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RESUME

Le principal risque identifié en terme de durabilité des bétons armés en milieu marin est lié a
la pénétration d’'un agent séverement agressif : les chlorures. Ce phénomene a pour
conséguence la corrosion des armatures. Le sujet est largement étudié dans le monde car
I'enjeu économique est trés important.

La nouvelle normalisation en recours européenne (EN206-1) et les recommandations AFGC
viennent répondre a une préoccupation des maitres d’ouvrages, en mettant en plus des
classes d’expositions des ouvrages, une démarche de détermination de certaines
indicateurs de durabilité.

Notre étude s’inscrit au centre de cette démarche en vue de mener des recherches sur le
mécanisme de transport diffusif des ions chlorures qui a une influence prépondérante sur la
durabilité des ouvrages en bétons. L'étude concerne plus particulierement les transferts de
matiere ou seul le transport sous gradient de concentration est considéré, afin de déterminer
un indicateur crucial de durabilité qui est la diffusivité (coefficient de diffusion).

A l'aide d’'un essai de migration sous champ électrique, le coefficient de diffusion (De) est
déterminé en régime stationnaire a partir de I'’équation de Nernst-Planck basée sur des
mesures des flux de chlorures et de temps. De ce fait trois bétons a matériaux locaux ont été
formulés : un béton ordinaire, un béton auto-placant, un béton a haute performance (avec
fumée de silice). Aussi la détermination des isothermes d'interactions pour un béton

ordinaire ont été faites.

Les essais ont mis en évidence une trés bonne corrélation entre les essais de migration
menés au sein de notre laboratoire a I'image des essais menés au laboratoire GeM de L'IUT
de Saint-Nazaire a l'université de Nantes.

Les résultats de cette étude ont montré que les bétons a haute performance avec fumée de
silice présente une diminution du coefficient de diffusion et une augmentation du temps de
retard par rapport a un béton ordinaire, ceci est di principalement & une porosité faible
(caractérisé par I'essai de porosité accessible a 'eau) engendrée par un rapport E/C faible,
et une microstructure dense contrairement a un béton ordinaire.

L'étude de détermination des isothermes d’interactions ont mis en évidence une adsorption
de chlorure sur la matrice cimentaire (chlorures fixes et les chlorures libres), ce qui a
expligué en partie les échanges ioniques et les réactions chimiques telles que celles qui
conduisent a la formation de sel de Friedel.

Enfin, I'étude menée sur différents bétons a contribué & une meilleure compréhension du
comportement du béton dans un milieu chlorhydrique.

Cette expérience constitue un outil de base qui permet de prédire la pérennité des structures
des bétons en milieu salin.

Mots clés : Durabilité, performance, béton, diffusion des ions chlorure, migration, coefficient
de diffusion.



ABSTRACT

The main risk identified in terms of durability of reinforced concrete in marine environment is
linked to the penetration of a severely aggressive agent : chlorides. This phenomena cause
the corrosion of reinforcement of concrete. The subject is widely studied in the world
because the economic part is very important.

The new European standards (EN206-1) and AFGC recommendations in use give a
response to the constructions owners by putting in more classes exhibitions of building, an
approach for the determination of certain indicators of sustainability.

Our study is the focus of this approach to conduct research on the mechanism of diffusive
transport of chloride ions, which has an influence on the durability of concrete structures. The
study focuses on the transfer of material, and only the transport concentration gradient is
considered to determine a crucial indicator of sustainability wich is the diffusivity (diffusion
coefficient).

Using a migration test under electric field, the diffusion coefficient (De) is determined by
steady state from the equation of Nernst-Planck based on flux measurements of chloride and
time. Three specimens of concrete materials were formulated: a ordinary concrete, a self-
consolitated concrete, and high-performance concrete (with silica fume). Also the
determination of isotherms interactions for ordinary concrete were made.

The tests have shown very good correlation between the migration tests conducted in our
laboratory and other test at the laboratory GeM of IUT of Saint-Nazaire at the University of
Nantes.

The results of this study showed that high-performance concrete with silica fume shows a
decrease in the diffusion coefficient and an increase in the delay time compared to ordinary
concrete, this is mainly due to a low porosity (characterized by test porosity accessible to
water) caused by an E / C low, and a dense microstructure in contrast to a normal concrete.
The study of determination of isotherms interactions revealed a chloride adsorption on the
cement matrix (fixed chloride and free chloride), which partly explained chemical reactions
exchange between ion and matrix such as those leading to the formation of Friedel salt.
Finally, the study of various concrete contributed to a better understanding of the behavior of
concrete in a chloride environment.

This experience is a basic tool that can predict the durability of concrete structures in saline
environement.

Keywords : Durability, performance, concrete, chloride ion diffusion, migration, diffusion
coefficient.
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INTRODUCTION GENERALE

1. Contexte générale

Ponts, ports de péche, de commerce ou de plaisance, bassins nautiques, terminaux
pétroliers, sites de débarquement de conteneurs, ouvrages de protection, quais, jetées...
autant d’exemples d’ouvrages implantés en site maritime. Autant d’'aménagements utilisant
le béton, armé ou précontraint, comme matériau de construction principal (Photo 1).

La premiéere singularité des constructions en site maritime est d’étre complexe dans leur
conception, souvent fortement armés et réalisées en présence d'eau. Mais leur principale
caractéristique est d’étre exposée, pendant toute leur durée d'utilisation & des conditions
climatiques et environnementales séveres. Attaques chimiques de I'eau de mer, impacts
physiques de I'eau (vagues, houle, courant, marées), agressions du vent, de 'humidité et
I'ensoleillement.

ez 5 ATy

it

e

= el

Photo 1 : ouvrages implantés en site maritime en France métropolitaine (Rolland, 2009).

Il est d’abord important de souligner que la durabilité de telles structures est conditionnée par
le béton qui protege physiquement et chimiquement I'acier de la corrosion. En effet, la forte
alcalinité (pH = 13) de la solution interstitielle contenue dans les pores du béton permet la
formation d’une couche passivante d’oxydes et d’hydroxydes de fer qui protége les aciers de
la corrosion. Cependant, la pénétration des ions chlorure, provenant du milieu environnant,
peuvent traverser la barriere physique que constitue le béton d’enrobage, perturber la
stabilité chimique de la couche passivante et corroder les armatures.

Face a un tel probléme, l'arrivée des nouveaux textes normatifs (Eurocode 2 et norme béton

NF EN 206-1 en particulier), nombre de choses ont changé. Ainsi, la prise en compte de la
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durabilité qui s’appuie sur les notions des classes d’expositions (a déterminer) et les classes
structurales (résistance, enrobage,..) qui permettront d’optimiser les performances du béton
en sélectionnant les formules, les caractéristiques et les propriétés intrinséques du matériau
par rapport a I'environnement auquel il sera exposé demeure insuffisantes.

Selon que les bétons sont immergés, en zone de marnage exposés aux embruns..., les
opérations de recherche lancées ou poursuivies par de nombreux auteurs traduisent des
tendances lourdes, telles que l'intégration, dans les projets, des exigences en terme de
performance et durabilité donnant naissance a plusieurs nouveaux paramétres dénommeés
« indicateurs de durabilité » (Photo 2).

Photo 2 : Pont vasco de gamma sur le Tage a Lisbonne au Portugal réalisé en 1998 pour
une durée de vie de 120 ans ; (Indicateurs de durabilité : coefficient de diffusion par la
méthode Tang Luping Dy, = 12.10™ m? s™ et Perméabilité & 'oxygene < 12 10" m?)

(Hornain, 2006).

2. Problématique

La problématique générale de ce mémoire concerne la durabilité des matériaux cimentaires
et plus particulierement les transferts de matiére. lls peuvent étre caractérisés par deux
propriétés : la perméabilité et la diffusion. L'étude de perméation se focalisera sur la
perméabilité au gaz, I'étude de diffusivité est considérée en un transport sous gradient de
concentration. En effet, nous nous attachons, dans ce travail, a répondre a un enjeu
scientifique lié a la pénétration d’'un agent agressif pour les armatures du béton armé : les

chlorures.

Avant de préciser les objectifs généraux de ce mémoire et son organisation, un bref rappel
du contexte et des origines des problemes liés a la pénétration des chlorures est effectué.

3. Les problémes liés a la pénétration des chlorure s
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De nos jours, la construction d’ouvrages d’'art conventionnels ou plus exceptionnels est de
plus en plus souvent associée a une démarche qualité dans laquelle la durabilité de
'ouvrage revét un caractére trés important. Il est donc nécessaire de pouvoir prédire le
comportement des ouvrages a trés long terme vis a vis des agressions extérieures dont ils
font I'objet (pénétration de chlorures, gel-dégel, actions de sulfates, actions mécaniques
répétées telles que celles subies par les structures situées en zone de marnage, ...). En cas
de sous-estimation des risques d’'agressions et des conséguences engendrées sur
'ouvrage, des codts tres importants de réparation ou méme de reconstruction partielle ou
totale peuvent étre engagés. Focalisons-nous sur le cas de I'endommagement de structures
en béton armé par des chlorures. Ce probléme peut étre associé a de multiples
configurations d’actions externes a l'ouvrage qu'elles soient naturelles, cas typique du
contact de structures en béton armé avec de I'eau de mer, ou non. Dans ce cas, les
structures sont soumises a la pénétration de chlorures, a l'origine de la corrosion des
armatures en acier et de problémes d’écaillage des surfaces en béton. Aussi, pouvoir prédire
a partir d’outils théoriques et d’essais de caractérisation expérimentaux adaptés et maitriseés,
I'aptitude des chlorures a pénétrer le béton, c’est se prémunir de ces désordres futurs.

La pénétration des chlorures peut étre causée par plusieurs processus, combinés ou non :

» La succion capillaire, mouvement de liquide lié aux phénoménes de tension
superficielle,

» La perméation, mouvement de liquide lié a un gradient de pression,

» La convection, mouvement des solutés lié a un gradient de température,

» Ladiffusion, mouvement des solutés lié a un gradient de concentration.

Dans un premier temps, du fait de la complexité des processus mis en jeu, les phénoménes
sont, bien souvent, étudiés séparément. Nous ne nous intéressons, dans ce mémoire, qu’a
I'aspect diffusif du probléme. De ce fait, il nous faut donc pouvoir caractériser théoriquement
et expérimentalement la diffusion des chlorures dans le béton.

Pour mener cette recherche, un certain nombre de restrictions majeures sont cependant

effectuées :

» Etude du transfert d’éléments par diffusion seule,
» Les matériaux sont saturés et non chargés mécaniquement,
» Les échantillons testés sont obtenus par sciage c’est a dire représentatifs du coeur du

matériau et non de la surface (béton de peau).
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Les essais de diffusion aux chlorures sont, eux, plus faciles a réaliser et présentent
'avantage de pouvoir étre testés par de multiples méthodes (diffusion, migration). lls
comportent cependant des inconvénients majeurs, que ce soit au niveau de la complexité
des interactions physico chimiques dont ils font I'objet avec les matériaux cimentaires ou que
ce soit a cause de leur nature ionique. Ainsi, le travail de recherche sur la détermination des
coefficients de diffusion de chlorures reste encore important comme le montrent les
nombreux auteurs travaillant sur ce domaine restreint (Andrade, 1994), (Castellote, 2001),
(Tang, 1992), (Yang , 2002), (Zhang, 1994).

De ce fait, un certain nombre d’objectifs généraux a ce mémoire ont pu étre dégages. lls font

I'objet du paragraphe suivant.

4. Les objectifs généraux de ce mémoire

L'objectif principal de ce travail est d’établir un programme expérimental afin de caractériser
I'influence de la diffusion des chlorures dans un béton a matériaux locaux.

Nous nous sommes intéressés dans ce travail au cas des matériaux saturés. Lorsqu’un
matériau cimentaire saturé est exposé a une solution contenant des chlorures sans gradient
de pression, la pénétration des chlorures en son sein s’effectue par diffusion. Cette

pénétration peut étre décomposée :

» un processus physique qui correspond a la mobilité des ions présents en solution.

» un ou des processus chimiques d’interactions entre les espéces présentes et le matériau
cimentaire.

Le déplacement des ions présents en solution peut étre caractérisé par le coefficient de

diffusion effectif.

Ce travail de mémoire constitue une réflexion sur les méthodes d’'essais existantes, qui
permettent de déterminer un parametre fondamental qui est le coefficient de diffusion. Les
essais expeérimentaux ne doivent pas étre de simples boites aveugles dont ['utilisation
guelquefois simpliste cache des phénoménes physiques complexes. Ainsi, méme si ce
travail est limité a I'étude de matériaux saturés et a la détermination des coefficients de
diffusion, bien des questions relatives a la pertinence des essais menés ou méme a
I'optimisation de leur exploitation restent en suspend.

Pour tenter d’'apporter des réponses a ces interrogations, plusieurs points principaux de

réflexion ont été dégagés :
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» Développer un banc d’essai permettant d’exploiter au mieux les essais expérimentaux
conventionnels tels que les essais de diffusion. A noter la nécessité de sa vérification par
I'utilisation de dispositifs expérimentaux déja existants.

» Mieux comprendre les phénomeénes physiques mis en jeu durant les essais. Ce point est
particulierement pertinent pour les essais de migration des chlorures sous champ électrique
pour lesquels la complexité des phénomeénes physiques est importante.

» Récolte de linformation en terme de performance en étudiant des échantillons
d’éprouvettes de béton a matériaux locaux.

» Etudier d’éventuelles passerelles pouvant exister entre les résultats établis lors de notre
recherche avec d’autres études.

» Développer en paralléle, des protocoles expérimentaux en relation avec la durabilité des
matériaux. Parmi ces protocoles envisagés qui peuvent étre cités : la porosité accessible a

I'eau, la perméabilité aux gaz, les isothermes d’interaction.

Enfin, il convient de préciser que le but n'est pas ici de rechercher un matériau pouvant
convenir a tel ou tel usage par divers essais mais bien de déterminer par ce dispositif de

voies rapides de caractérisation de la diffusivité des bétons.

5. Organisation générale du mémoire
Pour répondre aux objectifs généraux fixés initialement dans le cadre de ce mémoire,

I'organisation suivante a été adoptée :

» Une état de l'art regroupant la synthese bibliographique a fait I'objet d’'une premiere

partie, elle est scindée en trois chapitres :

- Le premier chapitre présente une caractérisation microstructurale des matériaux a base
de ciment qui va constituer une étape clé pour I'étude de leur durabilité.

- Le second chapitre vise, d'une part, a expliciter les mécanismes de dégradation des
bétons dans un environnement marin et les paramétres influant les processus de
corrosion et, d'autre part a définir le contexte normatif correspondant a I'analyse des
techniques et méthodes d’évaluation de la durabilité.

- Un troisieme chapitre expose les lois régissant les processus de transfert de matiere a
travers le béton en abordant le phénoméne de perméabilité, puis la diffusion en
commencant par le cas le plus simple des diffusions moléculaire et ionique en solution
puis I'extension en milieu cimentaire en prenant seulement le cas du milieu saturé ; a

rappeler que les principaux dispositifs expérimentaux permettant de quantifier les
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coefficients de diffusion et les isothermes d’interactions seront exposés. Parmi ces

méthodes, une partie est destinée au choix des essais.

» Le programme de recherche élaboré dans le cadre de ce mémoire est présenté dans la

deuxieme partie :

- Le détail des dispositifs expérimentaux employés y est a cette occasion développé tout
comme la caractérisation des matériaux retenus pour les travaux expérimentaux seront
exposés en chapitre 1V. Le développement d’'un dispositif d’essai « cellule de migration »
étudiant le phénomene mis en jeu lors de la diffusion est présenté.

- Lévaluation de guelques indicateurs de durabilité généraux des bétons sont présentés
dans le chapitre V. Ces indicateurs sont influencés par la microstructure des bétons.

- Enfin, pour achever notre mémoire une conclusion générale est présentée dans laquelle

nous rappelons les principaux enseignements que nous avons pu tirer de ce travail
expérimental, aussi quelques perspectives pour de futures travaux sont proposees.
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PARTIE 1

ETAT DE L'ART :

ASPECTS THEORIQUES ET
SYNTHESES BIBLIOGRAPHIQUES.
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CHAPITRE |

CARACTERISTIQUES
MICROSTRUCTURALES DES BETONS

[.1 INTRODUCTION

La plupart des propriétés, et aspects physico-chimiques de béton, sont directement liés aux
caractéristiques de la pate de ciment durci. Cette derniere qui représente 25% a 40% du
volume de béton a une microstructure trés complexe, qui semble dépendre non seulement
de sa composition chimique hydraté mais aussi de sa structure physiques des produits
d’hydratation. Cette affirmation est valable aussi bien pour les caractéristiques et propriétés
mécaniques que pour la durabilité.

En outre, la durabilité a une grande relation a la microstructure du béton et I'identification de
sa structure poreuse simulant I'état de la microstructure hydratée est une clef a la
compréhension de beaucoup de phénoménes liés au transport. Ceci permettra certainement
a la conception d'un matériau béton plus performant.

A l'aide des éléments bibliographiés, le présent chapitre décrit le béton durci, en premier lieu
comme étant un matériau poreux, en montrant I'importance de I'analyse de I'hydratation a
I'échelle microscopique de la pate cimentaire, avec notamment les aspects théoriques
concernant le phénomeéne de pénétration des chlorures, lesquelles décrivent les propriétés
de transport dans le béton, et ses conséquences sur la dégradation, aussi le contexte
normatif. Puis une étude descriptive de différents travaux effectués sur la mesure de la
perméabilité et la diffusion, ainsi que les lois proposées pour estimer leurs coefficients
correspondant a partir des essais expéerimentaux.

[.2 MICROSTRUCTURE DU BETON

Le béton est un matériau composé de ciment, d'eau, d’'adjuvants et des granulats. Les
granulats ont des comportements généralement stables dans le temps. Le comportement
d’'un béton dépend alors de la structure physico-chimique de la pate de ciment; d’ou l'intérét
de connaitre ses caractéristiques.

[.2.1 Structure de la pate de ciment

[.2.1.1 Le ciment anhydre

A I'état anhydre le ciment Portland est essentiellement composé de clinker, sa composition
chimique est constitué de deux grandes familles d’oxydes, la premiére de la calcination de
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l'argile et donnant un caractere acide au ciment tel que les SiO,, les Fe,03, les Al,O3, etc. La
deuxieéme résulte du calcaire sous forme de CaO, ayant un caractére chimique basique.

Sous forme simplifiée, les principaux constituants chimiques résultant, ainsi que leur notation
cimentiere, sont les suivants :

» le silicate tricalcique (ou alite) : 3Ca0.SiO, (C5S) 50 — 70 %

> e silicate bicalcique (ou belite) : 2Ca0.SiO, (C,S) 15 — 30 %
»I'aluminate tricalcique : 3Ca0.Al,O3 (C3A) 5— 15 %

» l'aluminoferrite tétracalcique : 4Ca0.Al,03.Fe,0O; (C,AF) 5—-10 %

» Autres en faibles quantités tels que les alcalins, sulfates, filler calcaire, impuretés, ...

Les ciments couramment utilisés en génie civil contiennent en majorité du clinker Portland, a
I'origine des propriétés liantes du ciment ou du liant composé. Ce clinker est constitué d'une
proportion massique au moins égale a 2/3 (norme NF EN 197-1) de silicates de calcium (CsS
et C,S en notations conventionnelles de la chimie des ciments), la partie restante contenant
du C;A et C,AF.

[.2.1.2 Hydratation du ciment

La pate de ciment hydraté est le résultat de la réaction chimique entre I'eau et le ciment (la
réaction d'hydratation). En fait, plusieurs mécanismes sont a l'origine de la réaction
d’hydratation : adsorption, hydrolyse, dissolution, solvatation, cristallisation (Baron, 1995).

Ce processus de réaction chimique est complexe ou les principaux composés du ciment
CsS, C.S, CsA, C,AF en présence de gypse (comme régulateur de prise) réagissent pour
former de nouveaux composés insolubles aboutissent a la formation de la pate de ciment
durcie, milieu poreux composé de phases solides hydratées et d'une solution poreuse
interstitielle.

Par ailleurs, I'évolution progressive de I'hydratation du ciment, qui se traduit par une
augmentation des propriétés mécaniques, ne suffit pas pour remplir tout I'espace occupé
initialement par I'eau, nous avons donc un corps poreux plus ou moins rempli d’'eau dont une
partie joue un réle important dans la cohésion de la pate cimentaire. En fait, la quantité d’eau
de gachage mise en ceuvre sera pour le cas général multipliée par deux par rapport a la
guantité qui serait strictement nécessaire pour que la réaction de I'hydratation soit achevée a
100% (Acker, 1988).
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La pate de ciment hydraté est formée essentiellement par :

» Les hydrates (C-S-H, Ca(OH),, sulfoaluminates)
» Des grains de ciment non-hydraté
» Des espaces capillaires

» Des bulles d'air

La figure I-1 montre une représentation schématique d'une pate de ciment partiellement
hydratée. On y retrouve:

» Des grains de ciment (10 a 80 ym au départ) partiellement hydratés et recouverts d'une
couche d'hydrates.

» Des capillaires remplis ou partiellement remplis d'eau, des hydrates surtout des C-S-H et
de la chaux qui remplissent graduellement les espaces entre les grains de ciment.

» Les pores de gel ne sont pas représentés (trop petits !) et les bulles d'air sont trop grandes
pour apparaitre sur cette figure.

Grain de ciment non hydraté

Cristal de Ca(OH), Capillaire

Figure I-1 : Représentation schématique de la pate de ciment hydraté (Pigeon 1981).
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[.2.2 Microstructure de la pate de ciment hydratée

Les produits de I'hydratation des silicates de calcium sont des silicates de calcium hydratés
de formules chimiques variables (xCao.SiO,.nH,0) notés C-S-H et la portlandite (CaO.H,0)
(CH en notation cimentiere). Les produits des phases aluminées sont, en présence de
gypse, l'ettringite (3Ca0.AL,05.3Ca0S03.32H,0, notée AFt) et le monosulfoaluminate de
calcium (3Ca0.AL,03.3Ca0S0;.11H,0, notée AFm) (voir figure I-2). La consommation des
sulfates lors de la formation des AFt et AFm impligue que les alcalins sont présents sous
forme de soude ou de potasse solubles dans la solution interstitielle.
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Figure I-2 : Teneurs en Ca(OH),, C-S-H, AFt et AFm en fonction du temps pour le béton
ordinaire (Papadakis, 1991).

I.2.2.1 Silicates de calcium hydratés (C-S-H)

Les hydrates les plus importants sont les C-S-H, ils sont de formes minéralogiques stables,
guasi-insolubles. et représentent les parties majoritaires des hydrates dans la pate de ciment
hydraté (50 a 70%), il s’agit d’'un gel qui influence en grande partie la plupart des propriétés
de la pate, notamment mécaniques et de durabilité.

Le gel de C-S-H est poreux, sa porosité représente environ 28% du volume total du gel. Les
pores de gel, sont en fait les espaces qui contiennent de I'eau adsorbée sur les surfaces
entre les feuillets. lls sont de tailles trés petites (20 A a 30 A) (Figure 1-3).

« L'eau des pores de gel n'est pas "libre" car elle est fortement retenue sur les feuillets par
des forces de surface. Puisque les pores de gel sont extrémement fins, ils contribuent trés
peu a la perméabilité de la pate et du béton.
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Figure I-3 : Représentation schématique du C-S-H et de I'état de I'eau qui y est associé.
(Metha, 1986).

Les C-S-H jouent le r6le de colle qui solidarise les granulats entre eux pour former un
matériau rigide. Cette cohésion des C-S-H est due, en partie, aux forces de Van der Walls
entre les particules colloidales des C-S-H.

A I'équilibre (équation I-1), le pH de la solution contenant les C-S-H est tres alcalin et est
voisin de 12,5. Les C-S-H sont des phases peu cristallisées dont I'équilibre en solution est
complexe.

xCa0.90,.nH,0 = xCa® +390, +2xOH ™ +(n-x)H,0 (I-1)

A des pH plus faibles, il peut y avoir lixiviation des ions Ca**. Les C-S-H subissent alors des
transformations qui peuvent augmenter leur porosité et diminuer les propriétés mécaniques.

I.2.2.2 L’hydroxyde de calcium ou portlandite (CH)

Trés tot apres le coulage, le pH de la solution interstitielle des bétons se situe aux environs
de 13,5. Lors des réactions d’hydratation, les silicates réagissent avec I'eau pour donner
des hydrates (C-S-H) et la portlandite (Ca(OH),) légérement soluble. Cette portlandite réagit
avec les sulfates alcalins présents dans le ciment pour donner les hydroxydes
correspondants :

Ca(OH), +K,S0, - CaSO, + 2KOH (I-2)
CalOH), + Na,SO, - CaSQ +2NaOH (1-3)
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Le pH élevé est du a la présence des ions OH provenant des bases alcalines et de la chaux
dont la solubilité dépend précisément de la concentration en ions OH'. Au bout de quelques
heures, la solution interstitielle s’enrichit progressivement en bases alcalines NaOH et
surtout KOH, alors que la concentration en chaux décroit et devient négligeable a long
terme: ceci explique que le pH reste supérieur a 13 alors qu’une solution saturée de chaux
n'a qu'un pH de 12,5.

La portlandite Ca(OH), est un minéral stable en milieu basique. Elle se forme par
précipitation dans I'espace poreux de la pate de ciment. Elle représente 25 a 27 % de la pate
d’'un ciment durcie, et n'a que peu d’'importance du point de vue de la résistance mécanique,
ses cristaux de taille importante sont susceptibles de limiter la résistance en compression du
béton.

L'équilibre chimique de la portlandite dans un milieu cimentaire sans présence d’alcalins
s'établit a un pH tres basique, de I'ordre de 12,4 et la concentration en calcium (21 mmol/kg)
de la solution interstitielle s’écrit par I'équilibre suivant :

Ca(OH), « Ca®* +20H" (1-4)

En présence d'alcalins (Na*, K*), ces éléments fixent le pH de la solution interstitielle entre
13,5 et 14. La portlandite fixe alors uniquement la concentration totale en calcium en
solution. L’équilibre de la portlandite (équation I-4) indique que cette concentration décroit de
maniere significative avec la hausse du pH.

Grace a la présence de la chaux qui va en partie se trouver en équilibre de dissolution
précipitation dans le réseau poreux rempli de I'eau de gachage en exces qu'il sera possible
de noyer les armatures d’acier dans la solution interstitielle du béton qui va passiver les
aciers et inhiber leur corrosion.

De plus, la portlandite est trés sensible a un abaissement du pH de la solution interstitielle et,
du fait de sa grande solubilité (solubilité 1,4 g/l), se dissout pour compenser le départ de
certains ions surtout le calcium lors d’'une agression chimique. Des essais expérimentaux
(Chaussadent, 2000) sur une pate de ciment ont montré que la seule dissolution de la
portlandite conduit a diviser par deux le module de Young de la pate de ciment, ce qui a pour
conséquence une diminution de la durabilité d’un béton.

1.2.2.3 Les sulfoaluminates de calcium (AFt et AFm)

Ces hydrates sont minoritaires et occupent 15 a 20 % du volume solide de la pate de ciment
hydraté. On les retrouve généralement sous deux formes :
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» Ettringite (trisulfoaluminates).aiguilles prismatiques

» Monosulfoaluminates (plaquettes hexagonales).

