Si) Lpx (par mole de Ca) Apx (par mole de Ca)

0 -1000 7000 -79 000

Calcul des enthalpies libres de formation du monocarboaluminate de
calcium, de I'hémicarboaluminate de calcium el du tricarboaluminate
de calcium

L'écriture de constantes est issue de Révertégat et al.[1997] et les valeurs des constantes sont
celles de Damidot et al. [1993], en annexe de leur article.

Monocarboaluminate de calcium :

_ [Ca 2 ]4 [Als+ ]2 [C032_] _ 10+69,99

- [ H + ]12 -

AGPgp = 4AG°(Ca®) + 2AG(AP") + AG(CO5%) - 12AG°(H") + 17AG°(H,0) + RTIn(Ky)
AG°spp = -7346,42 kJ/mol

Hémicarboaluminate de calcium :

KM

] 0,5

K B [Ca2+]4[Al3+]2[C032—-

hm [ H + ]13
AGPmy = 4AG°(Ca™) + 2AGf(AI") + 0,5AG°(CO5”) - 13AG°(H") + 18,5AG°(H;0) + RTIn(Kpm)
AGP5m = -7229,68 kJ/mol

Tricarboaluminate de calcium :

— 10+86,33

B [Ca2+]6[Al3+]2[C032—]3
- [ H 4 ]12

AG°ry = 6AG°(Ca”") + 2AG°f(AIP) + 3AG°{CO5”) - 12AG°(H") + 36AG°(H;0) + RTIn(Kr)
AG®r = -14101,50 kJ/mol

K — 10+51,6
T =
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J-2- Valeurs d'enthalpie libre de formation des espéces en solution et phases

solides utilisées

Ton AG (kI) Référence
AIl(OH)," 904,30 Nordstrom et May [1996]
Al(OH)** 696,50 Nordstrom et May [1996]
Al(OH); -1 104,00 Nordstrom et May [1996]
Al(OH)* -1 305,00 Nordstrom et May [1996]

A -487,70 Nordstrom et May [1996]

Ca® -552,79 ~Shock et al. [1997]
CaCO; -1 099,15 Plummer et Busehberg [1982]
CaOH' -716,70 Shock et al. [1997)
COxq -386,06 Plummer et Busenberg [1982]

COs” -527,98 Shock et al. [1997]
H,Si0,* -1183,90 Greenberg et al. [1965]
H;Si0, -1253,00 Greenberg et al. [1965]
H,SiO, -1 307,80 Greenberg et al. [1965]
HSi0 -1 100,60 Greenberg et al. [1965]
HCO; -586,94 Shock et al. [1997]

OH -157,30 Shock et al. [1997]

Autres données :
AG(H;Oxiquice) = -237,14 kJ (Shock et al. [1997])
AG(CO; 4;) = -394,38 kJ (Harvie et al. [1980])
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J-3- Calculs de spéciation de solutions aqueuses

Solution interstitielle selon Atkins et al. [1992]
Calcul de spéciation effectué avec le logiciel PHRQPITZ.

La version PHRQPITZ utilisée est disponible sur le site internet : http://water.usgs.gov/software/phrgpitz. html
ELEMENT MOLALITY LOG MOLALITY

ca 8.591086D-04  -3.0660

na 8.897910D-02  -1.0507

k 5.236471D-01  -0.2810

s 2.025042D-03  -2.6936

--DESCRIPTION OF SOLUTION---

PH = 13.6000 DENSITY OF H20 = 0.9971 G/CC
ACTIVITY H20= 0.9805 ELECTRICAL BALANCE = 7.5623D-02
OSMOTIC COEFFICIENT = 0.9522 TOTAL ALKALINITY = 5.3467D-01
IONIC STRENGTH = 0.5794 ITERATIONS = 1
TEMPERATURE = 25.0000 PRESSURE = 1.0000 ATM
DISTRIBUTION OF SPECIES