L'ettringite est le seul minéral ternaire stable dans le systéme, par contre le
monosulfoaluminate méme dans les conditions normales n'est pas une forme stable et
participe peu au développement de la résistance.

Par ailleurs la coexistence de ces deux minéraux controle la teneur en aluminate et sulfate
en solution a de faibles teneurs.

[.2.2.4 La solution interstitielle

Lors de I'hydratation, 'eau de gachage se charge en ions. Ces ions ont pour origine les
anhydres qui se sont dissous : C3S, C,S, C:A, C,AF et gypse. La précipitation des hydrates
se produit suivant des processus de germination et croissance de cristaux, en fonction de la
concentration des ions de cette solution aqueuse, nommée dans la pate de ciment hydratée
la solution interstitielle.

La composition de la solution interstitielle pour une pate de ciment hydratée se caractérise
par une forte concentration en alcalins (de I'ordre de 100 & 300mmol.I™"), un pH trés élevé
(>13, 5 en présence d’alcalins) et une concentration en calcium assez faible (1mmol.I™).

[.2.3 L'état de I'eau et son influence sur la struc  ture du béton

L'eau étant constitutive du matériau, il est parfois difficile d'évaluer le degré de liaison de
'eau avec la matrice solide. Dans la pate de ciment hydraté, on retrouve de I'eau sous
différentes formes, trois degrés peuvent étre distingués :

» l'eau chimiquement liée : c’est 'eau consommée au cours des réactions d’hydratation,
combinée avec d’autres composants dans les hydrates ;

> l'eau adsorbée : c’est I'eau fixée a la surface de la matrice solide sous l'action de forces
intermoléculaires de type force de Van der Waals, (§ 11.4.1.1.) ;

» l'eau capillaire et I'eau libre : I'eau capillaire est 'eau en phase condensée en phase
condensée remplissant un capillaire sous l'effet de la condensation capillaire (§ 11.4.1.2.)

Un cas patrticulier de I'eau capillaire est I'eau libre contenue dans les pores les plus gros et
qui ne subit pas d’'influence particuliére des forces superficielles (elle est en équilibre avec la
phase gazeuse par l'intermédiaire d’une interface plane).

En fait, I'eau interviendra différemment dans les processus liés a la durabilité, en fonction de
sa localisation et de son état.
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|.2.4 Structure de la porosité du béton
[.2.4.1 Porosité et description du réseau poreux

Lors de I'hydratation du ciment, les différents hydrates se forment et se développent dans les
espaces situés entre les grains de ciment anhydre initiaux. Ce mode de remplissage des
vides originels crée un réseau poreux trés complexe (Baroghel, 1994). Le réseau poreux ™
d’'un matériau cimentaire recouvre une large gamme d'échelles (du picomeétre au
centimetre).

Les pores sont couramment répertoriés en deux catégories :

»Les pores « capillaires », vestiges des espaces intergranulaires de la pate fraiche. lls sont
directement liés au rapport E/C et sont détectables par prosimétrie mercure, ils ont une taille
de pores comprise entre 0,1 et 10 ym. Cette porosité occupe jusqu‘a 30% du volume d’une
pate de ciment pour le cas d'un rapport E/C = 0,65 (Verbeck, 2005).

»Les pores relatifs aux hydrates, inter et intra-cristallites (ou espaces inter-feuillets) et en
particulier les C-S-H (Baroghel, 1994). lls sont inhérents a la formation des hydrates et
indépendants du rapport E/C, et sont nettement plus petits que les précédents 0,1 a 10 nm
(essai prosimetre). A cette échelle, les effets surfaciques tels la pression capillaire ou
I'absorption dans les pores sont prépondérants devant les phénomenes de transport tels que
le transport diffusif. Powers a évalué a 28% la porosité comprise au seindu gelde C-S - H
(Powers, 1960).

A ces deux familles de taille de pores, les vides dus aux bulles d'air , et les fissures
(diamétre supérieur & 1 ym) sont & ajouter (voir Figure 1-4).

[1] pour caractériser un milieu poreux l'utilisation conjointe de différents outils d’étude tels que la
porosimétrie par intrusion de mercure ou encore la porosité totale a I'eau sont utilisés.

[2] Les vides provenant de l'air occlus pendant le malaxage ou l'air entrainé par un adjuvant, ayant
peu d'importance au regard des transferts hydriques.
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Figure I-4 : Echelle des porosités des matériaux cimentaires (Delmas, 2006).

Lorsque les vides communiquent entre eux, il s'agit d'une porosité ouverte (ou libre).
Lorsque les vides sont isolés, c’est une porosité occluse ou fermée (Figure I-5).

Porosité occluse i .
Porosité connectée

Grains
solides

Figure | — 5 : Représentation schématique d’un milieu poreux

Dans cette étude, seule la porosité « ouverte » du béton nous intéresse. Elle est aussi
appelée « porosité accessible a I'eau ». La porosité d’'un béton courant est généralement
supérieure a 10%.

Cependant, différentes niveaux de connectivité peuvent exister pour un pore :
- interconnecté
- aveugle (bras mort)

- isolé.
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Les pores interconnectés permettent le transport de matiéres dans le matériau,
contrairement aux pores aveugles ou aux pores isolés.

De plus, la présence de porosités, principalement interconnectées, permet aux agents
potentiellement agressifs de pénétrer plus facilement a l'intérieur du matériau et donc
d’atteindre rapidement les zones saines. Une porosité élevée du matériau permet donc une
avance rapide du front de dégradation.

1.2.4.2 Caractérisation de la porosité

La structure poreuse de la pate de ciment hydraté et du béton durci peut étre caractérisée a
travers des parametres tels que la porosité, la distribution de la taille des pores, la
connectivité ou la tortuosité des pores. Ces parametres influencent aussi bien les propriétés
mécaniques que la durabilité du béton par I'intermédiaire des propriétés de transferts.

Dans le but de mieux appréhender les chemins d'écoulement, il convient de préciser les
notions suivantes :

i) Porosité

Nous rappelons que la porosité (p) d'un matériau poreux est définit comme étant la
fraction de volume total occupée par les vides. Si V, est le volume total de I'échantillon, V, le
volume poreux ou le volume des vides et Vg le volume réel de la phase solide, on a alors :

p=-" (I-5)

_M-v) [100 (1-6)

Le paramétre précédemment définis est une caractéristique macroscopique du milieu
poreux, mais ce parameétre est limité pour expliquer les phénomeénes physiques et certains
résultats expérimentaux. C'est la raison pour laquelle on définit des caractéristiques
microscopiques du milieu poreux comme la tortuosité et la connectivité, qui viennent en
supplément de la formulation macroscopique.

i) Tortuosité

La tortuosité (t) caractérise le chemin d’écoulement d'un fluide a travers le réseau
Poreux, elle est définit comme étant le rapport entre le chemin effectivement parcouru par le
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fluide (longueur effective d'écoulement: Le) et la distance entre les points aval et amont
(longueur d’écoulement apparente : L) du milieu considéré (Figure 1-6).

2
r= [LTJ (-7

2R T A

o L s
¢ ¥ -.-?..g.;r'-,}i‘-'.; ‘.’ o
I

Figure | — 6 : Longueur moyenne d’un pore par rapport a la longueur d’un échantillon.

Un matériau poreux constitué d'un réseau de pores fortement tortueux et discontinu est
généralement tres imperméable aux agents agressifs.

Pour un type de configuration donné la tortuosité peut étre reliée a la porosité :
1
r=

T (-8)

Avec 1 est la tortuosité, ¢ la porosité totale et F présenté par les géologues sous I'appellation
de facteur de formation (Daian, 1999).

Cependant, Il existe un grand nombre de techniques expérimentales permettant d'évaluer
(indirectement) la tortuosité (ou le facteur de formation) : signalons notamment les essais de
diffusion d’ions (CI" principalement) en régimes stationnaires ou non stationnaire, la migration
d'ions sous champ électrique, l'essai de diffusion de l'eau tritiée et les mesures de
conductivité électriques (sous courant continu ou alternatif). Toutefois, ces méthodes
présentent entre elles de grandes disparités comme I'a montré Daian (1999) et une valeur de
tortuosité doit toujours étre assortie du mode opératoire utilisé pour sa détermination.

iii) Connectivité

La connectivité C, est un parameétre topologique qui mesure le degré d’interconnexion
d’'un milieu poreux (description de Cairns, puis de Fischermeister, rapportée par Dullien
(1979)). En général il est préférable que le réseau de pores capillaires soit constitué de
pores les plus petits possible car le degré d'interconnexion y est plus faible (Quenard,1999).
La perméabilité de la pate s’en trouve alors considérablement diminuée car il y a moins de
chemins préférentiels pour le passage des liquides, des gaz ou des ions potentiellement
agressifs. Ce paramétre est définit grace a la relation suivante :

C=b-n+1 (|-9)

Avec : b : Nombre de branches (ou d’orifices d’'une cavité).
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n : Nombre de noeuds (ou de cavité).
1.2.4.3 Interface pate-granulats

Dans un béton, la liaison qui s’établit au cours de I'hydratation entre la pate de ciment et les
matériaux qu’elle enrobe, se traduit par une zone de pate particuliere appelée « auréole de
transition » ou interface pate-granulat (Maso, 1980 citée par Djerbi, 2007). Son épaisseur
augmente avec la taille du granulat mais est toujours inférieure & 50 micrométre. Dans cette
zone, la pate de ciment présente une cohésion plus faible, due a un exces local d’eau, car
au moment du gachage, un film liquide s’adsorbe sur la surface du granulat. Tant du point de
vue meécanique que du point de vue de la durabilité ou de la perméabilité, ces zones
constituent les « maillons faibles » du matériau (Buil, 1992). La porosité importante que
présente cette zone par rapport au reste de la pate, devient un chemin priviligié pour le
transport de masse.

1.3 AJOUT CIMENTAIRE

Les matériaux de Pozzolanique, tels que la fumée de silice, les cendres volantes, et laitiers
de haut fourneau sont maintenant largement admis en tant qu'ingrédients valables pour le
béton durable. ces ajouts cimentaire qui, comme le ciment portland, ont des propriétés
liantes. lls réagissent avec I'hydroxyde de calcium (Ca(OH),) libéré par les silicates de
calcium pour former de nouveaux C-S-H. Cette réaction s'appelle réaction pouzzolanique.

Les C-S-H issus de la réaction pouzzolanique se présentent essentiellement sous la forme
de particules spatiales. De fagon générale, le rapport C/S de ces C-S-H est compris entre
0,9etl,3.

Les pouzzolanes sont utilisées en combinaison avec le ciment portland et modifient les
propriétés du béton frais et durci en raison de leurs propriétés hydrauliques ou
pouzzolanigues.

Vu que la fumée de silice a été utilisée dans notre programme de recherche (voir partie
expérimentale), une description rapide de cette derniére est présentée.

[.3.1 La fumée de silice

Les particules de fumée de silice sont en moyenne 100 fois plus petites que les grains de
ciment. Leur surface spécifique varie entre 13000 et 30000 m?kg et leur densité se situe
entre 2,00 et 2,25. Ces particules ont une structure vitreuse, ce sui en fait un produit
hautement pouzzolanique. Elles sont utilisées en remplacement du ciment et sont souvent
utilisées dans les bétons a haute performance.

1.3.2 Influence de la fumée de silice sur la perméa  bilité
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Plusieurs chercheurs reconnaissent que la fumée de silice réduit de facon significative la
perméabilité d'une pate de ciment. L'effet le plus connu est le raffinement de la structure
poreuse.

Selon Sellevold (1983) cité par Djerbi (2007), la réduction prononcée de la taille des pores
contenus dans les bétons avec fumée de silice est attribuable a deux caractéristiques de cet
ajout minéral. Premiérement, sa haute réactivité pouzzolanique permet de développer plus
rapidement un réseau de pores discontinu. Deuxiémement, les particules de silice agissent
comme des sites de nucléation pour les C-S-H, permettant ainsi une meilleure distribution
spatiale des hydrates. Par ailleurs, dans les bétons a faible rapport eau/liant et a fort dosage
en superplastifiant, la petite taille de ces particules permet de remplir efficacement I'espace
entre les grains, réduisant ainsi la quantité d'eau requise pour obtenir une bonne maniabilité.

Selon Mehta et col. (1980), les ajouts minéraux en général causent le raffinement de la
structure poreuse de la pate de ciment. Delage et Aitcin (1983) via Mindess et col. (985) ont
montré que l'addition de fumée de silice causait une diminution du diamétre moyen des
pores d'un facteur 10.

Selon Young (1988) cité par Quang (2007), la diminution prononcée de la perméabilité a
'eau en présence de la fumée de silice est surtout remarquable pour des rapports
eau/cirnent élevés, probablement & cause du phénomene de la meilleure répartition spatiale
des hydrates qui est particulierement prononcé dans ces bétons. Selon Mindess et col.
(1985), la fumée de silice provoque aussi une amélioration a l'interface pate-granulats, entre
autres en augmentant la résistance a la fissuration de cette zone particulierement sensible,
conduisant ainsi a une diminution de la perméabilité. De plus, la fumée de silice réduit le
ressuage, ce qui a un effet positif.

1.3.3 Influence de la fumée de silice sur la pénétr  ation des ions chlore

Cabrera et Claisse (1990) mentionnent que lors de I'essai de perméabilité aux ions chlore
sur des bétons contenant de la fumée de silice, la charge est transmise par les ions
hydroxiles, tandis que dans des bétons usuels trés poreux, ce sont les ions chlore qui
transmettent le courant.

Selon Laplante et col. (1991), la fumée de silice produit une diminution de la charge passant
dans le béton et ceci jusqu'a un facteur 1000 dans des conditions optimales. Les recherches
de Cabrera et de Claisse [Cabrera, 1990] démontrent a peu prés les mémes résultats.

Selon Perraton et col. (1988), I'utilisation de la fumée de silice en remplacement de 5 a 10%
de la quantité de ciment, semble diminuer la charge passant tel que l'illustre la figure I-7. A
plus de 10%, le remplacement devient inutile. Le raffinement de la porosité da a la fumée de
silice est probablement la cause d'une telle réduction de charge. A cela s'ajoute la réduction
de la quantité d'ions libres dans la solution interstitielle, car la réaction pouzzolanique piege
les alcalins, Na et K.
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Figure I-7 : perméabilité aux ions chlore en fonction du dosage en fumée de silice, tirée de
Perraton et col. (1988).

[.4 CONCLUSION

Les matériaux cimentaires sont des matériaux composites hétérogénes dont la structure des
bétons présente une porosité importante. La structure de leur réseau poreux permet la
pénétration d’agents extérieurs agressifs vers le coeur du matériau. Dans le cas de la
dégradation des matériaux cimentaires, ces agents extérieurs peuvent étre des éléments
composés chimiques.

Dans cette partie, nous avons fait un bilan sur les connaissances générales concernant les
matrices cimentaires, en développant les caractéristiques chimiques et minéralogiques des
différents hydrates de la pate de ciment durcie, ainsi que les différents types et dimensions
des pores présents dans la matrice.

Dans ce qui va suivre, nous nous intéresserons aux études existantes portant sur I'attaque
des matrices cimentaires par les milieux agressifs, principalement les ions chlorure.
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CHAPITRE I

ASPECTS PHYSICO-CHIMIQUES ET
INFLUENCE DES CHLORURES SUR
LA DURABILITE DES BETONS

1.1 INTRODUCTION

L’exposition du béton aux chlorures, sous l'action de ces agents agressifs, résultent une
dégradation de la matrice solide due a un ensemble de mécanismes physiques et chimiques
correspondant a l'instabilité des phases hydrates et/ou modification de la matrice cimentaire
engendrant une conséquence commune I'abaissement du pH de la solution interstitielle. De
plus, les ions agressifs tels les chlorures, s'ils atteignent et & une concentration suffisante les
armatures de béton armé, peuvent initier leur corrosion. La description phénoménologique
occulte la complexité des mécanismes de dissolution et de précipitation et des transferts
réellement mis en jeu.

En vue de faire un état des lieux sur le phénomene, il apparait par conséquent utile de
rappeler succinctement les mécanismes réactionnels entre les hydrates du béton et les
chlorures. On aborde ensuite quelques généralités sur la corrosion des aciers liee a la
pénétration des ions CI'; ces rappels sont I'occasion de présenter I'importance de mesurer
avec précision la teneur critique des cl” pour évaluer le risque réel de corrosion des
armatures. Une revue du contexte normatif de I'effet des chlores sur la structure en béton
armé est également rappelée.

Bien que notre étude n’ait porté que sur des points liés a la pénétration des chlorures, il nous
parait utile de décrire brievement les conséquences de cette présence d’ions sur la corrosion
des armatures du béton armé.

Il.2 EFFETS DE L’EAU DE MER SUR LA DURABILITE DES B ETONS
[1.2.1 L’eau de mer, du point de vue chimique

La composition d’'une eau de mer est tres différente de la solution interstitielle d’'un béton, a
cause de ces différences de composition, des échanges ioniques vont se mettre en place.

Suivant les régions du monde, I'eau de mer peut avoir des compositions chimiques
différentes. Elle se caractérise généralement par une grande concentration de sels dissous.
La salinité peut varier de 10g.I™* dans la mer Baltique, & 40g.I"" dans la mer Rouge, voire
pratiquement 400g.I™" dans les mers Caspienne et Morte. Plus proche de nous, la mer
Méditerranée a une salinité qui avoisine 40g.I™" et 'océan Atlantique 35g.I™.
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Les sels dissous qui composent I'eau de mer sont généralement :
— le chlorure de sodium (NacCl), qui est prépondérant,

— le chlorure de magnésium (MgCly),

— le sulfate de magnésium (MgSQ,),

— le sulfate de calcium (CaSQOy),

— le chlorure de calcium (CacCly,),

— le carbonate de potassium (KHCO3).

La concentration totale des espéces présentes dans I'eau de mer correspond a un pH qui
varie entre 7,5 et 8,4 (Mehta, 1986).

Les plus grandes concentrations ioniques sont les Na“ et les CI, correspondant
respectivement a 11.000 mg/litre (485,40 mmol/l) et 20.000 mg/litre (565,70 mmol/l). En
réalité, le chlorure de sodium représente 75 a 85%, de la salinité d’'une eau de mer. Par sa
prépondérance dans un tel environnement naturel, cette solution est tres souvent étudiée en
prenant égale a zéro les concentrations de toutes les autres especes en solution.

[1.2.2 Mécanisme de dégradation en environnement ma  rin

Les environnements maritimes sont parmi les milieux naturels les plus agressifs vis-a-vis des
matériaux a matrice cimentaire. En terme de composition chimique, la présence dions
étrangers a la solution interstitielle, tels que les ions chlorures peut conduire a la formation
de précipités, la dissolution ou la modification de la structure de certaines phases, au sein de
la matrice cimentaire. A I'échelle de structure la dégradation du béton armé, est couramment
due a des risques de corrosion prématurée des armatures, liés a la pénétration d’ions cl” ou

d’'un abaissement du pH de la solution interstitielle.

Suite a ce facteur de risque important, la pathologie principale qui apparait se traduit par une
diminution progressive de la section des armatures, la dégradation de l'interface acier-béton,
de plus la formation de rouille expansive exercant une pression sur le béton entourant
I'armature est souvent suffisante pour provoquer I'éclatement du béton d’enrobage.

L'intensité des dégradations qui sont normalement observées sont liées a I'agressivité du
milieu (zone de marnage, d’éclaboussures, d’embruns) et peuvent étre de nature physique
ou chimique (figure 1I-1). Dans la partie immergée, le matériau béton est constamment
saturé. L'agression chimique due a l'eau de mer y est prépondérante. Cette zone se
caractérise par une évolution importante de la microstructure de la pate de ciment. En
particulier, il se forme de nouveaux composeés expansifs qui peuvent éventuellement causer
des gonflements et de la fissuration a l'intérieur de la structure en béton.

L'alternance des marées provoque, dans la zone de marnage des dégradations de nature
physique et chimique : I'abrasion des surfaces dues a I'action mécanique des vagues, la
marée, les fissurations engendrées par le gonflement et le retrait causés par les cycles de
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mouillage/séchage ; les conditions atmosphériques (le gel, le vent, le soleil) et la corrosion
électrochimique des aciers s’ajoutent aux problémes d’ordre chimique.

Structures
éloignées de la mer

“ -7 Brouillard salin

Zone -1
atmosphérique L oI
Zone - e‘_ﬁ' .
d'éclaboussures | %: ,o: Marée haute

Zone de ' cr

marnage i Marée basse
Zone R er

submergée &

-2
M
d v

b

Fond marin

Figure 1I-1 : Conditions d'exposition en environnement marin (CEB, 1989).

En partie totalement émergée, le matériau est soumis aux embruns et par conséquent a une
alternance de cycles de séchage/humidification, initiant la corrosion des armatures en béton
armé qui induisent une fissuration du matériau.

La figure 1I-2 illustre bien les dégradations des structures en béton armé, soumise aux
embruns, pour lesquelles tous les voiles (figure 11-2 a) et ou poteaux (figure II-2 b) en béton
armé sont fissurés et, a certains endroits, les armatures sont visibles et fortement corrodées.

(a) quai en zone de marnage (France).
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(b) Colonnes d’'un pont ravagées par corrosion (France).

Figure II-2 : Endommagement de structure causée par corrosion.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous intéressons plus particulierement aux phénoménes
de transport par diffusion qui n’entrainent que des dégradations de type chimique.

[1.2.3 Conséquences des ions cl ~ sur les matériaux cimentaires — évolution de la
microstructure -

Dans les matériaux cimentaires, les ions chlorures peuvent se combiner avec les composés
hydratés du ciment. En fait, les chlorures peuvent se présenter sous différents états dans la
structure interne du béton, soit liés physiquement ™ ou chimiquement a la pate de ciment
hydratée ou sous forme de chlorures libres dans la solution interstitielle des pores.

Les ions CI qui diffusent dans le milieu poreux du béton modifient [I'équilibre
thermodynamique du systéme solution interstitielle/phase solide. Ils rendent la solution
interstitielle acide, c'est a dire que la concentration en ion OH, Ca?" diminuent, favorisant
ainsi la décalcification des hydrates et la lixiviation (Ramachandran et col,1990) de ces
produits, pour rééquilibrer la solution interstitielle des pores.

[1] Selon Ramachandran et col (1990), la quantité de chlorures qui pénétre dans les espaces
interfeuillets (C-S-H) est d’environ 40%. Les ions se retrouvant dans ces endroits ne sont pas
nécessairement liés fortement a la surface des hydrates, mais ils sont piégés d’'une certaine facon.
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De point de vue chimique, la diffusion de tels ions provoque la dissolution du
monosulfoaluminate (issu Cz;A et C4Af) et la formation de chloroaluminate de calcium (aussi
désigné par sel de Friedel), selon la formule suivante :

4Ca* +2AI(OH); +2Cl~ +40H +6H,0 — 3CaO[Al,0,CaCl, 10H,0 (II-1)

Et pour tenir compte de l'influence des éventuels composés anhydres, il faudrait ajouter aux
chloroaluminates issus de la dissolution de I'AFm, les chloroaluminates issus de I'hydratation
du C3A résiduel en présence d’ions chlore.

Parallélement, puisque la solution agressive ne comporte pas d’ions calcium, le départ de
ces ions de la solution interstitielle vers I'extérieur provoque la dissolution de la portlandite,
puis la décalcification progressive des C-S—H. De méme, ces réactions chimiques, peuvent
entrainer la formation de composés expansifs comme le trisulfoaluminate de calcium
(CasAl,06.3CaS0,.31H,0) ou l'ettringite™ qui peut éventuellement causer des gonflements
et de la fissuration a l'intérieur de la structure de béton (Regourd, 1980).

Il ressort aussi, puisque les concentrations en sulfate et en aluminium sont nulles dans la
solution agressive, il a été observé une dissolution partielle de [lettringite et du
chloroaluminate, a long terme.

A noter que I'évolution de la porosité augmente a cause des dissolutions progressives de la
portlandite?, puis des autres phases comme les C-S—H; avec un abaissement du niveau
d’alcalinité de la solution interstitielle, et une diminution de la résistance mécanique.

Par surcroit, si les chlorures sont présents en quantité suffisantes dans la structure poreuse,
la dissolution des composés riches en calcium et la formation d'éttringite secondaire
expansive sont toutes deux des causes importantes de dégradation des bétons au contact
d’'un milieu marin. Cependant, le probleme de corrosion est la principale cause de
dégradation des bétons exposés dans les environnements salins. C’'est un phénomene trés
complexe qui fait intervenir un certain nombre de parametres que nous traiterons dans le
prochain paragraphe.

[1] sous forme de sel mixte de composés de calcium et d’aluminium.

[2] C’est le phénoméne d'hydrolyse qui peut conduire a un lessivage ou «lixiviation» de la chaux des
composés de la pate de ciment durci provoquant une augmentation de la porosité et un
affaiblissement du liant.
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.3 MECANISME DE LA CORROSION INDUITE PAR LA PENET RATION DES
CHLORURES

11.3.1 La pénétration des ions chlorures

Les chlorures présents dans le béton peuvent provenir de deux sources différentes. Soit ils
sont présents au moment du gachage : utilisation d’eau contenant des chlorures ou agrégats
contaminés ou parfois de certains adjuvants . Soit ils proviennent le plus souvent de
I'environnement extérieur : atmosphére marine ou sels de déverglacage, qui diffusent dans
le béton.

Comme il a été déja évoquée précédemment (8 11.2.3), les chlorures existent sous deux
formes dans le béton : les chlorures libres qui sont dissous dans la solution interstitielle et les
chlorures piégés ou liés qui sont combinés a des hydrates du ciment ou adsorbés sur les
parois des pores. Cependant les chlorures qui ne sont pas fixés aux hydrates c'est-a-dire les
chlorures libres peuvent migrer a travers la structure poreuse du béton, sous l'effet des
variations d’humidité consécutives aux alternances de cycle de séchage/mouillage ou sous
I'effet de gradients de concentration entre la structure interne du matériau et I'eau de mer,
par exemple.

En conséquence, ce sont les ions libres qui sont les plus nocifs en ce qui concerne la
corrosion des armatures.

Ainsi la cinétique de pénétration ou plutét de migration de ces ions est relié a la porosité du
béton. Elle décroit avec le rapport E/C et en fonction de la concentration en sels de la
solution interstitielle.

[1.3.2 Dépassivation des aciers dans le béton

Lorsque les aciers sont noyés dans le béton frais, la solution alcaline des pores du béton
produit une oxydation rapide en surface de I'acier pour former une couche d’oxyde, appelé
film passif (Rosenberg et col., 1989), (Bentur et col., 1999).

Le processus de corrosion des armatures par la présence des ions agressifs,
particulierement les ions chlore s’amorce lorsqu’ils traversent le béton d'enrobage et
atteignent le premier lit d’armature en concentration suffisante pour dépassiver I'acier. Le
seuil critique de dépassivation est généralement relié a la concentration critique de chlorures
habituellement exprimée en pourcentage de masse du liant ou en pourcentage de la masse
totale de béton (ACI 222R).