SPECIES |[MOLALITY |[LOGMOLAL [ACTIVITY |LOGACT |[GAMMA  |LOG GAM
H+ 4.56E-14 13341 251E-14 136 5.50E-01 -0.259
H20 9.81E-01 -0.009 9.81E-01 -0.009 1.00E+00 0
CA+2 8.59E-04 -3.066 4.72E-05 -4.326 5.50E-02 -1.26
NA+ 8.90E-02 -1.051 5.84E-02 -1.234 6.56E-01 -0.183
K+ 5.24E-01 -0.281 3.74E-01 -0.427 7.14E-01 -0.146
S04-2 2.03E-03 -2.694 2.21E-04 -3.656 1.09E-01 -0.962
OH- 5.35E-01 -0.272 3.92E-01 -0.407 7.33E-01 -0.135
HSO4- 8.73E-16 -15.059 5.29E-16 -15.277 6.05E-01 -0.218

Point double (Portlandite, (CaO); §SiO,(H,0),5) :
Résultats des calculs effectués par CHESS.

CHESS signifie Chemical Equilibrium Speciation with Surfaces.
Nous avons utilisé la version 2.3 du logiciel disponible sur le site internet : http://chess.ensmp.fr.

State variables and solution characteristics

pH :12.53
ionic strength : 0.0579082
temperature : 25 Celsius

‘electrical balance : -0.0024968 mol/l
total dissolved solids :1.673 g/
water volume : 1 liter

Concentrations and activities of relevant species

name: = eeeeee concentration----- activity act.coef.
(mol/l) (g (mol/])

OH[-] 0.041783 0.71062 0.033984 0.81333
Ca[2+] 0.017322 0.69422 0.0075799 0.4376
CaOH[+] 0.0046784 0.26707 0.0038051 0.81333
H2S8i04[2-] 1.55E-05 0.00089918 6.78E-06 0.4376
H3Si04[-] 3.14E-06 0.00018528 2.55E-06 0.81333
HSiO04[3-] 3.76E-07 2.14E-05 5.85E-08 0.15575
H4Si04 2.96E-09 1.78E-07 3.00E-09 1.0134
H[+] 3.63E-13 3.66E-13 2.95E-13 0.81333
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Point double ((CaO); sSiO»(H,0), 5 , (Ca0); ;Si0x(H,0)2,1) :
Résultats des calculs effectués par CHESS.

State variables and solution characteristics

pH :12.43

ionic strength : 0.0498126
temperature : 25 Celsius
electrical balance : 0.0022171 mol/1

total dissolved solids : 1.393 g/l

water volume

: 1 liter

Concentrations and activities of relevant species

name: = - concentration----- activity act.coef.
(mol/l) (&M (mol/l)

OHj-] 0.032839 0.55851 0.026994 0.82201
Ca[2+] 0.0158 0.63325 0.0072142 0.45658
CaOH[+] 0.0034995 0.19977 0.0028766 0.82201
H28i04[2-] 1.91E-05 0.0011099 8.73E-06 0.45658
H3Si04[-] 5.03E-06| 0.00029723 4.14E-06 0.82201
HSi04(3-] 3.49E-07 1.99E-05 5.99E-08 0.17136
H4S8i04 6.05E-09 3.64E-07 6.12E-09 1.0115
H[+] 4.52E-13 4.56E-13 3.72E-13 0.82201

Point double ((Ca0)1,1Si02(H20)2,1, (CaO)ngsiOZ(Hzo)l,g) :
Résultats des calculs effectués par CHESS.

State variables and solution characteristics

pH :10.91

ionic strength : 0.00377501
temperature : 25 Celsius
electrical balance  : 0.00010478 mol/l

total dissolved solids :0.15192 g/l

water volume

: 1 liter

Concentrations and activities of relevant species

name: = - concentration----- activity act.coef.
(mol/1) (&M (mol/T)

~ {H381i04[-] 0.0013083 0.077287 0.0012242 0.93576
Ca[2+] 0.0012378 0.049608 0.00094907 0.76675
OH[-] 0.00087118 0.014816 0.00081521 0.93576
H2Si04[2-] 0.00010174 0.005908 7.80E-05 0.76675
H48i04 6.00E-05 0.0036036 6.00E-05 1.0009
CaOH[+] 1.22E-05 0.0006972 1.14E-05 0.93576
HSi04[3-] 2.94E-08|  1.68E-06 1.62E-08 0.55013
H[+] 1.31E-11 1.33E-11 1.23E-11 0.93576

Point double ((CaO)l,ISiOz(HZO)Z,l, (CaO)o,gsi()z(HzO)l,g) :
Résultats des calculs effectués par CHESS.