[1] Actuellement les normes exigent une teneur en chlorure limitée pour les composants d’'un béton
armé et précontraint, et interdisent formellement les adjuvants abase de chlorures.
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Dans les deux cas, la masse de chlorures considérés dans les calculs correspond a la
masse totale de chlorures (i.e. chlorures liés et libres) trouvée dans le matériau. Selon les
données publiées, certains auteurs préférent exprimer la concentration limite comme un ratio
entre la concentration en chlorure libre (trouvé dans la solution) et les ions hydroxyde (OH);
selon Hausmann (1967) le rapport [CIT/[OHT] est proche de 0.6, cette méthode semble plus
précise, considérant que la réaction de corrosion est sensible au pH de la solution des pores
autour des armatures (Bentur et col., 1999). Selon Raharinaivo (1986), cette limite serait
atteinte lorsque [CI'=[OH], mais dépendrait fortement de la porosité et la distribution de la
taille des pores. Toutefois, les plus gros pores jouent naturellement un role tres négatifs, ce
qui n'est pas le cas des ciments a constituants secondaires a caractere pouzzollanique
notamment la fumée de silice, puisque [OHT] diminue et augmente la solubilité du sel de
friedel.

D’autres auteurs suggerent que la concentration critique est influencée par la qualité, et au
changement de nature des produits d’oxydation a la surface de l'acier. Par exemple, dans
une revue du sujet, Alonso et col. (2000) trouvent que la valeur de concentration critique de
chlorures par masse de liant pour un acier standard (acier noir) varie entre 0.25% et 6.0%.

A noter que dans le cas des bétons carbonatés, le seuil de dépassivation est atteint plus
facilement ™. En effet, une concentration en chlorures 10* fois plus petite suffit & initier la
corrosion dans un matériau carbonaté, ce qui est confirmé expérimentalement par
Chaussadent et Dron (1992).

Enfin, Il reste difficile de définir précisément cette concentration critique susceptible
d'amorcer la corrosion des armatures. L'influence de différents facteurs comme la
composition du béton, la teneur en C;A, le rapport E/C, I'hnumidité relative, la température, la
microstructure en contact avec l'acier et I'état de surface de I'acier sont autant de facteurs a
cette variabilité.

[1.3.3 L’amorcage et la propagation

La dégradation du béton armé comporte deux phases successives (Tutti, 1990) (voir figure
11-3) :

»une phase d'incubation (dite parfois d’amorcage) qui correspond a l'altération lente du
béton, due a des modifications chimiques et parfois physiques (liés a la microstructure) de
'enrobage de béton, sans aucune constatation visible a I'échelle macroscopique, cette
phase s’arréte lorsque les produits formés par les réactions internes du ciment atteignent un
volume critique provoquant un gonflement néfaste du béton ou lorsque I'enrobage de béton
ne protege plus les aciers contre la corrosion.

[1] la carbonatation met en liberté les chlorures fixés ou limite leurs fixation, ce qui est naturellement
favorable a la corrosion des armatures.
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» Une phase de développement (dite parfois de propagation) est celle ou les dégradations
du matériau sont visibles. Cependant, si I'enrobage est chimiquement modifié, I'acier se
recouvre de produits “ intermédiaires ” qui ne sont pas stables en présence d'oxygene
dissous dans le béton. lls se transforment en des produits “ finaux ” non protecteurs, ce qui
conduit a la dissolution et a I'enrouillement continus de lacier. C'est pourquoi, les
dégradations par corrosion des armatures produisent des défauts qui ne deviennent visibles

gu’apres un certain délai.
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Figure 1I-3 : Evolution du niveau de corrosion des armatures en fonction du temps

(Bamforth, 1997).

Bamforth (1997) a expliqué le phénoméne en proposant un modéle de propagation divisé en
guatre stades (figure 11-3). La corrosion démarre en un premier temps avec une dissolution
des armatures qui se produit, sans aucune trace visible sur le parement, mais atteint un
niveau conséquent au deuxieme temps, marqué par I'apparition des fissures parallelement
au lit d’'armatures longitudinales ou de la formation d’'une fine couche de rouille sur I'acier
avec des traces nettement visibles, la perte de section est effective au troisieme stade, il
s'agit aussi du début d'un éclatement (délaminage) de I'enrobage du béton, tandis que la
structure perd de son intégritté au dernier temps, par la constatation de certaines
dégradations pathologiques tels les éclatements, les épaufrures et des fissures avec la perte
d’adhérence acier-béton. D’autres mécanismes peuvent également étre a 'origine de ce type
de désordres, lorsque la corrosion est trées avanceée, les armatures peuvent étre mises a nu
et leur dissolution est nettement constatée.

La durée de la phase d'initiation est primordiale pour la conservation des armatures mais
reste difficile & déterminer. Par ailleurs, le béton et les ouvrages eux-mémes doivent étre
congus pour retarder ou empécher au maximum la dépassivation des aciers.
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La cinétique de corrosion ™ est influencée par de nombreux paramétres communs aux deux
étapes, tels que la perméabilité du béton, I'épaisseur d’enrobage, mais aussi I'humidité
relative et les effets thermiques, etc... D’autres facteurs comme les gradients de
concentration qui assurent la diffusion des espéces agressives ou la capacité de fixation des
ions cl” par les composés du ciment, sont propre a la période d'amorcage.

[1.3.4 Processus électrochimique de la corrosion

Il est d’'abord important de souligner que la durabilité des structures est conditionnée par le
béton qui protéege physiquement et chimiquement I'acier de la corrosion. En effet, la forte
alcalinité (pH = 13) de la solution interstitielle contenue dans les pores du béton permet la
formation d'un film passif @ extrémement mince et adhérent, constitué d'oxydes et
d’hydroxydes de fer qui protége les aciers de la corrosion.

Au cours du temps, les chlorures qui diffusent dans la solution interstitielle du béton, peuvent
traverser la barriere physigue que constitue le béton d’enrobage, perturber la stabilité
chimique et détruire le film passivant qui protége les armatures.

La destruction de cette protection se produit localement sur les surfaces les plus sensibles,
ce qui conduit a l'apparition de piqures qui deviennent de petites anodes formant des piles
de corrosion active ou l'acier est dissout. Le reste de la surface qui est encore passivée
correspond aux zones cathodiques. Les zones anodiques et cathodiques de ces piles sont
reliées par I'électrolyte qui est constitué par lintermédiaire de la solution interstitielle du
béton. Dans un tel milieu, I'acier passivé voit alors son potentiel électrique chuter vers les
valeurs négatives, et une différence de potentiel électrique se développe le long de
'armature, il y a une création d’'une pile électrochimique.

Les réactions qui peuvent se produire sont les suivantes:

1) La dissolution du fer a 'anode : Fe - Fe'™" +2¢e - (11-2)
2) Décomposition de I'eau vers la cathode : HZO+% (O, +2[& - 20H (lI-3)

3) La migration des ions OH- vers 'anode : Fe* +20H™ - Fe(OH)2 (11-4)

[1] La vitesse de corrosion due & la carbonatation est de 0,1 pA/cm® mais reste plus lente et
généralisée qu'au cas de la pénétration des chlorures fortement rapide et localisé qui est de I'ordre
de 1 pAlcm®.

[2] la présence d’'un agent agressif fait abaisser le pH.
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Les ions ferreux Fe?", passent en solution a 'anode (perte de section & I'anode) alors que
des électrons libres se déplacent jusqu’a la cathode (autre section de la barre d’acier). Les
électrons se combinent avec de I'eau et de I'oxygéne pour former des ions hydroxyle.

Les hydroxyles et les ions ferreux se déplacant dans I'électrolyte, se combinent pour former
L'hydroxyde de ferreux Fe(OH), qui n'est pas stable en solution aqueuse aérée: en
présence d'oxygene, il se transforme en hydroxyde ferrique Fe(OH); suivant la réaction
suivante :

4Fg(OH), +2H,0+0, — 4Fe(OH), (11-5)

L’hydroxyde ferrique est transformé par la suite en rouille qui se dépose sur I'acier. La figure
lI-4 présente schématiquement le mécanisme de la corrosion des aciers dans le béton.

FesFe™ +2¢7 0y HO O 2474H,0410, 208"

> ;> \_ (i
RS iy bV v Cathole

Loy 2/ mwmfimgi;'m\ Béton
d :
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Film passif TRl
Piqiires corirant éleciriiue

Figure 11-4 : Processus de corrosion dans le béton armeé

Retenons qu'il y a trois facteurs qui rendent possible la corrosion :

a) La conductivité électrolytique du béton. La présence d’eau est essentielle. Elle réagit
avec I'oxygéne a la cathode et permet d’'établir le circuit des charges électrique et des
ions entre I'anode et la cathode ;

b) La présence d’'oxygene. L'oxygene (en phase gazeuse) est nécessaire a la cathode
ou il se combine avec 'eau et les électrons pour former les ions hydroxyles OH". Si le
béton est saturé d’eau, la corrosion des aciers n'est donc pas possible. De plus, la
présence d'oxygéne a l'anode modifie la composition chimique des produits de
corrosion ;

¢) Lorsque la corrosion a lieu, les réactions qui se produisent dépendent de la nature de
I'électrolyte (essentiellement de son pH) et du potentiel électrique de surface des
aciers.

Pour que la corrosion soit initiée, au sein de la piqure (voir figure 11-5) le trop d’ions chlorure
dans le béton modifient la morphologie de la couche passive en donnant des ions FeCI* ou
FeCl, qui consomment les ions OH" pour former de I'acide chlorhydrique, selon les réactions
suivantes :
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Fe+3Cl™ - FeCI* +2¢e”
Ou /et Fe* +2Cl~ - FeCl, (11-6)
FeCF™ +20H™ - Fg(OH), +3CI°
Ou /et FeCl, +2H,0 — FgOH), + 2HCI (1I-7)

Ces réactions acidifient la solution dans la piqure, et abaissent fortement le pH entre 3,8 et 5.
Les ions chlorure régénérés continuent d’étre actifs pendant tout le processus de corrosion
qui est ainsi autocatalysé. Les ions hydroxyde de la phase interstitielle du béton se
combinent alors avec les ions ferreux Fe* ayant diffusé hors de la piqure tandis que la
réaction cathodique est la méme que dans le cas de corrosion en absence de chlorure ™.
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Figure 11-5 : Processus électrochimique de corrosion par les chlorures

(Baron et Ollivier, 1992).

Les produits de corrosion occupent un volume plusieurs fois supérieur au volume initial de
I'acier. De plus, en présence de fissuration dans le béton, cette derniere influence la
distribution des produits de corrosion en permettant aux ions chlore de migrer plus
facilement dans la fissure et d’initier localement la réaction.

D’'une fagon plus générale, la présence des différents agents agressifs (liquides, gaz, ions)
favorisent I'évolution de la corrosion. Ainsi, pour éviter le développement de la corrosion, il
faut autant que possible utilisé des bétons compacts et peu perméable. Les bétons
faiblement poreux sont en général plus durables puisque leur faible perméabilité retarde la
pénétration des agents potentiellement agressifs. On peut dire que les constituants du béton

[1] Ce qui explique que la rouille ne contient pas de chlorures méme si les chlorures ferreux sont

formés lors des étapes intermédiaires de la réaction.
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ont un role trés important sur les caractéristiques de ce dernier. Les caractéristiques
géomeétriques et hydrauliques sont alors a étudier de la maniere la plus précise.

[1.3.5 Conclusion

La pénétration d'agents agressifs dans le béton, notamment les chlorures en environnement
marin, conduit a I'amorcgage et au développement du processus de corrosion.

Afin de limiter ou d’empécher au maximum le mécanisme de corrosion ou plutbét son
amorcgage, qui reste I'un des facteurs essentiels a la dégradation esthétique et mécanique
des ouvrages. La performance des structures en béton exposé en environnements agressifs
est agencée par une certaine approche prescriptive dans un contexte normatif.

Le prochain paragraphe, met en exergue cette spécification en relation avec la durabilité des
bétons, ou I'obligation d’'un niveau de performance est définit par un ou plusieurs indicateurs
tenant compte des spécificités d’'un mécanisme de dégradation.

1.4 LE CONTEXTE NORMATIF

La composition du béton a évolué. Les performances accrues des ciments et l'utilisation des
superplastifiants ont permis de découpler, au moins dans un certain domaine, les effets du
dosage en eau, et les objectifs de résistance mécanique ne constituent plus une difficulté
technique, si ce n’est en ce qui concerne I'optimisation des compositions pour une résistance
visée. Cependant, les versions successives des normes sur les spécifications et la
production du béton ont peu évolué avec le temps.

Afin d'assurer une durabilité minimum, la nouvelle norme NF EN 206-1 établit des
prescriptions réglementaires de formulation des bétons en fonction de l'agressivité des
conditions environnementales définies sous forme de classes d'exposition.

[1.4.1 La durabilité des bétons dans la norme EN 20 6-1

Jusqgu'a I'année 2000, I'évolution du béton a été encadrée par l'intermédiaire de garanties sur
la résistance mécanique (Norme NF P 18-305, 1996) — autrement dit en faisant en sorte que
la résistance caractéristique a 28 jours ne soit pas affectée — et en limitant dans tous les cas
certaines la proportion d’additions prise en compte dans le liant. La durabilité des bétons
correspondait & une approche prescriptive qui définit un niveau de risque homogéne, tenant
compte de certaines classes d’environnement (Tableau II-1).
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Tableau II-1 : Classes d’environnement en fonction de la résistance a la compression.

Classe Classe de résistance
Environnement d’environnement minimale a 28 jours
pour béton armé
Sec 1 22
Humide sans gel/ou avec gel faible 2a 25
Humide avec gel modéré 2bl 25
Humide avec gel sévére 2b2 30
Humide avec gel modéré ou sévere 3 32
avec des produits dégivrants
Marin immergé (sans gel ou avec gel 4al 32
faible)
Marin marnage (sans gel ou avec gel 4a2 35
faible)
Marin avec gel modéré ou sévere 4b 35
Faiblement agressif chimiquement 5a 32
Moyennement agressif chimiqguement 5b 35
Fortement agressif chimiqguement 5c 40

La durabilité du matériau béton dans son environnement est présentée comme une
préoccupation majeure de la norme et une des raisons de son évolution. Les
environnements sont redéfinis et pour chacun de ces environnements ou « expositions »,
I'obligation de moyens et I'obligation de résultats sont présentés comme alternatives a
I'ancienne norme.

La norme NF EN 206-1, intitulée « Béton, Partie 1 : Spécification, performances, production
et conformité », est entrée en vigueur en janvier 2005, en remplacement de la norme NF P
18-305 « Bétons préts a I'emploi préparés en usine » datant de 1996. Cette évolution
majeure de la norme francaise sur le béton en tant que matériau est a I'origine du travail de
recherche effectué dans le cadre de la thése. Ce changement inscrit d’abord la norme
francaise dans le contexte normatif européen, et élargit son domaine d’application, puisque
la norme ne s’applique plus seulement au béton prét a I'emploi, mais aussi au béton fabriqué
sur chantier et a la production d’éléments en béton préfabriqués. Pour la premiere fois, il est
fait référence de facon explicite & une approche de la durabilité dans la norme, et ce dés son
titre et son introduction : lors de I'élaboration de la norme européenne.

Lors de la parution de la norme, toutes les données et méthodes nécessaires a I'application
de cette approche ne sont cependant pas disponibles. Le texte normatif se contente donc
d’autoriser cette approche comme une alternative, mais il ne donne donc pas de
méthodologie faisant référence a des modes opératoires définis. On présente dans ce
paragraphe une bréve partie de l'état de l'art des outils normatifs (bases de données)
disponibles a I'étude de la durabilité des bétons.
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[1.4.2 L’approche traditionnelle ou prescriptive

L'approche prescriptive ou obligation de moyens constitue I'approche traditionnelle de la
durabilité des bétons, dans la mesure ou la définition des constituants et de leurs proportions
respectives est longtemps restée beaucoup plus aisée que celle des performances du
matériau résultant. En particulier, dans cette approche, le degré de confiance sur les
propriétés du ciment prime sur celui des autres composants du béton et sert de base a cet
ensemble de spécifications. Les exigences relatives a cette approche sont détaillées dans la
norme EN 206-1, « Valeurs limites pour la composition du béton » ™. Elles portent
principalement sur :

- les propriétés des constituants
- le rapport maximal eau/ciment
- le dosage minimal en ciment

Les normes de références NA.F.1 et NA.F.2 s’appliquant a certaines familles d’éléments en
béton. Les valeurs limites données prennent en compte des exigences sur la base d'une
durée de vie présumée d’au moins 50 ans pour la structure, sous réserve que I'enrobage des
armatures, la mise en place et la cure du béton soient conformes et adaptés.

Les valeurs limites du rapport maximal eau/ciment et du dosage minimal en ciment sont
adaptées de la normalisation européenne a titre informative, et s’entendent pour une
utilisation des ciments (selon la norme NF EN 197-1) dont la composition du béton peut
comprendre l'utilisation d’additions. Ainsi, La norme NF EN 206-1 donne donc des valeurs
limites de rapport maximal eau efficace/liant équivalent (noté Eeff/Liant €q) et de dosage
minimal en liant équivalent (Liant éq). Le liant équivalent comporte des limitations sur la
proportion maximale d’'additions prise en compte dans le calcul par le concept d'un
coefficient k tenant compte de I'addition ajouté et 'environnement considéré.

Cette approche était déja introduite dans la horme précédente NF P 18-305, et a été reprise
de la norme NF EN 206-1 avec de Iégére modification.

[1.4.2.1 Classe d'exposition et durée d'utilisation

Les textes normatifs pour la durabilité des bétons s'appuient sur la notion de classes
d'exposition. Il s'agit de définir le type d'actions et de pathologies qui peuvent s'exercer sur le
matériau en fonction de I'environnement dans le lequel I'ouvrage, ou une partie d'ouvrage, va
étre exposée. Cependant, chaque ensemble de classes est défini en fonction de I'origine du
risque :

[1] Notamment les normes NA.F.1 et NA.F.2 de la norme NF EN 206-1 : Valeurs limites applicables
en France a la composition et aux propriétés des bétons (données sous forme de tableau).
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X0 : absence de risque de corrosion ou d’attaque

XC : risque de corrosion par carbonatation

XD : risque de corrosion par les chlorures autres que ceux de I'eau de mer
XS : risque de corrosion par les chlorures de I'eau de mer

XF : attaque par le gel-dégel

XA : attaques d’origines chimiques

Pour chaque ensemble, les classes sont définies par des indices, selon des niveaux de
risque croissants. Selon ces définitions des classes, un environnement donné peut
correspondre a plusieurs classes d’exposition, par exemple XC (carbonatation) et XD
(chlorures issus de sels de déverglacage). A l'inverse, une méme classe d’exposition peut
correspondre a plusieurs actions environnementales et mécanismes de dégradation, par
exemple la classe XF2 : Attaque gel/dégel, saturation modérée en eau avec agents de

déverglacage.

Les classes d’'expositions ainsi définies correspondent aux valeurs limites et spécifications
sur les constituants (par exemple sur le type de ciment) pour une classe d’exposition
donnée.

Aussi, Ces classes permettent d'imposer des performances de durabilité minimum du béton
en spécifiant des exigences sur la formulation.

La norme NF EN 206-1 (Afnor, 2004), en conformité avec I'Eurocode 2 (Afnor, 2005), définit
18 classes d'exposition regroupées par risque de corrosion (XC, XD, XS) et d'attaques (XF,
XA) (pour plus de renseignements voir référence Normes NF EN 206-1). Elles dépendent
des actions et conditions environnementales dans lesquelles le béton évolue.

Chaque partie d'ouvrage peut étre soumise simultanément a plusieurs types d'actions. Il
convient de préciser la combinaison de classes d'exposition. Le béton doit alors satisfaire les
limites applicables qui sont les plus exigeantes sur ses propriéteés.

La classe XS ™ est relative & la corrosion des armatures du béton par les chlorures de I'eau
de mer. Les structures marines et tous les ouvrages situés a moins de 5 kilométres des
cotes sont concernés par ce type d'actions environnementales. Le tableau -2 décline les
trois sous ensembles de la classe XS en indiquant la description de I'environnement et des
exemples informatifs.

[1] On prend par exemple le cas de la classe XS qui permet de traiter uniquement les bétons en milieu
salin. Pour la simple raison que cette classe d'environnement est abordée dans notre mémoire.
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Tableau II-2 : Classes d‘exposition XS1,XS2 et XS3 (Afnor, 2004)

Classes Description de I'environnement Exemples informatifs
d’exposition
Exposé a I'air véhiculant du sel Structures a proximité d'une
XS1 marin, mais pas en contact direct | cote (entre 500 m et 1 km de la
avec I'eau de mer mer)
XS2 Immergé en permanence Eléments de structures marines
Zone de marnage Eléments de structures marines
XS3 Zone soumise a des projections | Parties d’ouvrages situées entre
ou a des embruns 0 et 500 m de la mer

Les Eurocodes accentuent la prise en compte de la durabilité en considérant la notion de
durée d'utilisation du projet. Ces durées sont définies dans I'Eurocode 2 (Afnor, 2003). Elle
correspond a la période au cours de laquelle la structure doit rester utilisable en étant
entretenue, mais sans gu'il soit question de réparations majeures.

[1.4.2.2 Etat limite et indice cible

Les Eurocodes sont fondés sur la notion d'Etats Limites. Leur utilisation permet de définir
L’état d'acceptation de la structure vis a vis d'un critére de performance. Deux états limites
sont a distinguer :

» I'Etat Limite de Service (ELS) qui s'applique lorsque sont considérés aussi bien le
fonctionnement de la structure, ou des éléments structuraux, en utilisation normale, le
confort des personnes et I'aspect de la construction,

» I'Etat Limite Ultime (ELU) qui concerne la sécurité des personnes et/ou la sécurité de la
structure.

Concernant la durabilité, la durée de vie des structures en béton est agencée suivant deux
périodes qui pilotent le processus de dégradation comme illustrée comme suit :

» une période d'incubation pendant laquelle les agents agressifs transitent dans le matériau
mais les processus physico-chimiques de la corrosion ne sont pas amorcés. Elle correspond
donc au temps nécessaire pour que les aciers soient dépassivés par la pénétration des
chlorures.

» Apres la dépassivation, la corrosion devient possible. Sa progression, qui dépend des
conditions d'exposition de I'ouvrage, peut conduire a la ruine. Cette phase correspond a une
période de propagation.

53



Différents états limites possibles pour lesquels la structure doit étre dimensionnée peuvent
ainsi étre définis (Duracrete, 2000) :

* ELS 1 : dépassivation des armatures,

* ELS 2 : apparition des premiéres fissures dues aux produits de corrosion,

* ELS 3 : éclatement du béton en parement (si la chute n'induit pas de mise en danger),
* ELU : effondrement de la structure par perte de section des aciers.

L'objectif de dimensionnement probabiliste est donc de s'assurer que pour un matériau et un
enrobage donnés, la probabilité de d'amorcage de la corrosion, caractérise par une
concentration critique, est inferieure a 6,7 %, c'est-a-dire que l'indice de fiabilité est supérieur
alb.

11.4.2.3 Influence de la formulation du matériau et  son enrobage sur la durabilité
i) Formulation

Le document de référence pour le choix de formulation d'un béton est la norme NF EN 206-
1 (Afnor, 2004). Les valeurs limites pour la composition et les propriétés pour chaque classe
d'exposition sont précisées sur les criteres suivants : rapport Eei/Leq maximal, classe de
résistance minimale du béton, teneur minimale en liant équivalent, teneur minimale en air (le
cas échéant).

Les exigences associées a la classe d'exposition XS2 par exemple sont synthétisées dans le
tableau 11-3 :

Tableau II-3 : Spécifications relatives aux bétons immergés dans I'eau de mer (Afnor, 2004)

Classe Eer/Leq Classes de Teneur minimale | Nature du ciment
d’exposition maximum résistance minimale | en liant équivalent
Ciment de
XS2 0,55 C 30/37 330Kg/m? caracteristique
complémentaire
PM

D’autres exigences portent sur les additions en fonction de leur type. Pour les fumées de
silice qui sont traitées dans cette étude, la quantité d’additions A et de ciment C doivent
respectées le rapport suivant : AIA+C < 0,1.

Les ciments courants font I'objet de la norme NF EN 197-1 (Afnor, 2001) ou sont définis les
constituants du ciment et les différents types. L'emploi de ciment présentant des
caractéristiques adaptées aux environnements agressifs fait I'objet de normes spécifiques.
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Pour les ouvrages en site maritime, les ciments pour travaux a la mer PM présentent la
mention PM « Prise Mer ». Les spécificités portent sur la composition du clinker, et la
limitation des constituants secondaires et d'additifs.

Les ciments PM qui rentrent dans ce cadre présentent des teneurs en C3A inferieures ou
égales a 10 % pour limiter I'agression des sulfates sur le béton au cours de la prise et
ultérieurement. En outre, ils doivent respecter les conditions récapitulées dans le tableau II-
4,

Tableau II-4 : Spécifications relatives aux ciments CEM | PM et CEM II/A PM (Afnor, 2001)

Ciments C;A Al,O4 MgO SO, S~
<10 % (et <3% <25%
CEM I C:A+0,27C3S | <8% <3% Si Si <0,2%
< 23,5 %) CA<8% C;A>8%
CEM Il/A <10% - <4 % <3% <05%
i) Enrobage

L'enrobage des armatures représente la distance entre la surface du béton et I'acier le plus
proche. Il est essentiel pour assurer la durabilité du matériau en protégeant l'acier de la
corrosion le temps de la pénétration des chlorures. L'Eurocode 2 (Afnor, 2005) définit les
regles de calcul de I'enrobage.

La détermination de I'enrobage minimum comporte plusieurs étapes qui prenant en compte :
la classe d'exposition, la classe structurale et ses modulations possibles, le type d'armatures,
et d’éventuelles contraintes particulieres.

11.4.2.4 Limites de I'approche prescriptive

L'inscription de I'approche prescriptive traditionnelle dans la nouvelle démarche a
priori performantielle a I'origine de la définition des classes d’exposition crée des ambiguités
voire des incohérences (NF EN 206 — 1).

La définition des classes d'exposition peut poser probléme au maitre d’ouvrage, malgré (ou
en raison des) précisions apportées par la norme francaise NA-4.1, qui donne par exemple
la carte des zones de gel en France. Ainsi dans la norme francaise les classes XF sont
définies en fonction de la présence ou non d’agents de déverglacage, et selon les cas de gel
: faible, modéré ou sévere — et non plus en fonction du degré de saturation en eau du béton
(dans la norme européenne). En outre, des ensembles de valeurs limites identiques sont
définis, méme si les origines et les niveaux du risque sont différents, par exemple : XC3 =
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XC4 = XD1 = XF1 — ce qui remet en cause l'approche performantielle des classes
d’exposition. La définition méme des classes peut elle méme étre ambigué (Roziere, 2007).

De plus, des normes visant a prévenir les problemes de dégradation prématurée et de
corrosion pour les ouvrages en béton exposés a des environnements agressifs, restreignent
la concentration en chlorures dans les structures en béton armé. Cependant, ces normes
basées sur les risques de corrosion sont fonction de la teneur en chlorures totaux dans le
matériau, sans tenir compte de la capacité de rétention des chlorures par la pate de ciment,
fait que plusieurs travaux de recherche ont mis en évidence d’'autres parametres introduisant
la notion de témoin de vie d’'un ouvrage.

[1.4.3 Indicateurs de durabilité

Pour assurer la durabilité d’'un béton de structure vis-a-vis d’agressions chimiques extérieurs,
les normes actuelles EN 206-1 ™ imposent des exigences en terme de moyens de
formulation, portant sur le E/C maximum et le dosage en ciment minimum a utiliser en
fonction de I'environnement extérieur. Ces critéres constituent un progrés par rapport a
I'époque ou seule la résistance mécanique était considérée. lls sont toutefois insuffisants
pour traduire la durabilité des bétons actuels. De plus, ces paramétres de formulation sont
inadaptés pour quantifier le phénoméne de pénétration des chlorures et pour servir de
données dans l'utilisation des méthodes physico-chimiques de prédiction de la durée de vie.
Ce faisant, on s’oriente de plus en plus vers l'utilisation d’indicateurs de durabilité physiques
et chimiques qui expriment directement les performances du matériau en terme de durabilité
(Baroghel, 2004). On présente ici les indicateurs physico-chimiques dite parfois

performantiels qui conditionnent la cinétique de pénétration des chlorures.

[1.4.3.1 Indicateurs physico-chimiques de durabilit &

La nouvelle approche de la durabilité requiert des indicateurs de durabilité. Il s'agit de
parameétres relatifs au matériau constitutif béton, qui apparaissent comme fondamentaux
pour I'évaluation et la prédiction de la durabilité du matériau et de la structure interviennent
par exemple dans les équations régissant les phénomenes et figurent parmi les données
d’entrée des modeles de prédiction de la durée de vie. Cette premiére condition permet
d’assurer leur pertinence théorique. Une seconde condition doit en outre étre vérifiée : ces
parameétres doivent étre facilement quantifiables a partir d’essais de laboratoire pratiqués sur
éprouvettes ou sur prélevements, selon des modes opératoires bien définis et validés. Les
méthodes d’essai doivent de plus présenter une reproductibilité, une précision, une simplicité
et une rapidité adéquates (Baroghel, 2004).

[1] Norme européenne : bétons — Partie | : spécifications, performances, production et conformité.
A.F.N.O.R., janvier 2000 et dispositions nationales.
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On peut distinguer deux catégories d’indicateurs :

» d'une part, les indicateurs de durabilité généraux (porosité accessible a I'eau ; coefficient
de diffusion (apparent ou effectif) des ions chlorure ; perméabilité aux gaz ; perméabilité a
'eau liquide ; teneur en portlandite Ca(OH), ), qui sont valables pour différents types de
dégradation (corrosion des armatures, alcali-réaction...);

» dautre part, les indicateurs de durabilité spécifiques a un processus de dégradation
donné (teneur en C-S-H; Indicateurs chimiques microscopiques; quantité de silice;
concentration en alcalins), par exemple l'alcali-réaction ou le gel.

11.4.3.2 Techniques et méthodes de durabilité

Il n'existe pas encore de véritables recommandations consensuelles de la communauté
scientifique sur le mode opératoire a utiliser ; néanmoins, il existe plusieurs techniques de
guantifier ou plutét de qualifier la durabilité d’'un béton.

Encore inenvisageable il y a quelgues années, I'application d’une approche performantielle
semble désormais possible et nécessaire. Possible car admise dans les documents
normatifs tels que la norme frangaise NF EN 206-1 et la norme européenne dont elle dérive.
En outre les travaux préalables & une normalisation sont en cours pour les essais liés a la
pénétration des chlorures dans le béton. Le mode opératoire de I'essai de migration des
chlorures en régime permanent et transitoire ont été harmonisé dans le cadre des projets
francais GranDuBé et européen Chlortest, et il fait I'objet d’'une norme Nordtest (voir tableau
[I-5). Possible, le recours a une application d'une approche performantielle est aussi
nécessaire dans certains cas. En effet, 'approche traditionnelle fondée sur les valeurs limites
de teneur en liant et de rapport eau efficace/liant peut s’avérer satisfaisante pour un liant
donné, mais l'approche du liant équivalent, concue du point de vue de la résistance
mécanique, est restrictive et souvent mise en défaut du point de vue de I'évaluation de la
durabilité. Pour comparer les performances de bétons de liants, de volumes de pate voire de
granulats différents, il était donc nécessaire de disposer d’une méthodologie a la fois moins
restrictive et plus discriminante.

Enfin, pour des ouvrages de grande envergure ou importants avec de trés hautes exigences
de durabilité, en particulier en matiére de résistance aux chlorures, et pour lesquels des
bétons avec des ciments Portland composés (ciment Portland avec cendres volantes, laitier
ou fumée de silice) ou avec des ajouts sont employés, il convient d’'effectuer dans le cadre
des essais préliminaires des mesures plus poussés pour I'amélioration de la résistance aux
chlorures avec I'age du béton.

Tableau II-5 : Modes opératoires d’essais de durabilité liés aux chlorures.
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Exposition Mode opératoire Référence
Méthode de prélévement d’échantillons (poudres) pour la | AFPC-AFREM (1997)
mesure de teneur en chlorure dans le béton
Extraction et dosage des chlorures libres (extraits a I'eau) et | AFPC-AFREM (1997)
totaux dans le béton
Essai accéléré de corrosion par immersion séchage sur | AFPC-AFREM (1997)
éprouvettes de béton armé
Essai de brouillard salin sur grand corps d’épreuve AFPC-AFREM (1997)
Essai dynamique de brouillard salin AFPC-AFREM (1997)

0 Extraction et dosage des chlorures libres et totaux dans un GranDuBé (2006)
(] béton durci

—

2 Détermination des isothermes d'interaction entre les ions GranDuBé (2006)

g chlorures et le béton

O Détermination des coefficients de diffusion effectif et GranDuBé (2006)
apparent des chlorures dans le béton par essais de migration
en régime permanent et transitoire
Essai d'immersion pour la détermination du coefficient de NT Build 443
diffusion des chlorures en régime non stationnaire par
mesure du profil de pénétration
Essai de migration pour la détermination du coefficient de NT Build 492
migration des chlorures en régime non stationnaire
Standard test method for electrical indication of concrete’s ASTM C 1202-05
ability to resist chloride ion penetration (2005)

11.4.3.3 Spécifications relatives a la durabilité

Depuis plusieurs années déja se manifeste le besoin d'inclure des spécifications
scientifiquement fondées, relativement a la durabilité du béton armé, dans les documents
normatifs, ainsi que dans les réglements de conception. Des textes fondés sur les
indicateurs de durabilité et les classes précédemment définis (EN 206-1) ont été élaborés
sur la base de données expérimentales obtenues sur une large gamme de bétons allant des
Bétons ordinaires aux Bétons de (tres) haute performance, et ont été vérifiés par des
simulations numeériques impliquant plusieurs types de modéles.

Pour chaque durée de vie (niveau d’exigence) et pour chaque type d’environnement
considéré, I'ensemble des indicateurs déja prédéfinis doivent étre quantifiés et différents
criteres de conformité doivent étre vérifiés. Le tableau 1I-6 illustre, dans le cas de structures
en environnement modérément agressif (chlorure) les spécifications relatives a la durabilité.
A noter que le niveau d’exigence et l'agressivité du milieu environnant augmentent, le
nombre d’indicateurs a contrdler croit également, et les criteres deviennent plus sévéres.
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Tableau 11-6 : Exemple de spécifications proposées pour la durabilité vis-a-vis de la
corrosion des armatures induite par les chlorures, en fonction du type d’environnement et de
la durée de vie exigée, et dans le cas ou I'enrobage est égal a 50 mm. Les valeurs indiquées
correspondent a des éprouvettes conservées dans I'eau pendant 3 mois au plus aprés le
coulage (Baroghel et col., 2005).

Type d’environnement . 5 6 7
Durée de vie éxigée/ Exposition aux sels marins ou de Immersion
Catégorie d'ouvrage/ deverglacage dans Ieau Zone de marnage
Niveau d’exigence 51 52 CO::]TZ:::%
l [CI'] faible [CIT forte
<30 ans Py < 16 Peau < 14 Peau < 15 Peau < 14
Niveau 1
de 30 ans a 50 ans Peau < 15 Peay <11 Peau <13 Peau <11
Batiment
Niveau 2
de 50 ans a 100 ans Peau <14 Peay <11 Peau <13 Peau<11
Batiment et Ouvrages de G.C.| Dapp(mig) < 2 Dapp(mig) < 7 Dapp(mig) < 3
Niveau 3 Kig< 0,1 Kig< 0,1
de 100 ans a 120 ans Peay <12 Peau < 9 Peau <12 Peau <10
Grands ouvrages Dapp(mig) < 20 Dapp(mig) < 1 Dapp(mig) <5 Dapp(mig) < 2
Niveau 4 Kapp(gaz) < 30 Kapp(gaz) < 100
Kig < 0,1 Kigq < 0,01 Kigq < 0,05
> 120 ans Peau <9 Peau <9 Peau<9 Peau <9
Ouvrages dits exceptionnels | Pap(mia) < 10 Dapp(mig) < 1 Dapp(mig) < 1 Dapp(mig) < 1
Niveau 5 Kapp(gaz) < 30 Kapp(gaz) < 30 Kapp(gaz) < 30
Kiq < 0,01 Kiq < 0,01 Kiq < 0,01
Peau : porosité accessible a I'eau (en %).

Dapp(mig) - COefficient de diffusion apparent des chlorures mesure par essai de migration
(en 10?m?.s™).

Kappgaz) : Perméabilité apparente aux gaz mesurée avec un perméametre a charge constante
& Pentrce =0,2 Mpa et aprés étuvage & T=105<C (s=0) (en 10 ¥ m?).

Kiig : perméabilité a I'eau liquide (a pmax par mesure directe du flux, aprés saturation)
(en 108 m?).
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Dans la pratique, les spécifications proposées peuvent étre adaptées ou complétées pour
tenir compte des spécificités du béton étudié.

Cette approche prédictive multi-niveaux peut étre appliquée, d'une part en phase de
conception des ouvrages, phase capitale car c’est a ce stade que I'on peut agir au maximum
sur le niveau de durabilité, et d'autre part pendant le suivi de structures existantes
(dégradées ou non).

Cependant, la comparaison des résultats des mesures effectuées sur des bétons de
laboratoire avec ceux des mesures effectuées sur des ouvrages montre que les exigences
de résistance aux chlorures des bétons de nouveaux ouvrages doivent étre fixées a un
niveau assez élevé pour obtenir une durabilité suffisante (Tableau II-6).

Une autre proposition, mais qui tient compte cette fois ci d'une valeur isolé - coefficient de
migration- a été établit pour un projet de norme pour les différentes classes d’exposition (voir
tableau 11-7).

Tableau II-7 : Recommandations pour des valeurs isolées admises du coefficient de
migration mesuré au moyen du test ibac a I'adge de 28 jours pour les classes d’exposition XD
(corrosion provoquée par les chlorures) (Hunkeler et col., 2002).

Classe d’exposition selon SN EN 206-1 : 2000 Enrobage

40 a 50 mm 70 a 80 mm

Type de sollicitation Valeurs isolées admises du coefficient de
migration, m?/s

XD 1 | Brouillard salin <2010™ Pas d’exigences

(<40 a6010™)

XD 2 | Contact permanent avec de I'eau | Pas d‘indications par manque d’expérience

contenant des chlorures (recommandation : comme XD 3)

XD 3 | Projections ou contact avec de l'eau <1010™ <202a3010%
contenant  des chlorures (en
alternance)

Afin d’obtenir en pratique les valeurs isolées admises du tableau (11-7), il faut tenir compte de
la dispersion analytique et I'inhomogénéité du matériau. De ce fait, la valeur moyenne ciblée
doit étre réduite d’'un tiers (Hunkeler et col., 2002).

En outre cette approche sert a I'heure actuelle de référence pour notre étude de recherche
exposeée en dernier chapitre.
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[I-5 CONCLUSION

Ce chapitre s’est intéressé a un état des lieux sur la durabilité des bétons en environnement
marin. En fait, il été montré que la présence des chlorures engendre un processus de
diffusion dont le transfert des molécules ou d’ions dans la solution interstitielle et a une
gquantité suffisante de chlorure peuvent détruire la passivité des aciers et amorcer la
deuxieme étape, a savoir la propagation de la corrosion. Cette derniére induit
progressivement a la formation de fissures et au décollement du béton d’enrobage.

Pour éviter le développement de la corrosion, il faut autant que possible allonger la période
d’amorcage en utilisant des bétons compacts et peu perméables. Les normes devraient
imposer des dispositions complémentaires a I'amont et constituer une aide a la formulation
de nos bétons permettant d'inclure la problématique et exiger des paramétres pertinents
dépendant étroitement du transport des ions chlorures dans la masse du béton.

En égard aux observations expérimentales tirées de la littérature scientifique, il est ressorti
gque les modes de transport semblent jouer un réle crucial dans I'étude de la performance
d’un béton.

Le chapitre qui suit explique le transfert de matiére sous ces différentes formes, en se basant
sur l'aspect théoriques des lois régissant les phénomeénes de transport dans les bétons. De
ce fait, plusieurs parameétres basés sur des méthodes et techniques capables de fournir avec
suffisamment de précision des témoins de durée de vie indispensables permettant en plus
d’'une évaluation de I'état de dégradation du béton, une classification en terme de durabilité.
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CHAPITRE I

PHENOMENES DE TRANSPORT
DANS LES BETONS

[11.2 INTRODUCTION

La résistance a la compression dépendant en grande partie de la porosité totale, ne suffit
pas a garantir seule, la durabilité a long terme des matériaux cimentaires qui est directement
conditionnée par la structure des pores (un matériau cimentaire de résistance élevée n’est
pas nécessairement moins perméable a I'eau ou au déplacement des ions par diffusion
gu’'un matériau cimentaire de résistance plus faible). Du point de vue de la durabilité, il est
nécessaire de compléter la mesure de la résistance avec d’autres mesures qui puissent
permettre de déterminer la facilité de déplacement a travers le matériau, des liquides
chargés de substances nuisibles dissoutes ou de gaz, et d’estimer la capacité du béton a
empécher la pénétration des agents agressifs par certaines propriétés de transfert tels la
perméabilité et la diffusivité.

L’estimation des propriétés de transport des matériaux cimentaires par une mesure de
perméabilité et de diffusion est nécessaire dans le but d’évaluer leur durabilité (Baron, 1992)
(Neville, 2000). Ces deux grandeurs physiques reste cruciaux pour caractériser en juste
proportion le monde complexe des bétons, ils sont considérées comme des « indicateurs de
la durabilité ».

En fait, la perméabilité et la diffusivité correspondent a deux mécanismes bien distincts de
transport de matiére :

»La perméabilité décrit un écoulement (d’eau ou du gaz par exemple) qui se produit sous
gradient de pression, elle dépend de la taille des espaces poreux dans lesquels s’écoule le
fluide ainsi que de leur interconnexion.

»La diffusivité est relative au déplacement d’'une espéce chimique a I'échelle moléculaire
sous l'effet d’'un gradient de concentration (Buill, 1992).

Des outils théoriques qui permettent d’aborder ces deux mécanismes couplés ou non ont été
proposé depuis quelques années, non pas par les ingénieurs du génie civil mais par les
physiciens des sols, préoccupés par la salinisation des sols en régions arides.

[1] Plus la résistance de béton augmente contre les phénomeénes de transport, plus la durabilité
augmente.
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Depuis plus d’'un siécle, la description du transport de matieres dans les milieux poreux est
menée par des approches phénoménologiques basées sur le concept de potentiel de
transport, initiées par Darcy (1856) puis par Buckingham (1907). Pour décrire le mouvement
des fluides dans un sol non saturé, on fait souvent appel a des lois empiriques de type
Darcy-Fick, dérivées de I'observation expérimentale et ayant pour principe que le transport
s'effectue sous l'effet des gradients des potentiels (capillaires, chimiques, osmotique ou
thermiques).

Depuis les années 80, de nouvelles approches ont été proposées parallelement au
développement considérable de la thermodynamique des processus irréversibles. Elles ont
'avantage d’offrir un cadre théorique permettant I'explication et la validation des lois de
transport d’'origine expérimentale de type Darcy-Fick.

La compréhension des mécanismes de transport dans un milieu poreux est trés importante,
par ailleurs la description de ces phénomenes et les équations qui les gouvernent font I'objet
de ce chapitre présentant de maniére générale les différents modes de transport, une
attention plus particuliére est apporté aux phénomenes de diffusion des ions chlorures pour
rester dans le contexte de notre mémoire.

1.2 CARACTERISATION DE LA POROSITE

La porosité ouverte d'un béton est tout a fait pertinente pour traduire la résistance d'un
matériau cimentaire a la diffusion des chlorures. Il existe plusieurs types de porosité qui
different suivant le protocole expérimental adopté. La porosité accessible a I'eau est une
technique plus simple et praticable, elle permet d’estimer la quasi-totalité du volume poreux
du matériau. La porosité au mercure peut aussi étre utilisée, en gardant a I'esprit que des
échantillons de faible volume sont étudiés peuvent ne pas tenir compte de I'hétérogénéité
du matériau. Cependant, les mesures de porosité accessible a I'eau sont supérieures a
celles obtenues par intrusion de mercure qui est couramment constaté et discuté dans la
littérature (Baroghel et col., 2001). La raison de ce comportement tient a ce que le mercure,
dans la gamme de pression utilisée, a accés a une porosité plus limitée que l'eau. La
conclusion est alors que le domaine poreux est affecté par la chute de porosité liée a la

gamme de pores investis par le mercure (1,8 nm < r, < 60 micron).

[11.3 LA PERMEABILITE DU BETON

La perméabilité définit la capacité d’un milieu poreux a étre traversé par des fluides sous un
gradient de pression. Elle représente un indicateur pertinent de la durabilité de béton et
dépend fortement de son réseau poreux.

Bien que la perméabilité d’'un milieu poreux dépend fortement de sa porosité, d'autres
parameétres du réseau poreux l'influencent également. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer : la
connectivité, la tortuosité, ainsi que la constrictivité du réseau poreux liée a la taille des
pores. L'effet de ces parametres vis-a-vis de la résistance au flux est montré sur la Figure llI-
1 (d’aprés Scrivener (2001), citée par Choinska (2006)).
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Figure IlI-1 : Effet des paramétres influengant la perméabilité (d’aprés Scrivener (2001) citée
par Choinska (2006)).

La perméabilité du béton dépend de ses constituants (type, quantité) et est donc fonction :

» du rapport Eau / Ciment (Hearn et col., 1999), directement li¢ a la porosité capillaire.
Toutefois, on ne connait pas exactement l'influence des additifs dans la pate de ciment
(fumées de silice, laitiers ou cendres volantes) sur la perméabilité.

» de la nature et de la quantité des granulats, qui peuvent respectivement créer I'auréole de
transition et modifier la tortuosité.

L'étude de I'écoulement a travers un milieu poreux a fait I'objet de nombreuses recherches;
tout particulierement, le concept de perméabilité, définie par la loi de Darcy, qui a exprimé a
I'échelle macroscopique la physique de I'écoulement d’'un fluide visqueux (les forces dues a
la viscosité prédominent sur les forces d’inerties) Newtonien a I'échelle des pores. Pour un
écoulement unidirectionnel en régime laminaire, la loi de Darcy, basée sur la loi
d’écoulement de Poiseuille (1840) s’écrit :

ol

kS

=== (I11-1)
u

Q

—
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Ou Q (m¥s) est le débit volumique du fluide, k (m?) est la perméabilité intrinséque du milieu
poreux, S(m?) est la surface normale a la direction du flux, L(m) est la longueur du

matériau dans la direction du flux, @ (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide et AP (Pa)

est le gradient de la pression piézometrique. Cette pression est définie par :

P=P+pgz (11-2)
Ou P (Pa) est la pression du fluide, o (kg/m3) est la masse volumique du fluide, g (m/s?)

est I'accélération gravitationnelle et z (m) est l'altitude par rapport & un niveau de référence.

Cependant, lorsque le milieu poreux est soumis a linjection d’'un fluide dont la masse
volumique est faible et dont la pression d'injection est élevée, le deuxieme terme de la
relation (111-2) devient négligeable et la loi de Darcy simplifiée s’écrit :

Q:k—S P (11-3)
ML

Elle est souvent utilisée sous la forme différentielle :

szTSBd—P (Il1-4)

ou ? est le gradient de pression.
X

La vitesse d’écoulement unidimensionnel v (m/s) est égale a :

(I11-5)

|

Dans le cas d’écoulement d'un liquide et dans des conditions isothermes, la loi de Darcy
peut s’appliquer directement pour I'estimation de la perméabilité intrinséque du milieu. Par
ailleurs, dans le cas de la perméabilité a I'eau, nous parlons souvent de la conductivité
hydraulique K (m/s) au lieu de la perméabilité intrinséque k (m2), définie par :

K =k#Y (111-6)
U

Pour I'eau & 20 C, dont la viscosité dynamique est de l'ordre de 10 Pa.s, la perméabilité k
de 1 m2 correspond & une conductivité hydraulique K de I'ordre de 10" m/s.

Cependant, lorsque le gaz percole le milieu poreux, la compressibilité et le mouvement
spécifique de la phase gazeuse en milieu poreux nécessitent d’étre d’abord pris en compte,
afin de déterminer la perméabilité intrinséque du milieu, telle gu’elle est définie par la loi de
Darcy.
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La mesure directe de la perméabilité au liquide des matériaux tres peu perméables comme
les matériaux cimentaires est trés difficile . Celle-ci étant une propriété intrinséque du milieu
poreux. Une idée naturelle consiste a déterminer sa valeur a I'aide de mesures de filtration
effectuées au gaz (généralement I'oxygene ou l'azote). Malheureusement, il est reconnue
que, dans les matériaux aussi peu perméables que les bétons, la perméabilité au liquide
('eau en particulier) est nettement inférieure a la perméabilité au gaz. La prise en compte de
I'effet de Klinkenberg (voir 8 111.3.2) permet de raffiner la description des transferts hydriques
dans les matériaux cimentaires.

[11.3.1 Ecoulement du gaz en milieu poreux

Deux types d’écoulement peuvent étre distingués : laminaire et turbulent. La description de
la nature de I'écoulement d’'un fluide est établie selon I'étude des forces en jeu dans le
systeme. On peut regrouper ces forces sous deux principales catégories, soit les forces de
viscosité et les forces d'inerties. Ces dernieres englobent les forces de gravité et la
résistance de fluide au mouvement. Lorsque les forces de la viscosité sont nettement
prédominantes, on dit que I'écoulement est turbulent.

Les écoulements laminaires sont caractérisés par le mouvement d’'une masse de fluide
constitué de filets juxtaposés, parfaitement individualisés. La résistance de la masse de
fluide a I'écoulement est alors uniqguement due a sa viscosité.

Lorsque la vitesse de I'écoulement augmente, on observe une vitesse critique a partir de
laquelle se forment spontanément, et de facon aléatoire, de petits tourbillons dans la masse
de fluide. Cette dissipation locale de I'énergie cinétique a pour conséquence d’accroitre la
résistance a I'écoulement.

Dans le cas d’une conduite rectiligne, la transition de I'état laminaire a celui de turbulent est
nettement marquée. Par contre, le changement est progressif lorsque la conduite est
constituée de trongons curvilignes, tout particulierement dans le cas ou il y a des
changements brusques de direction. Ci-apres, nous présentons les lois proposées pour
décrire les phénomenes liés au passage d’un fluide a travers un milieu poreux.

[11.3.1.1 Cas d'un fluide Compressible

Dans le cas d’écoulement d’un gaz, fluide compressible, les vitesses d’écoulement et le débit
volumique varient en tout point avec la pression. Le débit massique reste toutefois constant.

Les conditions aux limites imposées a un échantillon (disque de béton) sont alors décrites
dans la figure 111-2.

L'application du principe de conservation de la masse, donné par I'équation (llI-7), permet
d'utiliser ainsi la loi de Darcy pour I'écoulement isotherme d’'un gaz considéré comme parfait.

[1] la perméabilité a I'état liquide est plus lente qu'a I'état gazeux, et on peut s'attendre a
d'importantes variations de vitesse dans un milieu a porosité complexe.
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Figure 1lI-2 : Conditions et grandeurs associées a la percolation unidirectionnelle d'un gaz a
travers un disque de béton lors d’un essai de perméabilité (Picandet, 2001).

En effet, nous avons en tout point du matériau :
pv=C"* (1-7)

Nous appliquons cette loi en amont (noté avec l'indice 1) et en aval (noté avec l'indice 2) de
I'écoulement :

Pi1V1i= P2V (11-8)
L'application de la loi de Darcy, en substituant Q de (l11-4) dans (l1I-5), donne :
pv:—p@ (111-9)
L dx

Etant donné que le gaz peut étre considéré comme parfait a des pressions peu élevées
(inférieures a 1 MPa), la densité volumique du gaz p dans les conditions isothermes est

proportionnelle a sa pression P :

-Mp (I11-10)

Ou M est la masse molaire du gaz, R est la constante du gaz parfait et T est la
température du gaz exprimée en Kelvin. Par conséquent, I'équation (I1I-9) peut s’écrire
(Picandet, 2001) :

oy =Lk AP’ (I1I-11)

2 u  dx

L'intégration sur la longueur du parcours et I'introduction de la relation (111-5) dans la relation
(IN-11) donne la perméabilité au gaz. La perméabilité au gaz, selon le principe de
conservation de la masse, peut étre déterminée a partir du débit et de la pression en amont
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ou en aval de I'écoulement. Dans le cas de la mesure de la perméabilité sur un disque
Ty’
4

(Figure 1lI-2), ou S=

, et & partir du débit d'injection Q, a la pression P, on obtient :

- 81QuIPL

{12
|312—P22 {2)

En réalité, le débit global de gaz traversant I'échantillon est du aux écoulements visqueux et
aux écoulements par glissement. La perméabilité apparente K, n'est alors pas la valeur de la
perméabilité intrinseque recherchée, puisqu’elle est dépendante de la pression moyenne du
gaz dans I'échantillon. K5 constitue une valeur approchée par excés de la perméabilité
intrinséque K.

[11.3.1.2 Ecoulement de glissement

Avant de présenter le phénomeéne d’écoulement par glissement, nous rappelons les
équations gouvernant I'écoulement dans un tube capillaire.

Un fluide visqueux, en mouvement lent dans un tuyau de petit diametre ou entre deux
plagues proches, est en écoulement de Navier-Stokes. En premiére approximation, si le
tuyau est cylindrique, I'écoulement du fluide est paralléle aux parois (approximation de
lubrification).

L’adhérence sur les parois implique que la vitesse du fluide y est nulle (condition de non
glissement).

Par ailleurs, la pression ne varie pas dans I'épaisseur de I'écoulement (approximation de
lubrification). Ces trois conditions, donnant lieu a I'écoulement de Poiseuille, impliquent que
I'écoulement s'organise selon un champ de vitesse parabolique avec une vitesse nulle aux
parois et maximale au centre.

r

Ecoulernent
ViSCueL:
it %=t x

W

Figure I11-3 : Profil de vitesse d’'un gaz dans un tube capillaire
lors d’un écoulement visqueux.