State variables and solution characteristics

pH :10.17

ionic strength : 0.0048649
temperature : 25 Celsius
electrical balance  : -0.00052451 mol/l
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total dissolved solids : 0.31141 g/1
water volume : 1 liter

Concentrations and activities of relevant species

name: = - concentration---—- activity act.coef.
(mol/l) (gM (mol/)

H38104[-] 0.0033061 0.19531 0.0030685 0.92814
Ca[2+] 0.0015173 0.060812 0.001126 0.74207
H48i04 0.00082593 0.049625 0.00082686 1.0011
OHJ-] 0.00015983 0.0027183 0.00014834 0.92814
H2Si04[2-] 4.80E-05 0.0027844 3.56E-05 0.74207
CaOH[+] 2.66E-06 0.00015175 2.47E-06 0.92814
HSiO4[3-] 2.63E-09 1.50E-07 1.34E-09 0.5111
H[+] 7.28E-11 7.34E-11 6.76E-11 0.92814

Point triple (Portlandite, (Ca0); §SiO2(H;0)25 , Calcite) :

Résultats des calculs effectués par CHESS.

State variables and solution characteristics

pH : 10.17

ionic strength : 0.00486218
temperature : 25 Celsius
electrical balance  : -0.00055158 mol/l
total dissolved solids : 0.31237 g/l
water volume : 1 liter

Concentrations and activities of relevant species

name: = - concentration---—- activity act.coef.
(mol/T) @ (mol/1)
H3S8i04[-] 0.0033061 0.19531 0.0030686 0.92815
Caf2+] 0.0015105 0.060538 0.001121 0.74213
H4Si04 0.00082594 0.049626|  0.00082687 1.0011
OH[-] 0.00015983 0.0027182]  0.00014834 0.92815
H2Si04[2-] 4.79E-05 0.0027842 3.56E-05 0.74213
CaCO3(aq) 6.84E-06| 0.00068478 6.85E-06 1.0011
HCO3[-] 4.90E-06] 0.00029915 4.55E-06 0.92815
CO3[2-] 4.25E-06| 0.00025533 3.16E-06 0.74213
CaOH[+] 2.65E-06| 0.00015108 2.46E-06 0.92815
|HSi04{3-] 2.63E-09 1.50E-07 1.34E-09 0.51118
CO2(aq) 7.17E-10 3.16E-08 7.18E-10 1.0011
H[+] 7.28E-11 7.34E-11 6.76E-11 0.92815

Point triple (Silice, (Ca0)3S10,(H;0), 5 , Calcite) :

Résultats des calculs effectués par CHESS.

State variables and solution characteristics

pH :12.52

ionic strength : 0.0575338
temperature : 25 Celsius
electrical balance  : -0.0014601 mol/l

total dissolved solids : 1.6556 g/l

water volume

: 1 liter

Concentrations and activities of relevant species
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name: = - concentration----- activity act.coef.
(mol/T) (g (mol/)

OH[-] 0.040813 0.69413 0.03321 0.81371
Ca[2+] 0.017396 0.6972 0.0076266 0.43841
CaOH[+] 0.0045979 0.26247 0.0037414 0.81371
H2Si04[2-] 1.54E-05( 0.00089597 6.76E-06 0.43841
CaCO3(aq) 5.99E-06 0.0005994 6.07E-06 1.0133
H38i04{-] 3.20E-06| 0.00018918 2.61E-06 0.81371
CO3[2-] 9.38E-07 5.63E-05 4.11E-07 0.43841
HSiO4[3-] 3.65E-07 2.08E-05 5.71E-08 0.1564
H48i04 3.10E-09 1.86E-07 3.14E-09 1.0133
HCO3[-] 3.25E-09 1.98E-07 2.65E-09 0.81371
H[+] 3.71E-13 3.74E-13 3.02E-13 0.81371
CO2(aq) 1.84E-15 8.10E-14 1.87E-15 1.0133
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Résumé

Ce travail est une contribution 2 la compréhension des processus d”altération de matériaux cimentaires
par des eaux de pluie et des eaux sulfatées. Il est le fruit d’une collaboration entre géochimistes et
cimentiers, les bétons pouvant &tre considérés comme des roches.