On suppose que le gradient de pression est orienté selon I'axe x. Pour un tube circulaire de
rayon constant ro, la vitesse est parallele a I'axe du tube x. L’équation du profil de vitesse
s’écrit :

vr,x)=v(r)=v._ [El—r—zj (I1I-13)
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Avec \VA—
max A4 dx

(I11-14)

Par consequent, la vitesse v(r), notée tout simplement v , s’écrit :

v=-t Pz _p2) (111-15)

A4[l dx

Dans le cas d'un gaz, la vitesse d'écoulement est variable sur la longueur du tube,
puisqu’elle augmente lorsque le gaz se détend. Par contre, le flux massique pv(r,x) reste
constant le long du tube. Ainsi, dans le cas d’'un gaz parfait, ou p (x) est proportionnel a P(x),
les équations d’écoulement de Poiseuille sont également vérifiées (Picandet, 2001).

Cependant, quand un gaz percole un réseau poreux fin comme celui du béton, en plus d’'un
écoulement visqueux, un écoulement par glissement, lié au phénomene de non-adhérence
du gaz au contact de la paroi des capillaires, peut apparaitre. Il se produit lorsque le
diamétre moyen des capillaires traversés par le flux gazeux est de I'ordre de grandeur du
libre parcours moyen des molécules du gaz (distance moyenne entre les collisions de
molécules). Dans le cas d'un écoulement dans un tube capillaire rectiligne, le profil de
vitesse du fluide est modifié et la vitesse n’est pas nulle aux parois (Figure 111-4) :

H

¥ Yy ¥YYIYY

Y g
Erowlemeant L Froulemeant
bar glizssement VISGUELE

Figure llI-4 : Profil de vitesse d’un gaz dans un tube capillaire lors
d’'un écoulement visqueux et par glissement.

L’application de I'équation de Navier-Stokes et de la théorie de Kundt et Warburg (Picandet,
2001) permet d'évaluer la vitesse du gaz en fonction de la pression et de la distance a la
paroi du tube capillaire :

v=—$%[ﬁr§—r2+20/} ro) (Il-16)

Ou A est le libre parcours moyen des molécules du gaz et ¢ est une constante proche de 1.
Dans cette relation la collision de molécules avec la paroi est supposée élastique.

1 P . . R : .
Le terme —4—B§—[ﬂ20/1 ro) supplémentaire par rapport a la vitesse d'un écoulement
X

purement visqueux donnée par I'équation (l11-15), représente la vitesse d’'un écoulement par
glissement.
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Celle-ci augmente lorsque le libre parcours moyen des molécules du gaz A augmente, donc
quand la pression du fluide diminue.

[11.3.2 Méthodes de détermination de la perméabilit € intrinséque du béton

Nous avons montré que dans le cas d'un écoulement laminaire d’'un gaz en milieu poreux,
deux types d'écoulement, visqueux et par glissement, peuvent coexister. Par ailleurs, un
écoulement turbulent peut se produire lorsque les vitesses d’écoulement sont élevées. Par
conséquent, I'application de la relation (llI-12), établie dans les conditions d’'un écoulement
visqueux laminaire, ne permet pas de déterminer directement la perméabilité intrinséque ;
c’est pourquoi nous I'avons appelé tout a I'heure la perméabilité apparente k3.

Dans la premiére partie de ce paragraphe, nous montrons comment l'application de
'approche de Klinkenberg permet d'extraire une perméabilité relative uniquement aux
écoulements visqueux et non aux écoulements par glissement, a partir de plusieurs mesures
de la perméabilité apparente a différentes pressions différentielles AP, et ainsi de retrouver
une perméabilité intrinséque appelée ky par la suite.

Dans la deuxieme partie de ce paragraphe, nous allons montrer comment I'application de
I'équation du flux de Fochheimer permet de déterminer la perméabilité intrinseque ky a partir
des mesures de la perméabilité apparente ka a différentes pressions différentielles AP.

[11.3.2.1 Perméabilité dans le cas d’'un écoulement laminaire

L’approche de Klinkenberg (1941), établie dans le cadre de la mesure de la perméabilité du
sable, est la plus souvent utilisée. Cependant, I'approche proposée par Carman (1956) citée
par Picandet (2001) conduit au méme résultat. Nous présentons d’abord la base théorique
de cette approche établie par Klinkenberg, puis la possibilité de I'application de cette
approche sur la détermination de la perméabilité intrinséque du béton.

A partir de I'équation (llI-16), le débit du gaz d’'un cube de c6té 1 cm (matrice imperméable)
contenant un tube capillaire s’écrit :

__TT 4cA ]
Q=73 P, Pl)EmeEH - j (11-17)

La définition de la perméabilité selon la loi de Darcy pour le cube avec un tube capillaire est
la suivante :

4

T,
k=—"22 1-18
3 (I1-18)
La substitution de (111-18) dans (l11-17), donne :
Q=-<tp,-R)mp, EE1+ﬂj (11-19)
H f'o

Cependant, I'application de la loi de Darcy aurait donné :
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Q= —k—; (P, - R) O, (111-20)

Les équations (111-19) et (111-20) donnent :

k, =k [E1+ﬂj (I1-21)

o

Le libre parcours moyen des molécules du gaz étant inversement proportionnel a la pression
du gaz, nous pouvons écrire selon Klinkenberg

4cA_ B ]
— (I11-22)

m

ou B (Pa) est une constante appelée le coefficient de Klinkenberg. Par la substitution de
I'équation (I1I-22) dans (111-21), nous obtenons :

k, =k [E“Pﬁj (I11-23)

m

Ou k, appelée ky par la suite, est la perméabilité intrinseque, relative uniqguement a
I'écoulement visqueux.

Par conséquent, la perméabilité intrinseque du béton soumis a un écoulement laminaire d’un
gaz peut étre déterminée par une extrapolation (régression linéaire) des perméabilités
apparentes ka (calculées selon la loi de Darcy) a une pression moyenne infinie. Cette
méthode, appliquée sur une série de résultats obtenus avec un béton ordinaire), est
présentée sur la Figure IlI-5. La signification physique de cette approche est la suivante : la
perméabilité intrinséque ky, est la valeur limite de la perméabilité apparente ka lorsque le gaz
tend vers une phase condensée (liquide).

[1] Klinkenberg suppose qu'il existe une couche trés fine en contact avec la paroi. Cette couche est
plus petite que le libre parcours moyen des molécules, i.e. dans la couche il n'y a pas de collisions
entre molécules mais seulement avec la paroi. C'est donc dans I'épaisseur de cette couche qu'a lieu
I'écoulement par glissement. L'écoulement du gaz comporte donc deux composantes : une
composante visqueuse classique et une composante de glissement
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Figure 1lI-5 : Exemple et interprétation d’'un graphe k, = F(1/Pm) obtenu a partir de mesures
expérimentales de perméabilité pour un béton selon I'approche de Klinkenberg
(Chatzigeorgiou (2004) citéé par Choinska (2006) ).

[11.3.2.2 Perméabilité dans le cas d’'un écoulement  turbulent

Lorsque les vitesses d’écoulement sont élevées, I'écoulement peut devenir turbulent ™. Dans
ce type d’écoulement, la contribution des écoulements par glissement peut étre négligée.
Etant donné que dans ce cas d’écoulement I'application de la loi de Darcy pour déterminer la
perméabilité intrinséque n’est pas correcte, la détermination de la perméabilité intrinséque se
base sur une application de I'équation de Forchheimer (1914) (Dullien, 1979) cité par
(Picandet, 2001) :

dP

—&:at,uv+,8tpv2 (111-24)

ou a, et ,Bt sont des constantes. Par ailleurs, lorsque les vitesses d’écoulement sont faibles,
le deuxieme terme de I'équation (I11-24) peut étre négligé ([,= 0 ) et on retrouve ainsi la loi
de Darcy en prenant le coefficient a, égal a 1/ k v, considéré sous cette forme par la suite.

En divisant par la vitesse V et en appliquant le principe de conservation de la masse pour
déterminer la vitesse du flux en amont, I'équation (l11-24) devient (Picandet, 2001) :

p dP _ u

- = = v 1-25
o dx K, B p (I1-25)
En supposant que le gaz a le comportement d’un gaz parfait, cette relation s’écrit :
PP K g Mg, (111-26)
oV, dx ok, RT

[1] utilisé particulierement pour le cas des bétons fissurés.
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Dans le cas de la mesure de la perméabilité sur un disque (Figure 111-6), par intégration sur la
longueur de I'échantillon traversé par le flux et a partir du débit d’injection Q, a la pression P,

(en amont), on obtient :

( pl)

8Q,uPL  k, (ﬂt RT ﬂd2 jml (-27)

En utilisant la relation (111-29), ou k représente la perméabilité apparente appelée ks,
I'équation (I11-23) devient :

1 |V| 4P
k, Kk, (’B‘ RT 77d? ,ule (-28)

L'équation (IlI-28) montre que la perméabilité apparente ka est une fonction de la
perméabilité intrinséque ky et du débit Q,.

&
 J

Figure 1lI-6 : Mesure de la perméabilité sur un disque.
[11.3.3 Conclusion

La perméabilité caractérise I'aptitude du milieu poreux a se laisser traverser par un fluide
sous un gradient de pression. Les essais de perméabilité peuvent nous fournir des
renseignements intéressants dans la mesure ou ils renseignent sur le degré de facilité
gu’aura le dioxygeéne de l'air & parvenir jusqu’aux aux armatures susceptibles de se corroder.

La perméabilité intrinseque peut étre un indicateur plus pertinent que la perméabilité
apparente, dans la mesure ou elle caractérise le matériau indépendamment de la pression
de mesure.

Rappelons que I'on trouve différentes méthodes de mesure de la perméabilité en laboratoire
du fait qu’il n'existe pas encore de méthodes standardisées pour sa détermination. Ainsi,
chaque laboratoire a développé son propre perméametre et sa propre procédure de mesure
dépendant du fluide (liquide ou gaz) et de sa pression d'injection, de régime d’écoulement,
de la taille des éprouvettes et de I'état de celles-ci (Bamforth, 1987); (Cabrera,1988);
(Sckozylas, 1996); (Aldea, 1999); (Hearn, 1999); cités par (Choinska, 2006). Ceci rend la
comparaison des résultats de la littérature tres difficile. Néanmoins, la tendance actuelle
s'oriente, a l'instar de la méthode de Cembureau (Kollek, 1989), vers une standarisation de
la mesure de perméabilité. Nous présentons les détails des mesures de perméabilité que
nous avons effectuées dans la partie expérimentale.
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1.4 LE TRANSPORT DIFFUSIF DES IONS CHLORURES
[11.4.1 Introduction

La pénétration d'agents agressifs dans le béton, notamment les chlorures en environnement
marin, peut avoir lieu sous l'effet de deux mécanismes : I'absorption capillaire et la diffusion.
L'absorption capillaire se produit lorsque le béton sec ou partiellement saturé est imbibé par
la solution saline. La diffusion résulte d’'un gradient de concentration en chlorures de la
solution porale entre la surface exposée et le cceur sain, elle se produit en milieu saturé.
Dans le cas de cycles d’humidification et séchage, les deux mécanismes peuvent coexister.
Cela concerne par exemple les zones de marnage des ouvrages partiellement immergés
(Figure 111-7).

. Structures Zone de convection ; les chiorurss sont entraings
éloignees de lamer par I'sau lors des cycles mouilags - séchage
[ Brouillard salin Amiaturs
. g
[ Diffusion
Zone g T_", :
atmosphérique | " _.-.'|: cr i@ oranD 2002 profondeur
gt 1, Beton non sature
o O AR Tranaport des chionures
d'éclaboussures| *{'\ Marée haute i :
| ™l ;"\ =l par diffusion et convection
Pl "T SoaET =
q 3 cr
| 4 Marée basse
h Tﬁ o
Zone | K cr
submergee | -'
: \{-' Fond marin r
& CXAND 2002 profondeur
Beton sature
Envirannemeant marin [CEB, 1959] Transport des chlorures
par diffusion

Figure 1lI-7 : Transport des chlorures pour différentes zones d’expositions (CEB, 1989).

Vue la complexité des processus mis en jeu, les phénoménes sont, bien souvent, étudiés
séparément. Nous ne nous intéressons, dans ce mémoire, qu'a I'aspect diffusif du probléme
en milieu saturé. De ce fait, il nous faut donc pouvoir caractériser théoriguement et
expérimentalement la diffusion des chlorures dans le béton. Deux paramétres sont
essentiels pour décrire ce phénomene : A cet effet, on définit le coefficient de diffusion des
chlorures qui caractérise leur mobilité, comme étant le paramétre déterminant du taux de
I'entrée de chlorure en béton ; ainsi que les isothermes de fixation ou d'interactions des
chlorures dans le cas de matériaux cimentaires.

Au cours de ce paragraphe, une description thermodynamique de la diffusion en solution des
molécules et des ions va étre présentée dans un premier temps, ainsi qu’'une revue des
principales équations qui décrivent le transport ionique. Ensuite un passage sera consacrée
a la mobilité des ions des solutions ioniques pour établir des relations et des propriétés qui
seront exploitées dans des essais de migration encore appelés essais d'électromigration.
Aussi, le passage de I'étude de la diffusion en solution a I'étude de la diffusion en milieu
poreux cimentaire sera présenté. Par la suite, on présentera les principales lois régissant le
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transport qui permettent de relier les mesures expérimentales aux valeurs des parametres
fondamentaux de la diffusion tels que les coefficients de diffusion. Enfin, La notion
d’interactions des isothermes d’ions chlorures sera a cette occasion précisée.

[11.4.2 La diffusion en solution libre

Avant de traiter de la diffusion en milieu poreux, il semble opportun de présenter la diffusion
en solution libre. Pour cela, une approche thermodynamique va tout d’abord étre employée.

En I'absence de gradients de pression et de phénomenes de convection s’exercant sur le
systeme, le transport de matiére a travers une solution se fait essentiellement par des
mécanismes de diffusion. L’application des principes de la thermodynamique a ces
phénoménes permet généralement de déterminer des relations applicables a des essais
expérimentaux de diffusion ou le gradient de concentration constitue le gradient de potentiel
chimique.

Il faut cependant distinguer deux grandes catégories de diffusion que sont la diffusion
moléculaire et la diffusion ionique.

[11.4.2.1 La diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire peut étre décrite comme le processus de transport d’'un constituant
dispersé ou en solution sous l'effet de son agitation moléculaire aléatoire provoque des
collisions entre les particules, collisions qui changent leur direction et leur vitesse initiale. Ce
phénoméne encore appelé mouvement Brownien (1827) il est a I'origine de I'explication du
transport par diffusion. L'existence d'un gradient de potentiel chimique entre deux points de
la solution tel qu’'un gradient de concentration par exemple, conduit & un déplacement
préférentiel global de matiere du point ou le potentiel est le plus élevé vers le point ou le
potentiel est le moins élevé.

D’un point de vue physique, les chocs et les changements de direction dus aux mouvements
Brownien sont plus nombreux dans la zone la plus concentrée. Le mouvement global de
matiere vers une zone moins concentrée peut alors s’expliquer par le mouvement de matiere
vers une zone ou les chocs, moins nombreux, réduisent, d’un point de vue statistique, les
possibilités de changement de direction et de retour vers la zone la plus concentrée (Bockris,
1970).

L’application des lois de la thermodynamique permet de décrire ces phénoménes puisqu’il a
été montré que les principes applicables au cas des gaz parfaits pouvaient étre étendus au
cas des molécules en solution. Ainsi, le potentiel chimique pi équivalent a I'énergie libre en
solution d’une espéce moléculaire i peut étre décrit par la relation suivante (Bockris, 1970) :

_[9G) _ o )
U _(ani jT.P U, +RTIn(ai) (11-29)

Ou ,ui0 est le potentiel chimique standard de I'espece i dans une solution infiniment diluée,
G I'énergie libre (énergie de Gibbs), n, le nombre de moles de I'espéce i, R la constante des

gaz parfaits, T la température et a; est l'activite de I'espéce i égale (a; =Y, . cj) ou ci est la
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concentration de I'espece i et Y; le coefficient d’activité de la solution®™. Nous considérerons,
pour l'instant, afin de faciliter la description des équations, que le coefficient d’activité Y; est
égal & 1 et que, par conséquent, les solutions sont considérées comme idéales @, 'équation
(111-29) devient :

u =i’ +RTIn(c) (111.30)
Comme on peut le voir le potentiel chimique est directement relié a la concentration de
I'espece diffusante.

D’autre part, si un gradient de concentration unidirectionnel existe, une force de potentiel
chimique, Fj, origine du déplacement des molécules, peut étre définie :

F=|9A4| -_RT[OG (111.31)
aX T.P. G aX T.P.

Dans le respect du second principe de la thermodynamique, il est alors possible de définir le
flux de I'espece moléculaire J;, comme étant proportionnel a la force de potentiel chimique
définie par I'équation (l11-31) (Beson, 1984) :

0
‘]i - Di Cl
RT

Fi (I11-32)

Ou Di0 est le coefficient de diffusion en solution libre infiniment diluée. En remplacant

'équation (11I-30) dans I'équation (llI-32), on retrouve l'expression de la premiere loi
(phénoménologique) de Fick en régime stationnaire (Cranck, 1975) :

3 =—pefS (I11-33)

0 X

Ou plus généralement :
J,=-D, grad(c) (111-34)

Ou D, est le coefficient de diffusion constant et égal & D pour une solution idéale. Sa valeur

est une constante physique.

Le cas de la diffusion des chlorures ne peut pas étre traité de maniére aussi simple. Ces
ions, de par les charges électriques qu'ils transportent, subissent, en plus des effets de la
viscosité du solvant intervenant dans le calcul du coefficient de diffusion, des forces
électrostatiques provenant des interactions des autres ions présents mais également du
solvant. La description de ce type de diffusion particuliére est traitée dans le paragraphe
suivant.

[1] Sous I'effet des forces coulombiennes, deux phénoménes physiques peuvent se développer (effet
de relaxation ou effet d'électrophorése) selon ou les ions tendent a se positionner en solution, ce
coefficient prend en compte cette activité.

[2] Dans une solution idéale, c’est a dire infiniment diluée, il est possible de négliger les interactions
électrochimiques, ce qui permet d’exprimer le flux diffusif des ions.
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[11.4.2.2 La diffusion ionique

En solution, le déplacement d’ions, sous l'effet d’'un gradient de concentration, ne peut se
faire que de maniere concertée. Afin de préserver I'électroneutralité dans la solution lors de
la diffusion, les ions qui n'‘ont pas tous la méme vitesse de déplacement en solution
subissent une accélération ou un ralentissement suivant qu’ils sont respectivement plus lents
ou plus rapides en solution. Ce phénoméne naturel qui est a relier aux charges électriques
que transportent les ions et donc aux forces coulombiennes associées, se traduit
physiquement par l'apparition d'un champ électrique local résultant de la distribution de
potentiels électriques locaux. Ce champ électrique est appelé potentiel de jonction liquide.
L'exemple d'une solution constituée de NaCl dissous dans laquelle existe un gradient de
concentration permet de mieux appréhender le phénoméne. En I'absence de potentiel de
jonction liquide, les ions Na* et CI pourraient se déplacer indépendamment. Le coefficient de
diffusion des chlorures étant plus important que celui des ions sodium (Bockris, 1970), les
chlorures devraient se déplacer plus vite en solution et, par conséquent, interdire le respect
de I'électroneutralité (Figure I11-8).

N1 Cl-
L
%
D¢ > Dy, X

Figure 11I-8 : Influence du coefficient de diffusion en solution sur la vitesse de déplacement
des ions en I'absence de potentiel de jonction liquide (Truc, 2000).

En réalité, I'existence du potentiel de jonction liquide permet d'assurer un mouvement
concerté des ions lors des phénomenes diffusifs. Par conséquent, le respect de
I'électroneutralité de la solution est veérifié en tout point (Figure 111-9).

Chamyp €lectrique
Na l Cl-

Figure 111-9 : Influence du potentiel de jonction liquide sur la diffusion des ions

>
X

(Truc, 2000).

Malgré ce parametre supplémentaire, par rapport a la diffusion moléculaire, la diffusion
ionique peut étre décrite par I'utilisation d’'un potentiel dénommé potentiel électrochimique.

Ce dernier est le cumul d'un potentiel chimique et d’'un potentiel électrique (Bockris, 70) :
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H=1+zF¢ (111-35)
Ou 4 est le potentiel chimique défini par la relation (l1I-29), z la valence de lion, F la

constante de Faraday et ¢ le potentiel électrique local (potentiel de jonction liquide).

Le flux de I'espece i devrait alors, de la méme maniére que précédemment, pouvoir étre
décrit comme la résultante de I'action d’une force dérivant du potentiel électrochimique de
I'espece i. En fait, le calcul du flux est plus complexe. Il dépend non seulement du potentiel
électrochimique de I'espéce i mais aussi des potentiels électrochimiques des autres especes
présentes en solution. Un systeme d’équations appelé relations d’Osanger (Beson, 1984)
reliant les flux et les potentiels électrochimiques des différents ions est alors constitué :

J =Y 1 F (111-36)
k

Ou I, sont les coefficients phénoménologiques de transport et F, les forces dérivant de

chacun des potentiels électrochimiques.

Il est & noter que pour des concentrations inférieures a 3000 mol.I*, les coefficients
phénoménologiques |, , i#k n'ont pas de réelle influence sur les flux (Nugue, 2002). Par

conséguent, ces termes seront négligés par la suite, c’'est a dire que le flux de I'espéce i ne

dépendra que du potentiel électrochimique associé. En effet, dans le cas d’'une solution au
0

. - T
comportement idéal, le coefficient |, est égal a RT

Finalement, dans le cas de la diffusion ionique, I'expression du flux d’'ions i peut étre décrite
simplement par I'équation suivante :

__bc ~\—_ _zFDg i
= grad (Z)=-D,c grad(na;) e grad(g)  (111-37)

J

Dans le cas ou la solution est ideale, I'activité a; est eégale a la concentration ¢; et I'équation

précédente devient :

 FD? ¢
J, =-Dgrad(c )—% grad(g) (11I-38)

L'équation (l11-38) est connue sous le nom de la relation de Nernst-Planck.

Le potentiel électrique intervenant dans I'équation de Nernst-Planck peut étre extérieur :
c’est le cas lorsque I'on cherche a accélérer des mouvements ioniques dans la solution.

Enfin, il peut étre constaté qu'en I'absence de l'effet de potentiel électrique, et I'effet de
I'activité de la solution, donc lorsque l'on traite de la diffusion de particules non chargées,
I'équation (I11-38) redevient I'équation de la premiére loi de Fick.

J, =-D, pa) (11I-39)

ox
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[11.4.3 La mobilité ionique

Du fait des charges électriques transportées par les ions, les solutions ioniques présentent
des propriétés particuliéres. Des relations permettant de relier des grandeurs physiques a
des phénomeénes microscopiques peuvent étre établies. Une présentation des principales
équations permettant d’'expliquer, d'appréhender ou méme d’exploiter ces propriétés est
ainsi effectuée dans ce paragraphe.

La diffusion ionique est un processus qui est lent. Aussi, pour accroitre la vitesse de
déplacement des ions, un champ électrigue E est quelquefois appligué a la solution par
I'intermédiaire de deux électrodes. Ce champ électrique qui vient se superposer au champ
électrigue associé au potentiel de jonction liquide, a pour conséquence d'accélérer le
déplacement global des ions dans la direction préférentielle du champ électrique imposé. On
parle alors de migration ou d’électromigration. La vitesse des ions résulte de deux forces
opposées que sont les forces de “friction” Fgoy entre les molécules et les ions et les forces

dues au champ électrique F; [Atkins, 1998) :
I:Frott = GBTH r.i V| (”I’4O)

F.=z6E (I11-42)

Ou 77 est la viscosité du solvant,

le rayon apparent de l'ion encore appelé rayon
hydrodynamique, V, la vitesse de déplacement de l'ion, &, la charge élémentaire et E le

champ électrique appliqué. A noter que la relation (111-40) connue sous le nom de relation de
Stokes, est supposée valable a I'échelle microscopique.

L'aptitude des ions a se déplacer plus ou moins facilement en solution a cause des forces
définies précédemment est appelée la mobilité. Deux types de mobilité sont généralement
définies : la mobilité absolue et la mobilité conventionnelle. La mobilité absolue de I'espéce
ionique i est définie comme étant le rapport entre la vitesse de déplacement v, sous champ
électrigue et la force F,; due au champ électrique appliquée aux ions (Bockris, 1970) :

Vi
Upsi = F_ (1-42)

mi

Il est important de préciser que cette grandeur dépend du type de solution, de la
concentration des solutés, de la taille de lion et également de la température.
Habituellement, pour des raisons pratiques, la vitesse est plutdét exprimée a l'aide de la
mobilité conventionnelle et du champ électrique appliqué :

v =u [E (I11-43)

d’ou la relation entre les deux mobilités :
ui
&

ou U, est la mobilité électrochimique conventionnelle des ions i.

Uppsj = (111-44)
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L'intérét principal de la notion de mobilité réside dans le fait qu’elle permet d’assurer un lien
entre des quantités calculables, que sont par exemple les vitesses de déplacement des ions,
et des valeurs mesurables telles les conductivités spécifiques des solutions ™.

Enfin, les solutions ioniques peuvent étre caractérisées par plusieurs parametres tels que les
conductivités ioniques. Il est donc possible d'assurer le passage entre des quantités
mesurables et des quantités théoriques telles que la vitesse de déplacement des ions en
solution. Partant de ce constat, des liens existant entre ces parametres et les processus de
diffusion ont été développés. lIs font I'objet du paragraphe suivant.

[11.4.4 La diffusion en terme de mobilité ionique

Jusqu’a présent, deux approches de la description des phénomeénes liés aux déplacements
des ions en solution ont été présentées.

La premiere, une approche thermodynamique des phénoménes de diffusion, a notamment
permis de mettre en évidence I'existence d’un coefficient nommé coefficient de diffusion D,
caractéristique de ces processus. Ce coefficient de diffusion constitue un lien entre le
potentiel électrochimique et le flux ionique d’'une espéce i.

La deuxiéme, une approche physique des solutions ioniques soumises a l'action d’un champ
électrique, a permis de décrire les mouvements ioniques en terme de mobilités. L’application
d’'un champ électrique au travers de la solution permet bien souvent d'ailleurs, d’exploiter au
mieux ces propriétés. Bien que les processus mis en jeu y soient quelque peu différents d’'un
point de vue physique (mouvements aléatoires ou globalement orientés par I'application d’un
champ électrique), des relations déduites de bilans sur les forces appliquées aux ions
permettent de relier les deux approches.

Une de ces relations connue sous le nom de relation d’Einstein (valable uniquement en
solution infiniment diluée) relie la mobilité ionique conventionnelle au coefficient de diffusion
(Atkins, 1998) :

D = u [RT (111-45)
z [F

L'utilisation des relations (111-40), (111-42) et (llI-44) permet d’obtenir une relation reliant la

viscosité du fluide a la mobilité conventionnelle des ionsi ;

_ zlF

=5 ub
6717 N, T; t4b)

[1] elle est déduite expérimentalement en connaissant le champ électrique E appliqué a une surface

I [
A, et l'intensité de courant (ou densité de courant) : 0 = A_tE E
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En combinant les relations (111-45) et (11l-46), une relation nommée relation de Stokes-
Einstein (valable en solution infiniment diluée), lien entre le coefficient de diffusion D, et la

viscosité du fluide 77, peut étre établie :

RT

= 11-47
671 N, T, ( )

i
L'intérét principal de cette relation est qu'elle est indépendante de la charge des especes qui
diffusent. Elle s’applique aussi au cas limite des charges infiniment petites, c'est-a-dire aux
molécules neutres ™ mais rend le probléme plus complexe. Par simplification, dans ce qui va
suivre, il est admis que I'étude de la migration des ions chlorures néglige les phénomeénes
dus a la viscosité.

[11.4.5 Le coefficient de diffusion effectif

Jusqu’a présent les équations ont été établies en considérant que les phénomenes décrits
se développaient en solution libre c’est a dire en I'absence de parois. Lorsqu’il est traité de la
diffusion dans les bétons saturés, le mode de pénétration des chlorures est principalement la
diffusion au travers de I'espace disponible dans le solide, les phénoménes de diffusion de
matiere se développe dans la solution interstitielle contenue dans les pores.

Il convient de préciser dans une premiere approche que, concernant les processus de
diffusion, ce ne sont pas les tailles de pores qui influent sur la diffusivité mais plutot la
connectivité des pores entre eux (Buill, 1992).

A noter que dans la suite, lorsque la porosité sera évoquée, il s’agira de la porosité ouverte
c’est a dire de la porosité interconnectée qui seule contribue a la diffusion de la matiére dans
le matériau.

[11.4.5.1 Définition du coefficient de diffusion

D’aprés Cranck (1975), le coefficient de diffusion (figure IlI-10) est définit comme étant le
taux de transfert de la substance de dispersion a travers une section d'unité de superficie
divisé par le gradient de I'espace de la concentration a la section.

J étant le flux en mol/m®.s et dc/ét le gradient de concentration.

J
2 -~ -
D(m*/s 3 (111-48)

ot

[1] utilisée surtout dans les cas d’'étude de la diffusion des molécules en enceintes nucléaires.
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Figure 111-10 : section unité pour définir le flux de chlorure

Pour que cette définition soit appliquée, le volume total devrait demeurer constant de chaque
c6té de l'unité de section pendant que la diffusion procéde et la méme unité de la longueur
doit étre employée en mesurant le volume qui apparait dans la définition de la
concentration.

Cette définition attire l'attention sur I'importance des unités du coefficient de diffusion et de la
concordance entre elles dans l'expression entiére. Les unités utilisées pour exprimer la
concentration en chlorure dans un béton est montré en figure 111-11 :

Pour le béton: en % ou en kg/m® de béton
Pour le ciment : en % ou en kg/kg de ciment
Pour la solution de pore : en g ou mol Cl/I de solution

Ainsi, on définit d'une part le prétendu coefficient de diffusion du régime stationnaire, se
rapportant a la concentration de solution de pore et exprime donc le mouvement des
chlorures soluble dans I'eau. D’autre part le régime non stationnaire, ou le coefficient de
diffusion, est exprimé par le volume de béton ou de masse du ciment et se rapporte donc a
la quantité totale de chlorures dans I'échantillon (Andrade,1993).

O\
s
Béton Ciment Pores
% ou g cl/kg béton % ou g cl /kg ciment g cl/l solution

Figure 1lI-11 : Unités de concentration en chlorure se rapportant au poids béton, au poids
de ciment ou a la quantité de I'eau évaporable dans les pores.

[11.4.5.2 Diffusion d’'une espece a travers un milie  u poreux
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On a déja énonceé dans le chapitre | que la multiplicité des parametres permettant de décrire
la porosité montre bien la complexité de sa prise en compte dans la description des
phénomenes de diffusion en milieu poreux.

A condition que I'échelle d’observation soit supérieure a celle des pores, la diffusion telle
gu’elle a été décrite jusqu’'a présent peut maintenant étre appliquée au cas des matériaux
poreux. Cela se traduit par la définition de nouveaux coefficients de diffusion dont les
définitions mathématiques ne sont pas toujours identiques. L'une de ces définitions, assez
courante, tente de tenir compte de l'influence de la structure poreuse sur le coefficient de
diffusion par I'utilisation de deux parametres que sont la constrictivité t et la tortuosité 7 du
matériau. Ainsi si D, est le coefficient de I'espece i dans une solution, le coefficient de

diffusion de I'espéce dans la solution interstitielle des pores D,; peut étre défini par la
relation suivante (Arsenault, 1999) :
t
D,; = [—j D, (I11-49)

r

Pour d’autres (Samson, 1999), le coefficient de diffusion D, , est proportionnel & la tortuosité

X,i !

(contrairement a I'équation (111-49)) et s’exprime selon I'équation :

D, =7 D, (11I-50)

Ces différentes definitions mathématiques du coefficient de diffusion D,; illustrent bien la

complexité d’'une prise en compte convenable de la structure poreuse sur les phénomenes

diffusifs. Néanmoins, un point commun permet de relier ces équations : dans chaque cas, le
coefficient de diffusion D, ; apparait comme le produit du coefficient de diffusion en solution

libre D, par un facteur purement géomeétrique décrivant la structure du matériau poreux.

C’est cette derniere définition qui sera donc retenue comme définition du coefficient de
diffusion D, ; . De ce fait, a chaque structure poreuse correspond un coefficient de diffusion

D, ; associé qu'il conviendra donc de déterminer a chaque fois.

La relation de Nernst-Planck (équation 111-38) qui est utilisée pour exprimer le flux s'écrit
alors de la fagon suivante :

j.i =-D,, (grad (ci)+ (%j [grad (¢)] (11I-51)

ou j,;estle flux de matiere chlore a travers le liquide contenu dans le matériau poreux. Bien

souvent, afin de décrire la diffusion a I'échelle du matériau complet (solide et porosité
comprise) le coefficient de diffusion effectif intrinseque D,; est employé :

D,, = pD,, = p[D, E@j (11-52)

Ou d’aprés Samson (1999) cette écriture devient :
D.; =px D, (IN-53)
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Ou p est la porosité ouverte du matériau. Tout comme le coefficient de diffusionD, ., le

X,i 1
coefficient de diffusion effectif ne dépend que de la structure du matériau et du coefficient de
diffusion en solution libre.

Le flux effectif qui est le flux expérimentalement mesuré, peut alors étre défini par I'équation:

i =P, (11-54)

En remplacant dans I'équation (2.32) devient :

jo; =D, (grao(ci)+ZiR_F1‘_"' lzgrao(qﬁ)j (I11-55)

ou j,, représente le flux effectif de matiére traversant 'ensemble du matériau. Il convient de

préciser que I'emploi du coefficient de diffusion effectif intrinséque dans I'équation de Nernst-
Planck pour calculer le flux d’ions traversant I'échantillon, conduit a faire I'hypothese que la
porosité ouverte surfacique est égale a la porosité ouverte volumique du matériau,
hypothese généralement admise.

Le traitement du cas de la diffusion de molécules dans un milieu poreux est alors effectué de
maniére similaire ™. Le flux effectif des molécules i est alors calculé selon la premiére loi de

Fick en considérant le coefficient de diffusion effectif intrinséque :
oc;

-_p % I11-56
o ( )

ot D,; estle coefficient de diffusion effectif intrinséque de I'espece i.

J

e,

Une attention particuliére doit étre portée a la dénomination des coefficients de diffusion en
fonction de ce qu'ils caractérisent. Ainsi, pas moins de 3 coefficients de diffusion différents
ont été définis :

» D, : le coefficient de diffusion de I'espéce i en solution libre.

> D, : le coefficient de diffusion de I'espéce i dans la solution interstitielle du milieu poreux.

Ce coefficient est représentatif des perturbations apportées par la structure poreuse du
matériau.

» D, :le coefficient de diffusion effectif intrinseque de I'espéce i.
Les mécanismes de transport diffusifs en milieu saturé ont été explicités. Il convient donc

maintenant de décrire les moyens de déterminer les coefficients de diffusion effectifs
intrinséques des espéces i de chacun des matériaux a caractériser.

[1] bien sur activité et concentration assimilée et I'effet des autres charges électriques est négligé.
I11.4.6 Les méthodes expérimentales classiques de d  étermination du coefficient de
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diffusion effectif De
[11.4.6.1 Introduction

Les essais expérimentaux sont des outils pratiquement indispensables dans I'évaluation des
risques liés a la pénétration des chlorures dans les bétons. Pour avoir une approche
cohérente de ces problémes une observation directe des phénomenes mis en jeu est
nécessaire pour déterminer les paramétres caractéristiques de la diffusion dans les
matériaux, tels que les coefficients de diffusion effectifs.

Afin de valider les approches théoriques, plusieurs procédés expérimentaux ont été
développés et améliorés au fil du temps, afin de viser, bien souvent, une performance
accrue, synonyme de précision et de rapidité. Parmi les méthodes classiques proposées
pour déterminer les coefficients de diffusion effectifs intrinseques, deux grandes voies
peuvent étre distinguées :

» Une premiére voie, classique, basée sur les processus de diffusion.

» Une deuxiéme voie, plus rapide mais plus complexe que la premiére, basée sur
I'accélération des phénomenes de diffusion par un champ électrique : la migration.

La partie suivante propose une revue des principaux moyens expérimentaux visant a
déterminer le coefficient de diffusion effectif des chlorures dans les matériaux cimentaires. A
cette occasion, les principaux avantages et inconvénients de ces méthodes seront
présentés. Il est important de souligner, que les résultats obtenus avec ces méthodes
expérimentales dépendent des considérations théoriques utilisées pour dépouiller ces
essais. Les coefficients de diffusion effectifs obtenus ne sont donc pas les coefficients de
diffusion intrinseques recherchés (c’est a dire ceux qui ne dépendent que du matériau et de
I'espece diffusante considérée). Ce point fait par ailleurs I'objet du paragraphe (8§ 111.4.7.1).
Afin de pouvoir associer les résultats aux méthodes expérimentales et a leur dépouillement,
une dénomination particuliere des coefficients de diffusion effectifs obtenus est donc
effectuée pour chacune des méthodes expérimentales.

[11.4.6.2 Les essais basés sur la diffusion
Ces essais sont les plus proches des phénoménes rencontrés en milieu naturel.

Malheureusement, malgré des conditions expérimentales modulables telles que le choix de
I'épaisseur ou des concentrations d’essai qui peuvent conduire a une réduction du temps
d’expérimentation, ces essais se révelent tres longs, leur durée pouvant en effet aller jusqu’a
plusieurs années.

Trois grandes familles d’essais de diffusion vont étre présentées :

»Les essais de diffusion en cellule en régime permanent (flux d’especes diffusantes stabilisé
a une valeur constante),
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»Les essais d'immersion,

»Les essais de diffusion en régime transitoire (flux d’especes diffusantes non stabilisé).

[11.4.6.2.1 Les essais de diffusion en cellule enr  égime permanent

Ce type d’essai, qui a souvent valeur de référence, est trés utilisé notamment a cause de sa
simplicité de mise en ceuvre.

Une éprouvette saturée est placée entre deux compartiments remplis pour l'un, d'une
solution chlorée (compartiment amont, Figure 111.12), pour l'autre, d’une solution dépourvue
de chlorures (compartiment aval). Le gradient de concentration ainsi réalisé conduit alors a
la diffusion des chlorures a travers I'échantillon du compartiment amont vers le compartiment
aval.

Les solutions employées sont généralement basiques afin d’éviter que le matériau ne
subisse des évolutions microstructurelles notables pendant la durée de I'essai. Ces solutions
sont généralement composées soit de chaux (Ca(OH),), soit d’'un mélange de soude (NaOH)
et de potasse (KOH). La solution chlorée est obtenue par ajout de NaCl ou de KCI.

AN
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Figure I11.12 : Principe d'un essai de diffusion en cellule

Le dépouillement classique de cet essai est généralement réalisé a I'aide de la premiéere loi
de Fick (Cranck, 1975) :

_ dc,-
Joar = _DFickl,CI’ ox (IN-57)
ou D _ est le coefficient de diffusion effectif des chlorures selon la premiere loi de Fick,

Fick,,Cl
X la variable dimensionnelle (essai unidirectionnel) et C¢. la concentration en chlorures a
I'abscisse x. Pour des durées d’essai suffisamment longues, le flux traversant I'échantillon
est constant quelle que soit la position considérée (régime permanent). L'équation (I11-57)
peut alors étre simplifi€ée et exprimée de la maniére suivante :

oc_ .
J =D —amont (111-58)

eCl™ ~ "~ Fick,Cl” L
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Ou c,- .. estla concentration en chlorures du compartiment amont et L I'épaisseur de

I'échantillon. Le flux effectif est calculé par la relation suivante :

AQ -
Joo :ﬁ (111-59)
ou est la quantité cumulée de chlorures ayant diffusé a l'aval, t le temps et S la

Cl™ ,aval

section de I'échantillon testé. Le tracé de la quantité cumulée de chlorures ayant diffusée a

Q.- L
l'aval dans le systeme de coordonnées t—ad (Figure 111-13) permet alors,

c

Cl~,amont ’

connaissant la pente de la droite pendant le régime permanent, de calculer le coefficient de
diffusion effectif Fick D :

Fick,Cl™
L L AQ,-
Diisar :—D]ecr = EPSY (111-60)
CCI ~,amont CCI ~,amont SAt
0q.L A
c g Régime non Régime
€~ dmant stationnaire stationnaire

v

Figure 11I-13 : Evolution de la concentration cumulée en chlorures dans le compartiment aval
en fonction du temps.

Du fait de I'appauvrissement du compartiment amont et de I'enrichissement du compartiment
aval en chlorures, un renouvellement des solutions amont et aval est généralement réalisé
lors des prélevements effectués pour doser les chlorures. Les conditions aux limites sont
ainsi maintenues les plus stables possibles.

Enfin, un certain nombre de remarques générales a I'essai de diffusion peuvent étre faites:
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»Le suivi de la diffusion est effectué par la détermination de la concentration des chlorures
en solution,

»Compte tenu de la lenteur des processus de diffusion (D, - est de l'ordre de 10 m*.s™

Fick,Cl
dans les matériaux cimentaires a comparer a DCI, valant 2,03 10° m?.s™ en solution libre),

cet essai est bien souvent limité a des matériaux tels que des pates de ciment et mortiers
pour lesquels I'épaisseur peut étre réduite tout en conservant une bonne représentativité du
matériau (V.E.R.).

»Le dépouillement d’'un tel essai par la premiére loi de Fick suppose que les espéces
diffusantes soient des especes non chargées ce qui est faux pour les ions chlorures.

»Le flux de l'espece diffusante étudiée est également supposé étre indépendant des
mouvements des autres especes.

»Le matériau est considéré comme étant stable et inerte durant toute la durée de I'essai
malgré les évolutions de concentration des espéces présentes dans la solution interstitielle.

En conséquence, le coefficient de diffusion effectif est supposé indépendant du temps et
représentatif du matériau dans sa configuration microstructurelle initiale.

»Les conditions aux limites sont supposées constantes malgré les périodes inter-
renouvellements pendant lesquelles les solutions des compartiments évoluent.

[11.4.6.2.2 Les essais de diffusion en cellule enr  égime transitoire

Francy (1998) propose l'essai de diffusion en cellule présenté au paragraphe précédent.
Mais au lieu d’attendre I'établissement du régime permanent, toujours trés long, le profil de
concentration des chlorures présent dans I'échantillon en phase transitoire est étudié.

Les principaux avantages de cette méthode résident dans la possibilité de pouvoir
déterminer un coefficient de diffusion effectif dépendant, le cas échéant, de la concentration
et de pouvoir vérifier par ailleurs les isothermes d’interactions mesurées (Francy, 1998). Le
principal inconvénient de cette méthode réside dans le fait que son application est
théoriqguement limité aux milieux semi-infinis. Ainsi, I'utilisation d’une telle méthode sur des
échantillons de taille finie, placés dans des cellules de diffusion conventionnelles (voir §
[11.4.6.2.1), suppose que les chlorures n'atteignent pas le compartiment aval. A noter que
dans un souci de respect des travaux de l'auteur, les notations indiquées ci-dessous sont
celles utilisées dans la référence (Francy, 1998).

Le principe de la méthode est le suivant :

»Détermination du profil de teneurs massiques en chlorures totaux Mcr(X). Il permet,
moyennant la connaissance de l'isotherme d’interaction et de la porosité, de retrouver : le
profil de teneurs volumiques en chlorures totaux mcr(X) et le profil de concentration en
chlorures libres Cg(X).
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» Utilisation de la transformée de Boltzmann a la deuxiéme loi de Fick (Equation I11-61) ou le
coefficient de diffusion effectif est supposé étre dépendant de la concentration :

0

_g‘tﬂ =0(p,0c,) (I11-61)

Ou Cr est la concentration en chlorures libres dans la solution interstitielle de I'échantillon et
D¢ est le coefficient de diffusion effectif selon la premiére loi de Fick.

Le changement de variable suivant est utilisé:

=X (I11-62)

nt

Ou t est la variable temps et X I'abscisse par rapport a la surface amont.

» Réalisation du bilan de matiére entre les dates 0 et t sur la matiére comprise entre les
abscisses X et l'infini. Ce bilan permet de calculer le flux de matiére a I'abscisse X. Ainsi,
I'accroissement de teneur volumique en chlorures totaux défini précédemment est donné par

Ame = [ m (£,t)d € (111-63)

Le flux en X et t, avec un flux a I'infini restant nul, est donné par :

X
_a(AmC )_ wamc g__ﬁ 1 Mer (x
Jor (X,t) =g = [ = z_ﬁjo

L'utilisation de la premiére loi de Fick et du changement de variable précédent ce qui permet
alors d’exprimer le coefficient de diffusion effectif en fonction des chlorures libres et de la
variable de Boltzman :

'gdm  (111-64)

DC(CF):_

6dm (11-65)

L'utilisation des profils expérimentaux mcr (B) et Cr () a t fixé permet de calculer le
coefficient de diffusion :

D =-—1 (111-66)
2tana

Ou I est I'aire sous mct sur le profil mcr () et tan a_ est la pente a la concentration Cg sur le
profil C¢(8) (Figure 111-14).
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Figure 11I-14 : Principe d’obtention du coefficient de diffusion D¢ & partir des profils de teneur
volumique total en chlorures et de la concentration en chlorures libres (Francy, 1998).

Finalement, les points suivants de cette méthode peuvent étre retenus :

»Un essai proche des conditions réelles de diffusion des chlorures,

»La possibilité par un seul essai de déterminer un coefficient de diffusion effectif dépendant
de la concentration et de vérifier les isothermes d’interactions,

»La limitation de cette méthode a des milieux semi-infinis ou assimilés,

»Des incertitudes de calcul liées a la précision de la détermination des profils pouvant étre
relativement importantes. Ainsi, l'intégrale sous la courbe mcr aux faibles concentrations est
peu précise a cause de la difficulté a déterminer l'intersection de la courbe avec I'axe des
abscisses. D’autre part, le calcul de la pente tan a est sensible a la précision des profils de
concentration en chlorures libres,

»La non prise en compte du fait que les chlorures sont des espéces chargées pouvant
interagir avec les autres espéeces ioniques présentes dans la solution interstitielle.

[11.4.6.2.3 Les essais d'immersion

Le principe est également basé sur I'étude de la diffusion en milieu saturé. Cependant, a la
différence de I'essai précédemment cité, il ne s'agit plus de réaliser des essais en cellules
pour déterminer le coefficient de diffusion effectif mais plutét de déterminer un coefficient de
diffusion dit apparent, a partir de la mesure du profil de concentration dans un échantillon
considéré comme semi-infini (Nilson et col., 1996).

111.4.6.2.3.1 Le coefficient de diffusion apparent

La notion de coefficient de diffusion apparent est a rattacher a la détermination non plus
seulement de la caractéristique de la diffusivité du matériau mais également aux interactions
que peut avoir I'espéce diffusante avec le matériau testé. En effet, dans le cas de conditions
d’'essai non stationnaires, la répartition de I'espece diffusante dans I'échantillon est obtenue
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en considérant la conservation de la quantité de matiere dans un volume infinitésimal. Ainsi,
dans le cas de phénoménes de diffusion unidirectionnels, la conservation de la quantité de
matiére se traduit par I'équation :

aCi,total

6t = 'Je,i (X)_ 'Je,i (X+ dX) (III-67)

ou G . estla concentration totale de I'espéce i dans la tranche de matiére située entre les

abscisses x et x + dx, t le temps et J; le flux effectif de matiere a travers I'échantillon.

L’expression précédente peut alors étre mise sous la forme :

aCi,TotaI — _a‘]e,i (|||-68)
ot oX

La considération de la premiere loi de Fick (Equation 1lI-67) et de I'équation précédente
permet alors de retrouver la deuxiéme loi de Fick :

0Cizom _ 0 ac;
Sritoa 0 [ p 0G 111-69

Ou C; est la concentration en solution interstitielle de I'espéce i. Lorsque le coefficient de
diffusion effectif D,; estindépendant de la concentration, I'équation précédente devient :

0C 4, 0?2 o
—al @ -p_ . e~ (111-70)

Si 'espece diffusante est réactive avec la matrice cimentaire, la concentration totale peut
étre exprimée par la relation suivante :

Cirow = PG +(1_ p)ps-Cm‘B (1m-71)

ou p est la porosité du matériau, p,la masse volumique du solide et C; ;la concentration

mi,B

de I'espéce i liée a la matrice cimentaire par unité de masse de matériau.
Apres réarrangement et utilisation de I'équation (l11-71), I'équation (111-70) devient alors :

. Dy 2 ’c,
0C, _ FickLi D‘? 02| - DaDQ Cz' (11-72)
0 0Xx

at aCmi B X
1- )
p+(1-p)p, S

i
Ou D, est appelé coefficient de diffusion apparent. Ainsi, comme cela a été dit

précédemment, le coefficient de diffusion apparent est un coefficient dépendant du
coefficient de diffusion effectif D ; et des interactions de I'espece diffusante i avec la

matrice cimentaire.

0C..
A noter que le termea—m"B, relatif a la description des interactions avec la matrice
C

I
cimentaire est appelé capacité de fixation. La description des interactions sera effectuée
dans le paragraphe (§ 111.4.10).
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[11.4.6.2.3.2 La méthode expérimentale

L'essai est

plongée dans la solution contenant I'espece i (voir figure IlI-15).

Diffusion

Béton résine

NI

réalisé a partir d'un échantillon de béton prismatique ou cylindrique
préalablement saturé pour éviter des phénomeénes de succion capillaire. Les faces de
I'échantillon sont scellées a I'aide de résines epoxy ou de polyuréthane ™ sauf celle devant
étre exposée a la pénétration de I'espece i diffusante. La surface libre de I'échantillon est

Figure llI-15 : Principe de I'essai d'immersion partielle.

Les conditions expérimentales peuvent étre assez différentes selon la méthode considérée.

Ainsi, la méthode NT Build 443 (1995) préconise I'utilisation d’'une solution de NaCl a 165 g.I
! pour une durée d’essai de 35 jours & 23T (Sorense n, 1994), tandis que I'essai standardisé
AASHTOO T259-80 (AASHTO, 1980) préconise l'utilisation d’une solution contenant 3 % de
NaCl pour une durée d’essai de 90 jours. A l'issue des échéances d’essai, I'échantillon est
grignoté perpendiculairement & I'axe de pénétration de I'espéce diffusante. La teneur du
diffusant total y est alors mesurée afin de tracer le profil de concentration expérimental dans

I'échantillon (Figure I1I-16).

Concentration en
chlorures totaux
[mol kg matériau sec)

Surface
soumise ala —
pénétration

Profil
théorique

1 intisk

Profondeur de pénétration x

«—

Surface
scellée

e Echantillon

Points
expérimentaux

Figure IlI-16 : Profils de concentration théorique et expérimental.

[1] Cette étanchéité est nécessaire pour assurer une pénétration unidimensionnelle des chlorures.
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Pour effectuer le dépouillement, le profil théorique est ajusté au profil expérimental ce qui
permet de déterminer le coefficient de diffusion apparent. L’équation du profil théorique est
obtenu par intégration de la deuxiéme loi de Fick (Equation 11l-72) et en faisant I'hypothése
que le coefficient de diffusion apparent est constant (Cranck, 1975) :

Conr (X’ t) = Chinita + (Cm,s ~ Coinitial )erf (1-73)

x|,
2,/D,t
Ou D, est le coefficient de diffusion apparent, erf est la fonction erreur, X la distance a la

surface exposée, t le temps écoulé depuis le début de I'essai et ou les concentrations en
chlorures totaux [mol.kg™ matériau sec] sont définies de la maniére suivante :

»En X =0, la concentration en chlorures totaux C,, s est constante pour t > 0
»Pourt=0et X >0, la concentration en chlorures totaux est égale a Cp, jnitia
»La concentration en chlorures totaux vaut Cp,niiq @ X I'infini . pour t >0

»C, 1( X,t) la concentration totale en un point de I'échantillon

Le principal probléme avec cet essai provient du dépouillement puisqu’il est fait comme
hypotheése que le coefficient de diffusion apparent est constant donc indépendant du temps
et de la concentration. Cela suppose, par conséquent, que I'aptitude du matériau a interagir
avec les chlorures est nulle ou proportionnelle & la concentration, ce qui n’est généralement
pas le cas (car existence d'interactions). D’autre part, un certain nombre d’auteurs qui ont pu
observer une diminution du coefficient de diffusion apparent avec le temps, ont été amenés a
proposer des corrections empiriques pour tenir compte de ce phénoméne sans pour autant
bien maitriser ce probleme.

Finalement, de cet essai les points suivants peuvent étre retenus :

»L'intérét d'étre proche de conditions réelles d’ouvrages mis en contact avec des agents
diffusants,

»Une durée réduite par rapport a un essai réalisé en régime permanent méme si cette
derniére est encore importante (plusieurs mois),

»Un dépouillement pas trés satisfaisant, notamment a cause des hypotheses sous-jacentes.

Les hypotheses relatives a la non dépendance du coefficient de diffusion apparent par
rapport au temps et aux concentrations testées sont des hypothéses fortes qui conduisent
bien souvent a corriger les résultats trouvés. Le matériau est également considéré comme
parfaitement homogéne ce qui peut engendrer des écarts entre la courbe théorique et la
courbe expérimentale des profils de concentrations,
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»Le mouvement des autres espéces présentes n'est pas pris en compte. Ce point est
d'autant plus discutable lorsqu’il s’agit d’étudier la diffusion d'espéces ioniques qui sont
influencées par les autres ions présents en solution,

»Le matériau est considéré comme étant inerte. Par conséquent, les phénomeéenes de
lixiviation et de carbonatation ne sont pas pris en compte.

[11.4.6.3 Les essais basés sur la migration
Comme indiqué précédemment, les essais basés sur la diffusion sont longs.

Aussi, pour réduire cette durée, des essais consistant a accélérer le déplacement des ions
par un champ électrique ont été développés. Le principe, simple, consiste a appliquer a un
échantillon saturé, par l'intermédiaire d'électrodes, une différence de potentiel entre ses
faces provoquant ainsi le déplacement des ions vers I'électrode de signe opposé. Les
relations présentées dans le paragraphe 8§ I11.4.4 indiquent que plus le champ électrique est
grand, plus la force appliquée aux ions est grande et que, par conséquent, plus le
déplacement est rapide. Un choix judicieux du champ électrique appliqué permet de réduire
la durée des essais de plusieurs mois ou années a quelques jours ou semaines.