Pour les eaux de pluie, les conditions eniisagées en Iaboratoire ont été l’alterauon par de I’eau sous
atmosphére inerte, sous attnosphére carbonatée et de I’eau acidifiée 3 pH égal 3 4. Les échantillons
testés ont été des pdtes, des mortiers et un béton i ultra hautes performances. Concernant les eaux
sulfatées, des échantillons de mortier & base de ciment Portland ordinaire et de ciment Portland
résistant aux sulfates ont été immergés dans une soluuon de Na,SO;, dissous. Les zonations chimiques
et minéralogiques survenues dans les échantillons altérés ont été étudiées par microscopie électronique
a balayage, diffraction aux rayons X et microsonde électronique. Pour comprendre I’origine des
modifications survenues dans les échantillons aprés expérience, nous avons adopté une approche
thermodynamique 4 I'équilibre. Le systéme chimique exploré a été le systéme Ca0-Si02-Al;05-SO;-
CO2-Hz0 & 25°C sous une atmosphére. D’aprés nos résultats expérimentaux, les constitnants CaO,
SO; et CO; se sont comportés comme en systéme ouvert, et SiO» et Al:O; comme en systéme fermé.
Des diagrammes de phases en potentiels chimiques ont été construits avec le logiciel "Zen+k" basé sur
la minimisation de I’enthalpie libre de Gibbs. Pour chaque condition d’altération expérimentée, nous
proposons un cheminement dans les diagrammes permettant de retrouver les zonatioms. Ces
cheminements sont compatibles avec des modéles existants. De plus, ils montrent I’influence de
P’activité de ’eau sur la présence du monosulfoaluminate de calcium. Enfin, ce travail a validé une
‘démarche analytique et thermodynamique applicables 3 des conditions d’altération plus complexes.

Mots-clés :Durabilisé ; lixiviation ; carbonatation ; attaque sulfatique ; béton A ultra hautes
performances ; microscopie €lectronique 2 balayage ; microsonde électronique ; diagrammes de
phases ; activité€ de I’eau ; monosulfoaluminate de calcium.

Summary

This work contributes to the understanding of the weathering process of cement-based materials by
rainwater and sulphated waters. It resuits from a collaboration between geochemists and cement
researchers and considers concrete as a rock.

1) Rainwater : samples were weathered in laboratory by pure water under inert atmosphere, by
pure water under carbonated atmosphere and by acidified water at pH equal to 4. Leached
samples were cement paste and mortar made with Portland cement and one very high strength
concrete.

2) Sulphated waters : samples of mortar made with an ordinary Portland cement and a sulphate
resisting Portland cement have been immersed in an aqueous solution with dissolved Na;SO,.

The chemical and mineralogical zonings that have been created in the weathered samples were
analysed with scanning electron microscopy, X-ray diffraction and electron microprobe. In order to
understand the origin of the changes occurring in samples after weathering, we have adopted a
thermodynamic approach. The chemical system investigated is the system Ca0-Si0>-Al;0:-S0;-CO»-
H,0 at 25°C under 1 atmosphere. According to our experimental results, the constitueats Ca0, SO3
and CO, had an open-system behaviour and the constituents SiO, and Al,O; were not exchanged with
the environment as in a closed system. The stability of the phases was portrayed in chemical potential
diagrams, constructed with ‘“Zen+k” software (Gibbs Energy minimization). For each type of
experiment, we propose a path in the diagrams allowing to find back the mineralogical zonings. These
. paths are compatible with models from the literature. Furthermore they show the influence of the
activity of water on the presence of the Ca-monosulfoaluminate mineral within stable associations. As
a conclusion, this work has validated an original thermodynamic and analyucal method allowing to
study more complex chexmcal condmons of weathering.

Key-words :Durability ; leaching ; carbonation ; sulphate attack ; very high strength concrete ;
scanning electron microprobe ; electron microprobe ; phase dlagram activity of water ; Ca-
monosulfoaluminate.