Le principal inconvénient de ce type d’essai concerne les processus de déplacement mis en
jeu. Pour les essais de diffusion, c'est le gradient de concentration qui conduit au
déplacement des ions tandis que pour les essais de migration, le moteur principal du
déplacement des ions n’est plus un gradient de concentration mais un champ électrique.
Ainsi, des espéces ioniques telles que Na' qui diffusaient de concert avec les ions CI" a
cause de phénomeénes de potentiels de jonction liquide lors d'essais de diffusion, se
trouvent, lors de I'application d’un champ électrique externe, mis en mouvement dans un
sens opposé a celui des chlorures. Ceci n’est qu’un exemple des phénoménes apparaissant
avec ce type d’essai et dont certains ne sont pas encore clairement expliqués.

Deux grandes familles d’essais de migration peuvent étre distinguées :

»Les essais en régime permanent ou sont mesurés les flux de matiére,

»Les essais en régime transitoire ou ce sont principalement les profils de pénétration en
chlorures qui sont utilisés.

[11.4.6.3.1 Les essais de migration : exploitation  en régime permanent
111.4.6.3.1.1 Le principe expérimental

Les cellules employées comportent deux compartiments entourant I'échantillon : I'un amont
comportant la solution chlorée, l'autre aval dépourvu de chlorures. Le champ électrique

externe est appliqué a [I'échantillon par lintermédiaire de deux électrodes placées
respectivement a I'amont pour la cathode (-) et a I'aval pour I'anode (+) (Figure 111.17).
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Figure 111.17 : Schéma de principe de I'essai de migration.

Lors de l'application du champ électrique, les ions vont se déplacer vers I'électrode dont la
charge est de signe opposé. Les solutions qui sont utilisées sont, comme pour les essais de
diffusion, généralement basiques afin de préserver le matériau cimentaire méme si ce n'est
pas toujours le cas (Andrade, 1993) (Castellote et col., 2000). Ces solutions sont bien
souvent composées d'une association de soude et de potasse. Cependant des essais
utilisant des solutions uniquement composée de soude ou de potasse sont aussi réalisées
(Arsenault, 1999) (Truc, 2000). Le but principal de ces ajouts en produits basiques est
principalement de maintenir la solution a un pH relativement élevé et proche de celui de la
solution interstitielle du béton. L'utilisation de ces cellules en régime permanent nécessite de
pouvoir maintenir les conditions aux limites constantes pendant I'essai. Aussi, tout comme
pour les essais de diffusion, des renouvellements sont régulierement effectués a l'aval et a
I'amont. Il convient de noter que, du fait de la rapidité de cet essai, les volumes des
compartiments sont généralement relativement importants ceci afin d’éviter de renouveler les
solutions trop souvent. Les solutions ainsi récupérées peuvent alors étre dosées pour
déterminer la teneur en chlorures.

Plusieurs types de dépouillement de cet essai, basés sur la mesure du champ électrique
appliqué ou sur la mesure de l'intensité traversant I'échantillon, peuvent étre effectués. lls
font I'objet des paragraphes suivants.

[11.4.6.3.1.2 L'exploitation par I'utilisation de | ~ ’'équation de Nernst-Planck

Ce type de dépouillement est basé sur le suivi du flux de chlorures traversant I'échantillon.
La loi de Nernst-Planck, définie dans le paragraphe 8§ II1.4.6, est alors utilisée (en
unidirectionnel):

oc, _ZiF De,i G %
ax RT  0x

J..=-D (I1-74)

e,

L’application d’'un champ électrique suffisamment important (supérieur & 400 V/m (Truc,
2000)) permet généralement de négliger le terme relatif a la diffusion par rapport au flux da
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au champ électrique (Andrade, 1993). De ce fait, le coefficient de diffusion effectif de

I'équation (llI-74), qui sera appelé coefficient de migration DNPSCI,en rapport avec le type

d’essai, peut étre calculé de la maniére suivante:
_ RTJ .- 9x _ RTJe’CI, 1

eCl

D == — (In-75)
NSO Fe ¢ Fc . E
cl™,amont cl ™ ,amont
ou DNPSCI,est le coefficient de migration calculé selon la loi de Nernst-Planck Simplifiée,
C la concentration en chlorure dans le compartiment amont et E le champ électrique

¢l ,amont

externe appliqué a I'échantillon.

En régime permanent, le flux effectif traversant I'échantillon est constant. Il est calculé par la
relation suivante :

5 _AQCI_
ed SAt

(I11-76)

ou AQ

- est la variation de la quantité cumulée de chlorures dans le compartiment aval, S

la surface de I'échantillon et 4t l'intervalle de temps considéré. Le tracé de I'évolution de la

: : Qy-
guantité cumulée de chlorures ayant migré a I'aval dans le repere {t%I permet alors de

calculer le flux effectif et par conséquent le coefficient de migration DNPS,CI- (Figure 111-18).

A

i~}

Cl-

S

[
L

0 t

Figure 111-18 : Courbe classique de la quantité de chlorures ayant migré a I'aval

en fonction du temps.

[11.4.6.3.1.3 L’exploitation par I'utilisation dun ~ ombre de transport

L’autre grande voie consiste a considérer l'intensité du courant traversant I'échantillon durant
I'essai.

Comme cela a déja été précisé dans le paragraphe 8§ 111.4.4, la mobilité des ions differe d’'une
espece a l'autre. Ainsi, on peut définir un nombre de transport tj (Delagrave et col., 1996), qui

permet alors d’exprimer la part de courant transporté par chacune des espéces :
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t :'I— (I1-77)

Ou i est la densité de courant totale traversant I'échantillon et i, la part transportée par

'espece i. L'équation (2.24) permet de définir le flux de I'espéce i d’'un point de vue
électrique :

it

‘]i ZW_W (|“-78)

Le remplacement de I'équation précédente dans I'équation de Nernst-Planck (111-74) permet,
moyennant I'hnypothése que le champ électrique est suffisamment important pour négliger le
terme diffusif, de déterminer I'équation relative au transport des chlorures suivante (Andrade,
1993) :

it RT
Dcond cl- = ZCI (III_79)
ZCI’ F CCI’,amont FE
ou Dcond - st le coefficient de migration calculé par cette approche et t . est le nombre de

transport associé aux chlorures. Le principal probleme relatif a cette formule concerne le fait
gu’elle nécessite le calcul du nombre de transport a l'aide des conductivités dont la formule
n'est a priori valable qu’en milieu infiniment dilué (Delagrave et col., 1996).

[11.4.6.3.1.4 Conclusion
Les méthodes d’exploitation de I'essai de migration en régime permanent sont multiples.

Les hypotheses inhérentes a ces méthodes étant différentes, les coefficients de migration
calculés le sont aussi. Delagrave et col. (1996) ont comparé les valeurs des coefficients
obtenus a partir d’essais réalisés sur différents mortiers. Il est apparu que les coefficients de
migration ainsi calculés pouvaient étre classés dans 'ordre suivant :

D > D

cond,Cl~ NPS,Cl~

Les écarts observés entre les deux coefficients de migration extrémes ont ainsi varié dans
un rapport de l'ordre de 2 a 3 avec un extréme de I'ordre de 10 pour un mortier de rapport
E/C = 0,25. Cette observation ne fait que montrer la complexité de la prise en compte
convenable des phénomenes mis en jeu dans ce type d'essai.

Les principaux points a retenir de ces essais de migration en régime permanent sont les
suivants :

»La durée des essais est nettement plus faible que pour les essais de diffusion. En effet,
ceux-ci peuvent étre généralement réduits & quelques jours ou semaines. Il convient
cependant de relativiser ces gains de temps puisque pour des matériaux tels que des BHP
ou les BTHP, la durée des essais peut étre supérieure au mois,

97



»La mise en ceuvre de cet essai peut étre relativement lourde du fait des quantités de
solution a préparer et a renouveler fréequemment,

»Les dépouillements de I'essai peuvent étre multiples mais nécessitent la multiplication des
parameétres a mesurer et a contrdler (le champ électrique appliqué, l'intensité, ...),

»Les phénoménes mis en jeu ne sont pas nécessairement bien maitrisés. Dans les
dépouillements présentés ci-dessus, les interactions électriques avec les autres espéces
ioniques ne sont pas prises en compte, I'influence du champ électrique sur le matériau n’est
pas considérée, ...

»L'influence des conditions d’essai n’est pas réellement étudiée (choix du champ électrique,
de la composition de la solution support, ...).

111.4.6.3.2 Les essais de migration : exploitation ~ en régime transitoire

Le principe de ces essais est a rapprocher des essais d'immersion déja présentés a la
différence qu’'un champ électrique vient ici accélérer le mouvement des chlorures. Le parti
est pris de ne pas utiliser ce type d’essai au cours de ce mémoire a cause, notamment, des
incertitudes importantes, d’'une part, sur l'influence du champ électrique sur les interactions
physicochimiques (Castellote et col., 1999) et, d’autre part, sur les profils de concentrations
en chlorures dans I'échantillon (Truc, 2000). Aucune présentation détaillée de ces essais
n'est donc effectuée.

Néanmoins, plusieurs descriptifs de ces essais peuvent étre trouvés dans la littérature.

[11.4.7 Autres exploitation des méthodes expériment  ales de détermination de De
[11.4.7.1 L’insuffisance de I'exploitation classiqu e des méthodes expérimentales

Dans les paragraphes précédents, un certain nombre de procédés expérimentaux aussi bien
basés sur les phénomenes de diffusion que sur les phénomenes de migration ont été
présentés. Bien que les essais de diffusion et leurs exploitations classiques soient
applicables au cas des ions chlorures, ces approches ne satisfont pas totalement les
conditions des essais. De nombreux auteurs ont ainsi mis en évidence une dépendance des
résultats obtenus par ces essais en fonction des conditions expérimentales.

Ushiyama et Goto (1974) cité par Nugue (2002) réalisant des essais de diffusion sur des
échantillons de pates de ciment de différentes épaisseurs et a I'aide de différentes solutions
salines telles que LiCl, NaCl, KCI, CaCl, et MgCl, ont pu mettre en évidence les interactions
gque pouvaient avoir les contre-ions sur la diffusion des chlorures (Figure 111-19).

98



< 4
33 ¢ el
E 1 - o

® Cr (KCI) .~ g
§S ¢ e
3E AT (vec)

Q lﬁ- 34 . e K’

= ‘ & 'L i

g 14 o - g e

o AT Na*

ekl O
DT s pasiissis ' : . ;
] 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240
time (h)

Figure I1I-19 : Quantités cumulées des especes ioniques ayant diffusées en fonction du
temps lors d’essai de diffusion en cellule. Influence du cation associé aux chlorures
(Ushiyama, 1974).

L'utilisation de la premiére loi de Fick sur ces résultats a alors conduit a I'obtention de
coefficients de diffusion effectifs dépendant des contre-ions (Tableau IlI-1).

Tableau llI-1 : Coefficients de diffusion effectifs pour différentes

solutions salines (Ushiyama, 1974).

Solution saline utilisée (0,5 M) LiCl | NaCl | KCI | MgCh | CaCh

Coefficient de diffusion des
chlorures

4

(10 s

3,13 6,25 6,73 183 | 10,38

L'utilisation d’'une solution saline a diverses concentrations conduit également a différents
coefficients de diffusion des chlorures (Bigas, 1994) (Figure 111-20). Chatterji (1995) Chandra
(1999) ont proposés une loi empirique pour décrire ces variations du coefficient de diffusion
effectif :

D, (c)=D, —%Eﬂ:c Qe (111-80)

Ou Drik(c) est le coefficient de diffusion effectif mesuré, D, est le coefficient de diffusion
effectif de la solution infiniment diluée, k. est une constante et c la concentration amont en
chlorures. Bien que cette loi permette de prédire correctement la variation expérimentale du
coefficient effectif en fonction de la concentration (Figure 111-20), aucune explication
convenable du phénoméne n’est possible par cette approche.
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Figure 111.20 : Variation du coefficient de diffusion effectif avec la concentration dans le
compartiment amont d’une cellule de diffusion : mortier de ciment Portland (E/C = 0,50).

Les données expérimentales sont comparées avec le résultat fourni par la relation (I11-80)
pour K/D = 0,16 (Nilson, 1996).

De récentes mesures expérimentales ont également montré les limites de la description des
phénomenes de diffusion des chlorures par les lois de Fick. Ainsi, des différences de
potentiel ont pu étre mesurées aux extrémités d’'un échantillon de mortier soumis a un essai
de diffusion aux chlorures (Arsenault, 1999). Ce méme phénomeéne a également pu étre
observé dans le cas d'un essai dimmersion aux chlorures. En I'absence d’interactions
ioniques, hypothese faites pour I'application des lois de Fick, de telles observations ne
peuvent pas exister.

Les différences de potentiel, précédemment observées, sont la partie visible d'un
phénoméne appelé potentiel de membrane résultant de deux processus concomitants
(Nugue, 2002) :

»Des interactions avec les charges électriques présentes sur les surfaces des hydrates,
notamment les C-S-H conduisant & un phénomeéne d’exclusion ™ créant un champ électrique
local pour y empécher tout mouvement diffusif,

»Des interactions électriques entre les ions en solution, conduisant quand a lui au
phénoméne de potentiel de jonction liquide qui s'accentue quand la concentration des ions
dans la solution est importante.

L'utilisation des méthodes expérimentales de détermination de D, et leur exploitation
classique ne permet pas de tenir compte des interactions électriques que peuvent avoir les
autres ions sur la diffusion ou la migration des chlorures. Les considérations précédentes
conduisent a adopter une dénomination des coefficients de diffusion effectifs dépendante
des méthodes de dépouillement dont ils sont issus. Les coefficients de diffusion effectifs
obtenus par la premiére loi de Fick sont appelés Dgi1 Ou Dg;, Ceux obtenus par la loi de
Nernst-Planck Simplifiée sont appelés coefficients de migration effectifs Dyps.

[1] résultat d’'un gradient de concentration des ions entre les extrémités du pore, crée par la répulsion
ou l'attraction des anions ou cations avec les charges présentes.
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[11.4.7.2 Méthodes numériques

Les problémes déja présentés ont conduit & considérer l'interprétation des essais visant a
déterminer les coefficients de diffusion effectifs. Cependant, ils existent une nomenclature
complete des coefficients de diffusion issus de plusieurs approches, d'ailleurs les modeles
numériques basés sur ces équations, ont réecemment été développés avec des différences
plus ou moins grandes dans l'utilisation des formules et leur numérisation (prise en compte
de la tortuosité, prise en compte de l'activité des solutions, utilisation de la méthode des
différences finies ou des éléments finis pour numériser les équations,...).

En fait, I'histoire de la modélisation de la diffusion des chlorures a débuté avec Collepardi
(1970). 1l a présenté un modele mathématique de la diffusion des chlorures dans le béton,
suite a des conséquences gu’engendrer |'attaque des chlorure dans les structures en béton
armé, un immense besoin de compréhension et de quantification étaient donc nécessaire.

Depuis les années 1970, plusieurs approches basées sur la modélisation de I'évolution d'un
matériau cimentaire soumis a une agression chimique externe ont été présentés. Trois
approches principales ont été développées :

»L’approche classique qui tient compte seulement de I'évolution des ions chlorures
décrivant la diffusion a l'aide des lois de Fick en faisant 'hypothése que les ions sont des
particules non chargées et que la diffusion s’effectue dans un milieu tres dilué.

Aussi ces modeles expliguent seulement la pénétration des chlorures dans les matériaux
cimentaires, linfluence dautres ions sur le transport de chlorure est négligée,
exceptionnellement les modéles ClinConc et LEO, la ou l'effet d'ion d’'Hydroxyde sur la
pénétration de chlorure est pris en considération.

Dans la littérature, on trouve plusieurs modeles dont on peut citer les suivants : Modele
fonction erreur ERFC, Modele DuraCrete, Modéle ClinConc, Modele SELMER, Modéle
Hetek, Modéle JSCE, Modeéle Life-365, Modéle LEO, Modéle LERM.

Cette approche est cependant mise en question dans le cas de pénétration des ions
chlorures dans le béton, car dans ce cas la les ions sont des particules chargées. De plus, la
solution interstitielle du béton n’est pas une solution idéale.

»Une deuxieme approche dite multi-espéces a été développée dans la littérature,
notamment le modéle MsDiff (Truc et col., 2000), modele Li et Page, Stadium etc... ils sont
basés sur la numérisation des équations de Nernst-Planck au lieu des lois de Fick.

Cette approche prend en compte des espéces ioniques principales présentes dans la
solution interstitielle et leur influence sur la diffusion des ions chlorures. Par contre, ne décrit
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pas en détail le mécanisme des interactions ions-matrice. Ce dernier a été pris en compte
grace a une courbe d’'isotherme d’interaction globale.

»Une derniere approche compléte de type géochimique a été récemment développée, elle
considere la diffusion de toutes les espéces chimiques présentes dans la solution
interstitielle. L'interaction ions-matrice est décrite par les réactions physico-chimiques.

Il est a noter aussi que certaines de ces approches ont été développées spécifiquement pour
un environnement donné et d’autres peuvent aborder différents environnements agressifs.

[11.4.8 Conclusion

Le coefficient de diffusion des chlorures dans le béton varie, en toute rigueur, au fur et a
mesure que ce matériau vieillit. Mais, du point de vue pratique, cette grandeur peut étre
considérée comme constante, surtout lorsque le béton est agé de plus de six mois.

Il est intéressant de noter que les méthodes utilisées pour déterminer le coefficient de
diffusion ont été toujours améliorées afin de réduire la durée des essais.

Le processus de diffusion des matériaux cimentaires aux chlorures est un essai de longue
durée et couteux, méme s'il reflete le phénoméne en sa naturalité et décrive bien la réalité.

Il est alors nécessaire d'effectuer une méthode de diffusion accélérée.

Le travail de recherche, relatif aux chlorures, effectué dans le cadre de ce mémoire devant
étre mené, d'un point de vue expérimentale, avec la cellule de migration sous champ
électrique développé déja par plusieurs auteurs (Andrade, 1993) (Castellote et col., 1999)
(Truc, 2000) , Seul cet essai va faire I'objet d’'un descriptif complet de son fonctionnement et
de ses possibilités; cela est justifié par les critéres suivants :

- la rapidité du processus de diffusion,
- le montage de I'essai le plus simple et le moins cher
- I'évolution la plus proche de la réalité.

- Bénéficier de I'expérience des autres (cellule historiquement la plus ancienne mais sous
différentes formes géometriques).

- Possibilité de comparaison

[11.4.9 Les méthodes expérimentales de déterminatio  n des interactions

Depuis quelgues années, on s'intéresse de plus en plus aux phénoménes d’interaction entre
les ions chlorures et la matrice cimentaire car la nature et l'intensité de ces interactions ont
un effet direct sur le transport des chlorures dans le béton. Malgré tous les efforts consacrés
a ce champ d'étude, les phénomenes d’interaction ne sont pas encore tous tres bien
compris.

102



C’est pourquoi une étude de l'isotherme d’interaction est alors envisageable, afin d’identifier
les facteurs pouvant affecter les interactions, et voir les calculs qui consistent a mettre en
évidence l'effet de certains aspects physico-chimiques des interactions sur la quantité des
chlorures liés a la matrice cimentaire.

Grace aux descriptions des méthodes issues de la littérature explicitée dans ce mémoire,
une méthode des isothermes d’interaction sera par la suite choisie, qui permet d’estimer
également la valeur des parametres de I'absorption des ions chlorures a la surface de la
matrice de ciment.

[11.4.9.1 Les interactions relatives aux chlorures

Comme cela a déja pu étre évoqué précédemment, les ions de chlorure peuvent se
rapporter a la quantité totale de I'échantillon (béton ou ciment) ou au contenu de solution de
pore. Ceci est d0 au fait en béton, une partie des chlorures qui pénetrent sont combinés
avec les phases de ciment qui rend le processus non dépendant du transport seulement
(figure 111-21), mais aussi bien de la proportion de chlorures fixés.

Ccr

interfeuillet

Capillaire —‘l_nw K* SO&  F -4
: __J!pH: 12614

combinée ) P

Figure 111-21 : La pénétration des chlorures induit deux processus simultanés:
transport et fixation avec des phases de ciment (Andrade, 1993).

La concentration totale en chlorures Cc. 1ora Présente dans un volume d’échantillon donné,
est alors définie par :

CCI’,TotaI - (1_ p)ps CmCI’,B + PCq- (In-81)

ou p est la porosité, o, est la masse volumique du solide, Cci.g €st la concentration en
chlorures liés a la matrice par unité de masse du matériau et C. est la concentration en
chlorures libres.

Les interactions qui privent les chlorures de tout mouvement par rapport & la matrice
cimentaire, résultent d'interactions physiques et chimiques. Les interactions physigues sont a
associer essentiellement aux forces électrostatiques de type Wan der Waals.
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Les interactions chimiques correspondent, elles, plutét a de la chimisorption (adsorption de
chlorures sur la surface de la phase solide), & des échanges ioniques et a des réactions
chimiques telles que celles qui conduisent a la formation des sels de Friedel.

A priori, quelle que soit I'origine physico-chimique des interactions citées précédemment, la
cinétique de fixation semble, quant a elle, étre trés rapide devant les processus de diffusion.

Plusieurs facteurs, influengcant particulierement lintensité de ces interactions
physicochimiques, peuvent étre cités :

»La concentration en chlorures dans la solution en contact avec la matrice cimentaire.
Usuellement, les interactions sont considérées comme étant non linéaires avec la
concentration en chlorures libres,

»La composition de la solution interstitielle en particulier le pH, les concentrations et types
d’ions présents tels que les ions alcalins, sulfates, ...

»La température,

»La composition du matériau (type de ciment, rapport E/C, les granulats, ...),
»La durée d’exposition aux chlorures,

»La carbonatation de I'’échantillon.

Pour quantifier les interactions, des isothermes reliant la concentration en chlorures libres
Cc., dans la solution interstitielle, a la teneur en chlorures liés a I'équilibre Cygc. sont
généralement tracées (Figure 111-22).

Teneur en
chlorures
liés Cup ol

"%
L

Concentration en chlorures libres ¢y

Figure IlI-22 : Schéma d’une isotherme d’interactions des chlorures reliant la concentration
en chlorures libres C. a la teneur en chlorures liés Cg c..(Andrade, 1993).

En l'absence d'une réelle compréhension des phénomeénes mis en jeu dans ces processus
d’interactions, deux expressions empiriques sont généralement employées :
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»L’isotherme de Freundlich :

Cos=0aCh (111-82)

ou a et B8 sont des coefficients empiriques

»L'isotherme de Langmuir :

)(CCr

CmB,CI‘ = mal"‘)(C

(111-83)

Cl~

ou yet C_, sontdes coefficients empiriques

Ces relations sont utilisées en ajustant les paramétres empiriques de fagon a obtenir la
meilleure adéquation entre les isothermes expérimentales et I'expression mathématique
retenue. Tang (1993) indique que lisotherme de Freundlich est plus adaptée a des
concentrations en chlorures supérieures & 10 mol.m™ et l'isotherme de Langmuir pour des

concentrations inférieures & 50 mol.m™. Pour Bigas (1994), I'isotherme de Freundlich semble
plus adaptée a de basses concentrations en chlorures (<560 mol.m™) et I'isotherme de

Langmuir & de hautes concentrations (>560 mol.m™).

Les interactions des chlorures avec la matrice cimentaire étant non linéaires, la capacité de
fixation est donc dépendante de la concentration en chlorures présents. A noter que, de ce
fait et en toute rigueur, il n’existe pas de solution analytique des équations de Fick.

Plusieurs méthodes permettent d’obtenir ces isothermes :

»La méthode d’extraction de solution interstitielle,
»Les essais d'interaction sur poudre,
»Les essais d’interaction sur matériau intact,

»Par exploitation d’essais de migration.

[11.4.9.2. Les méthodes d’extraction de solution in terstitielle

Le principe de cette méthode est le suivant :

\

»Introduire des chlorures dans I'échantillon a tester soit lors de la confection des
échantillons par introduction de chlorures dans I'eau de gachage, soit par mise en contact de
I'échantillon avec une solution chlorée pendant une durée de temps donné (eau de mer, ...)

»Mesurer la concentration en chlorures libres dans la solution interstitielle obtenue par
pressage d’un petit volume d’échantillon.

»Mesurer la teneur en chlorures totaux dans la matrice cimentaire. Pour cela, une attaque a
I'acide nitrique a chaud de I'échantillon est effectuée.

105



Plusieurs commentaires relatifs a cet essai peuvent étre effectués :

»La méthode utilisant I'ajout de chlorures lors du gachage des matériaux permet de
connaitre exactement la quantité de chlorures présente dans I'échantillon mais ne permet
pas de s'assurer que les chlorures n'aient pas été liés a la matrice par des processus
différents de ceux rencontrés lors d’'interactions associées a la diffusion de chlorures.

»La méthode utilisant des échantillons soumis a I'action de I'eau de mer par exemple, peut
conduire a des résultats biaisés car le matériau peut étre dégradé de maniere notable
(lixiviation). Ce point est d'autant plus vérifié que des échantillons de taille réduite sont
utilisés pour réduire la durée d’essai.

»La solution interstitielle extraite n'est pas nécessairement représentative de la solution
interstitielle réellement présente dans I'échantillon avant extraction.

»La méthode est limitée a des échantillons dont I'état de saturation est trés important et dont
le rapport E/C lors de la confection du matériau est éleve.

[11.4.9.3 Les essais d'interactions sur poudre

Les méthodes d’extraction de solution interstitielle ne sont pas tres aisées a appliquer. Aussi,
Tang et Nilsson (1993) ont proposés une méthode basée sur I'adsorption des chlorures par
un matériau réduit en poudre puis mis en contact avec une solution chlorée.

Les phases principales de cette méthode sont décrites ci-aprés. Les échantillons, réduits en
grains, sont placés dans un dessiccateur en présence de gel de silice, sous vide, pendant 3
jours. Les échantillons sont ensuite placés pendant 7 jours dans un dessiccateur contenant
une solution de LiCl (HR=11%). Une masse de 25g d'échantillon est ensuite placée dans
une solution chlorée saturée en Ca(OH),. L'ensemble est maintenu a température constante
pendant 14 jours. La quantité de chlorures liés est calculée par :
_35453v(C.-C))

- W

G, (1n-84)

ou C, est la quantité de chlorures fixés, V le volume de solution, C, la concentration initiale
en chlorure de la solution, C; la concentration d’équilibre de la solution et W la masse séche
d’échantillon.

Plusieurs commentaires peuvent étre apportés a cette méthode :

»Du fait du broyage, le matériau est déstructuré et n'est, par conséquent, plus représentatif
d’'un matériau massif. L'accessibilité des chlorures aux divers sites d’interactions peut étre
modifiée.

»La solution employée peut étre assez différente de la composition de la solution

interstitielle initialement présente. Elle peut, de ce fait, perturber les équilibres chimiques qui
assurent la stabilité des hydrates du ciment.

» C’est une méthode rapide qui ne nécessite pas de matériel trés sophistiqué.
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»Les particules étant de petite taille, les phénomenes diffusifs qui pourraient biaisé la
guantification des interactions sont limités.

[11.4.9.4 Les essais d'interaction sur matériau int  act
[11.4.9.4.1 Exploitation d'un essai de diffusion

Les essais d'interactions sur poudre, méme s'ils ont I'avantage d’étre rapides et simples, ne
sont néanmoins que des essais sur des matériaux destructurés. lls ne sont donc pas
nécessairement représentatifs des interactions que I'on peut rencontrer lors d'un essai de
diffusion. Bigas (1994) a proposé une méthode dite de l'isotherme linéaire équivalente qui
permet, & partir d'un essai de diffusion classique en chlorures sur matériau intact, de
déterminer I'isotherme d’interactions. La réalisation d’'un bilan de matiére sur un élément de
volume poreux soumis a un essai de diffusion, permet de définir la deuxieme loi de Fick
(Ollivier, 1996) :

aC - DFiclel’ azc - aZC -
atCI = oC ax(él = DFickZ,CI' E ax(z:l (11-85)
p+(1-p)o, G 1°
GCCI_
ou DFickm,est le coefficient de diffusion apparent (DFickzcr = D, équation (IlI-72)

déterminé selon la deuxieme loi de Fick. Il convient de rappeler que les coefficients

DFickm, et DFickzvd, sont des coefficients de diffusion différents.

aCmCI‘,B

Lorsque la capacité de fixation , devient constante c’est a dire lorsque les

Cl
interactions sont nulles ou lisotherme d’interactions est proportionnelle & la concentration
Ca., l'intégration de la deuxieme loi de Fick est possible et autorise la détermination du profil
des chlorures a un instant t dans I'échantillon. Si I'isotherme est linéaire, un coefficient
appelé coefficient de partage (constante d’interaction) est alors défini :

— ac:rT’lCI’,B

Ky = 111-86
TN (11-86)

Le facteur retard a est défini par :
a=p+{1-p)p,K, (11-87)

L'intégration de la deuxiéme loi de Fick permet de calculer les quantités cumulées de
chlorures ayant traversé I'éprouvette et pouvant étre mesurées a I'aval (Cranck, 1975) :

Q _DPrwatl aL 2aL&(-1) n? it
- a B > €XP ~Dpigai =5 (1-88)
S L 6 T S n ' al
,amont
ou est la quantité ayant diffusé a l'aval, Cc.amont €St la concentration amont et L

Cl™
I'épaisseur de I'échantillon.
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Pour effectuer I'intégration, les hypothéses suivantes sont émises :

»Le compartiment aval est toujours dépourvu de chlorures,
»L’échantillon est considéré initialement vierge de tout chlorure,

»Les concentrations dans les compartiments amont et aval sont maintenues constantes.

La quantité ch de I'espéce diffusante croit asymptotiquement vers la limite:

SD C SalLC

Fick1,ClI~ ~ClI~,amont Cl~ ,amont (| | |-89)

L 6

Q- (t)

A noter que le calcul du flux a partir de I'équation (111-89) permet bien de retrouver I'équation
(IN-90) :

_ aQCr SFicleI’CCI’,amont (|||-90)

J
ed Sot L

CI”

Dans le systéme de coordonnées <, . Le régime asymptotique a pour équation :

Cl™,amont
QL _ _al’
sc. Fioknal- L 6 (I11-91)
Cl~ ,amont
La pente de la droite représentative est alors égale a DFicklcr et I'intersection avec I'axe des
abscisses est appelée “temps retard” t; (Figure 111-13) :
al?
[T — (1n-92)
6 DFickl,,CI’

Or, dans la pratique, les interactions ne sont pas linéaires pour les chlorures. Dans ce cadre

la, I'intégration analytique de la deuxiéme loi de Fick (équation (I1I-85)) n'est plus possible
car le dénominateur de I'expression de D, ;n'est plus indépendant de la concentration.

Bien s0r, l'essai de diffusion des chlorures en cellule présente toujours un régime

asymptotique qui permet de déterminer DFicleI,. Il existe toujours un temps retard qui reste

fonction des interactions : plus le béton fixe de chlorures, plus sont longs le temps de
traversée et le temps retard (Figure I11-23).
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Figure 111-23 : influence des interactions sur le temps de retard (cranck, 1975).

L'approche de lisotherme linéaire équivalent (Bigas, 1994) permet de déterminer les
parameétres de l'isotherme d’interactions de type Freundlich par des essais de diffusion ceci
en l'absence de solution analytique connue. Lorsque le régime permanent est atteint, et ce
quel que soit le type dlisotherme considérée, I'évolution de la quantité d'ions chlorures
cumulée ayant diffusé a I'aval est asymptotiguement linéaire par rapport au temps (Figure IlI-
23). Le profil de concentration des ions chlorures dans la phase liquide interstitielle est alors
linéaire et indépendant de la nature de lisotherme d’interactions (Figure IlI-24). Il est alors
possible de définir une isotherme d’interactions linéaire équivalente conduisant a la méme
limite asymptotique que la diffusion avec interactions non linéaires ceci, méme si les régimes
transitoires associés ne sont pas superposes.

L’isotherme linéaire équivalente est ainsi définie comme étant celle qui donne, a I'équilibre,
la méme quantité de chlorures fixés par la matrice cimentaire que dans le cas d'une
isotherme de type Freundlich (sur la figure 1ll-24, la surface sous la courbe 1 est égale a la
surface sous la courbe 2).

Profil de concentration
des 1ons Cldans la phase

A liquide interstitielle
. 1 - Isotherme
G ot linéaire équivalent
B 2 -Isotherme non .
AMONT linéaire de type AVAL
Freundlich
Cn'_i_3 lingzire .
-h‘ * .
CoiB Fremich "770o01 T
| .
| L
0 L

Figure I1I-24 : Profil de concentrations dans un échantillon soumis a un essai de diffusion en
régime permanent établi (Blgas, 1994).
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Cl~

Dans le systeme de coordonnées-t, , le régime asymptotique aura donc pour

Cl~ ,amont
équation dans le cadre de l'isotherme linéaire équivalent :
2
a, L

QL _
sc " Prwatg (11-93)

Cl~ ,amont

Ou a., est le facteur retard équivalent.
On définit alors par analogie au cas ou les interactions sont non linéaires un temps retard :
2

— awl'

=3 111-94
t 6[)HmLi ( )

Sachant que le facteur retard a est par définition donné par I'équation (111-87), il est obtenu
de maniere similaire :

a=p+(1-p)po, K (111-95)
ou Kgeq €st le coefficient de partage linéaire équivalent.

En écrivant que la quantité de chlorures fixés est la méme, que l'isotherme soit linéaire ou
non, il vient :

L B _ L
J'Oaccrdx—joK c._dx (111-96)

deg™cl™

ou acg: est I'isotherme de Freundlich considéré et Cpcp. = K geq C ci-, €St I'équation de
I'isotherme linéaire équivalent.

Puisque le profil de concentration en chlorures dans la phase liquide interstitielle est linéaire
entre I'abscisse x = 0 et x = L (Figure I1I-24), la concentration en chlorures libres peut étre
définie par I'équation suivante :

_ X
Co = Co- amont (1—Ij (111-97)

Finalement, la résolution de I'équation (llI-95) conduit a I'expression suivante pour le
coefficient de partage linéaire équivalent :

(111-98)

Des essais de diffusion sont réalisés avec différentes concentrations C.mone. L'utilisation du

(o

systeme de coordonnées-<t, permet alors de retrouver D ti et par

Fick,Cl™ '/
Cl~ ,amont

conséquent agq pour chacune des concentrations C¢j- amont, testées. Le facteur retard aeq
obtenu par combinaison des équations (111-95) et (I11-97) peut étre exprimé sous la forme
d’une équation linéaire permettant de déterminer ainsi les paramétres a et .
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Il vient alors :

2a 4
@, =p+(i- p)psﬁ—ﬂcgfmnt (111-99)
Soit encore :
a,, =p+AX (111-100)
_ 1 s
Avec X = ﬁ+1CCI’,amont (I1-101)
Et A=(1-p)p.2a (111-102)

Connaissant un ensemble de couples de données {aeq (Ccl-, amont): Ccl-,amont} Obtenus a
partir des essais réalisés a différentes concentrations, il suffit, pour déterminer 8, d'utiliser
ce dernier comme un simple parameétre compris entre O et 1. La valeur de B est ajustée afin
d'obtenir la meilleure régression lineéaire possible sur les couples de donnees {aeq (Ccl-,

amont)v X (CCI-,amont)}-

L'ordonnée a l'origine permet d’obtenir p bien qu'il soit préférable d'utiliser une valeur
obtenue de maniére expérimentale (Bigas, 1994) pour aboutir & de meilleurs résultats. La

pente de la droite obtenue par régression linéaire, A, permet quant a elle, connaissant par
ailleurs p et p,, de retrouver le deuxieme parametre de l'isotherme d’interactions de type

Freundlich a savoir a.

Bigas (1994) ayant appliqué cette méthode a des essais de diffusion en cellule réalisés sur
des mortiers de rapport E/C = 0,5 a base de ciment CEM, a pu obtenir une isotherme dont
I'équation est la suivante :

C =7400°C%* (11-103)

mCI™,B cI-

L’isotherme d’interactions de ce méme mortier a également été déterminée par des essais
sur poudres :

C.o 5 = 661010°CZ (11-104)

cI-

La comparaison de cette isotherme d’interactions obtenue sur matériau massif avec celle
obtenue sur le méme matériau réduit en poudre a conduit a I'observation suivante : les
interactions obtenues a partir d’'un essai d’interaction sur matériau massif sont apparemment
plus importantes que celles déduites des essais sur poudre (Figure 111-25).
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Figure lllI- 25 : Isothermes de Freundlich associées aux essais sur poudre et aux essais de
diffusion (Bigas, 1994).

Un certain nombre d’explications ont été avancées pour expliquer ce décalage qui peut
paraitre surprenant du fait que le matériau broyé offre, a priori, une surface de contact plus
importante pour les chlorures. Ainsi, une de ces explications est a relier a 'accessibilité des
chlorures aux hydrates avec lesquelles ils peuvent réagir. Il est en effet supposé que, dans le
cas de l'essai sur matériau massif, la présence du gradient de concentration pourrait
conduire a faire diffuser les chlorures dans des zones d’hydrates ou, lors d’'un essai sur
poudre, il ne serait pas possible d’aller.

De cette approche, les points suivants peuvent étre retenus :

»C’est une approche trés intéressante parce qu'elle permet d’'accéder a la détermination
d’isothermes sur des matériaux massifs.

»L’essai peut étre mené lors d’essais de diffusion sur cellule en parallele de la mesure des
coefficients de diffusion effectifs.

» Cet essai est beaucoup plus long que les essais réalisés sur poudre puisqu'’il faut attendre
que le régime permanent de la diffusion a travers I'échantillon soit atteint.

»Les décalages observés avec notamment la méthode de détermination des interactions sur
poudre ne sont pas clairement identifiés.

»L’évolution du matériau dans le temps et en fonction des conditions expérimentales n’est
pas pris en compte.

»La présence des autres especes ionigues n’est pas prise en compte. Or, la détermination
de certains parametres, tel le temps retard, dépend des interactions mais aussi du coefficient

de diffusion effectif des chlorures lui méme influencé par la présence des autres espéces.
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[11.4.9.4.2 Exploitation d’'un essai de migration

La méthode décrite précédemment, basée sur I'exploitation du régime permanent d’'un essai
de diffusion, présente linconvénient majeur de nécessiter un délai d’expérimentation
important. Pour tenter de conserver les avantages d’'un essai sur matériau massif tout en
conciliant la rapidité, des auteurs (Arsenault, 1999) (Castellote et col., 1999) ont proposés
d’exploiter le principe des essais de migration.

[11.4.9.4.2.1 L’exploitation du régime permanent

Arsenault (1999) propose de déterminer l'isotherme d'interactions par l'analyse de la
concentration en chlorures libres et totaux d’échantillons soumis a des essais de migration a
différentes concentrations en chlorures. Le principe de la méthode est basé sur la
considération du régime permanent décrit par I'équation de Nernst-Planck appliquée
seulement aux chlorures :

‘]e,cr - DNP,CI[ ox +ﬁCcr ox

Co- , 7F %J (11-105)

L'intégration du flux de chlorures en régime permanent entre les bornes de I'éprouvette, en

BN

considérant un champ électriqgue 4U/L constant a travers |'éprouvette et en posant,
zZFAU

permet d’obtenir :

c., e-c , -e*lc.,  -C. ,_
Ccr(x) —__ad (x=0) cl ,(x_l_e)aL _1( Cl™,(x=0) cl ,(x—L)) (11I-106)
soit en posant Cg. (x=1) = 0
B e™ —e™
CCI’ (X) = CCI’,(X=0) w (11-107)

Pour des tensions d’essai suffisamment importantes, les chlorures sont alors distribués
uniformément a travers I'éprouvette. La concentration en chlorures libres y est alors égale a
la concentration du compartiment amont (Cc.(X) = Cc.(x=0)). La détermination de la
concentration en chlorures libres et totaux dans I'échantillon par les techniques d’attaque a
I'acide et de dissolution a I'eau permet alors d'obtenir autant de points {Cc|.,CmclI- g} de
l'isotherme d’interactions que de concentrations d’essais en chlorures.

Une premiere phase de I'étude de Arsenault (Arsenault, 1999) a permis de montrer d'une
part, que I'équation (IlI-107) permettait relativement de bien transcrire le profil de
concentration au sein de I'éprouvette et, d’autre part, que les interactions ne semblaient pas
étre influencées de maniere notable par la valeur du champ électrique. Une deuxieme phase
a consisté a comparer les résultats obtenus a partir d’essais de migration et de diffusion pour
un méme mortier. A noter que la détermination des interactions pour les essais de diffusion
ont été effectuées lors du régime stationnaire a partir de la mesure des teneurs en chlorures
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libres et totaux par les techniques d’attaque a I'acide et de dissolution a I'eau. La figure 111-26
présente la comparaison des interactions issues des essais de migration et de diffusion pour
un méme mortier.

0.04

ODIFF
(0,028mol/L)
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° ‘ ¢ X DIFF

002 1 oo (0,564mol/L)
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Concentration en chlorures libres (mmol/g éch. sec)

Figure 1lI-26 : comparaison des interactions issues des essais de migration et de diffusion
(Arsenault, 1999).

Ces résultats montrent une trés bonne corrélation entre ces deux méthodes. Cependant, des
résultats obtenus par des essais sur poudre ont montré une sous estimation des interactions
mesurées par ces meéthodes. Le décalage a cependant pu étre en partie expliqué par la
méthode de mesure des chlorures libres (dissolution & I'eau) qui tend a sur estimer leur
concentration.

111.4.9.4.2.2 L’exploitation du régime transitoire

Castellote et col. (1999) proposent, pour réduire au maximum la durée expérimentale,
d'utiliser le régime transitoire d'un essai de migration. L'essai est ici réalisé a partir
d’échantillons placés entre deux électrodes et soumis a une différence de potentiel de 12 V
(Figure 111-27). A la fin de la durée d’essai, qui a pu varier de 7 & 28 jours, I'échantillon est
découpé en tranches de 5 a 10 mm d’épaisseur, tranches analysées par fluorescence de
rayons X afin de mesurer la quantité totale de chlorures. Les chlorures libres sont eux

mesurés par une méthode de lixiviation des chlorures dans une solution alcaline.
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Figure 111-27 : Dispositif expérimental de migration utilisé (Castellotte et col., 1999).

Un exemple de l'allure de deux isothermes obtenues par diffusion et par migration en régime

transitoire est présenté sur la figure I11-28.

Cl- fixe (% ciment)

Diffusion naturelle
1.5 ' r/

¥

Migration
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Cl- libre (gr/l)

Figure 111-28 : Isothermes d'interactions des chlorures issues d’essais de diffusion et de
migration (Quantité de chlorures liés en pourcentage par masse de ciment en fonction de la
concentration en chlorures libres) (Castellotte et col., 1999).

L'isotherme obtenue par I'essai de migration en régime transitoire ne possede pas la méme

allure que Tlisotherme obtenue traditionnellement par des essais de diffusion. Pour

Castellotte et col. (1999), cette différence d'allure peut étre attribuée a deux causes

principales. La premiéere serait relative a la durée d’essai. Ainsi, en régime transitoire, cette
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derniere n'est pas assez longue pour s'assurer de I'obtention d’un équilibre contrairement a
ce qui a pu étre obtenu en régime permanent lors des essais de migration d’Arsenault (1999)
ou méme lors d’essais de diffusion. La deuxieme serait a attribuer a des effets non controlés
du champ électrique et donc sur les processus d’interactions. Reste que ce mécanisme n’est
pour le moment pas encore expliqué.

Un certain nombre de commentaires relatifs a la quantification des interactions par des
essais de migration peuvent étre faits :

»Ce sont des essais rapides, et effectués sur des matériaux massifs donc plus
représentatifs de ce qui existe en conditions réelles.

»Les résultats obtenus en régime permanent semblent étre en accord avec ceux obtenus
par des essais de diffusion et peu dépendant de la tension usuellement employée.

»Les résultats en régime transitoire different de ceux obtenus classiquement.

»La connaissance des effets du champ électrique sur la cinétiqgue et lintensité des
interactions est extrémement limitée.

»Les effets liés aux mouvements des autres especes ioniques ne sont pas pris en compte
(influence de la constitution de la solution interstitielle sur les quantités de chlorures liés).

[11.4.9.5 Conclusion

Il existe différentes méthodes d’essai pour déterminer la fixation des chlorures dans un
matériau cimentaire. La méthode d’extraction de la solution des pores est souvent utilisée.
Elle consiste a doser les chlorures contenus dans les poudres par une attaque chimique
permettant de quantifier les chlorures totaux et les chlorures libres.

La méthode proposée par L. Tang et L.O Nilsson (1996) semble une méthode alternative
pour déterminer les chlorures fixés. C’est cette méthode que nous avons choisie pour son
procédé simple. Elle consiste a immerger des échantillons en poudres de dimension
inférieure & 2 mm dans une solution de chlorures jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint dans la
solution externe. La quantité de chlorures fixés est donc déduite de la diminution de
concentration en chlorures de la solution externe.

Nous mesurons la quantité totale de chlorures fixés. Il est a noter que la méthode
expérimentale choisie ne permettra pas de distinguer les chlorures chimiquement fixés de
ceux physiquement fixés.

[II-—5 CONCLUSIONS
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Dans ce chapitre, ont été étudiées différentes méthodes de détermination, novatrices ou
traditionnelles, des parametres de transport par des essais classiques.

Vu que la perméabilité est d'une grande importance pouvant influencer indirectement la
durabilité des structures en béton en gouvernant la vitesse de pénétration d'agents agressifs,
l'essai de perméametre a charge constante est utilisé pour pouvoir accroitre la
compréhension des phénomeénes de transfert.

Les essais de diffusion, ayant valeur de référence, peuvent donc étre optimisés dans leur
exploitation a condition d’'en effectuer un suivi plus complet a I'amont et a l'aval. Des
expérimentations supplémentaires, utilisant un dispositif expérimental plus adapté restent
encore a faire pour valider ces avancées. L'une des avancées dans ce contexte sont les

bancs d’essais sous champ électrique.

Les gains de temps pouvant étre réalisés lors des essais de diffusion sont intéressants,
néanmoins, ces essais restent longs. Pour tenter de minimiser la durée d’obtention des
coefficients de diffusion effectifs, 'essai désigné sous le terme : la migration est préconisée
dans ce mémoire.

Ce chapitre, traitant des essais de diffusion, a été I'occasion de ré-affirmer I'inconvénient
majeur de ces essais qui correspond a leur durée. Des considérations telles que le suivi de
'appauvrissement du compartiment amont ont permis de montrer qu'il était possible d’obtenir
des résultats pour des durées d’essais moindres. Cependant, ces progres peuvent rester
insuffisants et les essais de migration constituent alors une alternative intéressante de par
leur rapidité. En revanche, du fait des processus physico-chimiques complexes mis en jeu,
leur interprétation est plus compliquée.

Rappelons que le but ultime de cette approche expérimentale est d'obtenir, a partir d’'un
montage de banc d’essai des résultats expérimentaux valides, plus particulierement pour le
coefficient de diffusion intrinseque des chlorures.

La prochaine partie présente le programme expérimental qui a été mis en place dans le
cadre de ce travail de recherche.
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PARTIE 2

ETUDE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION
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Le travail réalisé durant ce mémoire s'inscrit, dans le cadre d’étude des performances de
durabilité des bétons en milieu marin. Tester le matériau béton est incontournable vis-a-vis
des parametres de transfert qui tient compte des critéres de durabilité mis en évidence par
certaines recommandations plus particulierement celles de 'AFPC-AFREM (AFGC, 1997).
Dans l'optique de la prévention de la corrosion des armatures du béton arme.

Les indicateurs de durabilité généraux sont les suivants (Baroghel et col., 2004) :

Porosité accessible a I'eau

- Perméabilité a I'eau liquide

- Perméabilité au gaz

- Coefficient de diffusion des ions chlorure
- Teneur en portlandite Ca(OH)..

Ce panel d'indicateurs de durabilité généraux constitue un ensemble de paramétres non
redondants. Néanmoins, la détermination de l'ensemble de ces parameétres n'est pas
systématiquement nécessaire. Dans cette liste, les paramétres a déterminer effectivement
dépendront des dégradations prévisibles, de I'environnement, du cas pratique étudié.

Au départ de cette étude, notre objectif principal est de choisir parmi différentes options
d’essais de diffusion, une méthode rapide et accéléré, qui vise a déterminer le coefficient de

diffusion des ions chlorures. Puis, tester des bétons a matériaux locaux, a la suite du
montage d’'un banc d’essai de migration sous champ électrique.

Comme la porosité accessible a I'eau ne nécessitant pas de moyens laborieux, les essais
ont été entamés simultanément et en paralléle aux essais d’étude de diffusion des chlorures.

La perméabilit¢ d'un béton est en regle générale faible, les mesures directes de
perméabilité a I'eau sont délicates a mener et exigent notamment un temps de mise en
ceuvre important pour atteindre un régime d’écoulement permanent. Ainsi, pour les essais de
perméabilité a I'eau, aucune campagne d’'essais n'a été envisagée.

Par contre a partir d’'un essai rapide, trés utilisé actuellement, et par 'occasion qui nous a été
offerte pour des essais croisés de diffusion au laboratoire du GeM de I'lUT de Saint-Nazaire,
nous avons mené une mesure de perméabilité au gaz sur un béton ordinaire.

Le parametre teneur initiale en portlandite Ca(OH), non concerné par notre étude, et est
recommandé seulement dans le cas d’'étude d’'un matériau carbonatable.

Cette partie comporte un chapitre IV ou le programme expérimental est décrit, Les résultats
obtenus sont présentés et analysés dans le chapitre V.

CHAPITRE IV
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PROGRAMME EXPERIMENTAL

IV.1 INTRODUCTION

Le programme expérimental a été développé, en réalisant le montage d’'une cellule de
migration sous champ électrique inspirés de ceux déja monté au GeM de L'IUT de Saint-
Nazaire, pour pouvoir déterminer le coefficient de diffusion effectif Dpyjg des ions chlorures
dans les bétons durcis en régime stationnaire. La cellule est une simulation du phénomene
de transfert des ions chlorures a travers un béton en condition saturée.

Dans ce chapitre, une présentation des matériaux bétons utilisés a base de matériaux locaux
est décrite. Par la suite nous présenterons les essais de détermination des indicateurs de
durabilité. A cette occasion, le banc d’'essai de diffusion réalisé au sein de notre laboratoire
est décrit de maniére détaillé.

IV.2 LES MATERIAUX UTILISES

Rappelons que le but de notre étude n'est pas de formuler des matériaux aptes a leur
utilisation dans les environnements marins, mais de rechercher une méthode permettant de
caractériser rapidement leur diffusivité. Aussi, seulement trois types de bétons ont donc été
retenus pour effectuer les essais : un béton ordinaire d’'usage courant noté BO, un béton
auto-placant noté BAP et un béton a haute performance contenant de la fumée de silice noté
BHP. Ces bétons & matériaux locaux sont présentés dans le paragraphe suivant.

IV.2.1 Le ciment

Le ciment retenu pour la composition du béton est un ciment Portland fabriqué a la
cimenterie de Béni-Saf sis & Ain-Temouchent. Il s’agit d’'un ciment CPJ-CEM Il 42.5. Son
analyse chimique, sa composition chimique déterminée par les équations de Bogue (1952)
ainsi que certaines propriétés physiques sont fournies dans le tableau IV -1.

Tableau IV-1 : Composition chimique du ciment de Béni Saf CEMII CPJ 42.5
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Composition Teneur en (%)
chimique CEMII-CPJ 42.5 Béni Saf

SiO, 27.97
Al,O3 5.43
Fe,O; 3.05
CaO 56.37
MgO 0.71
KO 0.43
Na,O 0.30
SO; 2.53
CaO LIBRE 0.75
R.I 9.11
Perte au feu 3.11

La composition potentielle en phases du ciment est déduite a partir de la combinaison
d’analyse chimique et de formules mathématiques dont les plus largement utilisées restent
celles écrites par Bogue en 1929. Les résultats du calcul de Bogue sont résumés dans le

tableau IV-2.

Tableau V-2 :

Composition minéralogique de ciment de Béni Saf CEMII CPJ 42.5.

Composants

minéralogiques

Teneur (%)

CEMII 42.5 Béni Saf

C,S 6.91
CsS 66.89
CsA 2.23
C,AF 15.32

La masse volumique du ciment est de 3071,2 kg/m® avec une surface spécifique : 3598,13

cm?/g.
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IV.2.2 Les granulats

Pour la composition du béton, les granulats calcaires concassés de provenance de la
carriere de I'ENG Sidi-Abdelli sis a Tlemcen sont utilisés, leur granulométrie est définit
comme suit :

»Sable de granulométrie 0,0 — 4,0 mm de masse volumique apparente 1,47 g/cm?
» Gravier de granulométrie 4,0 — 8,0 mm

»Gravier de granulométrie 8,0 — 16,0 mm

» Gravier de granulométrie 16,0 — 25,0 mm

Les trois derniers graviers ont pour masse volumique apparente 1,35 g/cm?®.

Les bétons ordinaires et haute performance possédent des granulats dont le plus gros
diamétre est 25 mm (Dpax = 25 mm), pour le béton auto-placant il est de 16.00 mm (Dpax =

16 mm).

IV.2.3 Les additions

Les fillers utilisés pour la confection d'un béton auto-placant sont de provenance de la
carriere de L'ENG EI-Maleh sis a Ain-Temouchent, sa composition est donnée dans le
tableau I1V-3.

Tableau IV-3 : Composition chimique des fillers ENG EL-Maleh.

Composition chimique Teneur en (%)
Fillers ENG El-Maleh
SiO, 5.18
Fe,0O3 0.51
CaO 33.95
MgO 19.32
CO; 95.30
Anhydrite carbonaté 41.93
Eau de combinaison 9.11
Perte au feu 42.46

La densité du filler est de 2,72 avec une surface spécifique : 2900 cm?/g.
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La fumée de silice utilisée pour la confection du béton a haute performance a une teneur en
Silice amorphe SiO, = 85% en masse, perte au feu < 4% en masse et d’'aire massique =15
m?/g.

IV.2.4 L'eau

L'eau utilisée pour le gachage des bétons est I'eau du robinet de la ville de Tlemcen,
conformément a la norme NF P 18-303 et NF EN 1008 (IDC P 18-211).

IV.2.5 Superplastifiant

Pour les bétons auto-placant et haute performances, un superplastifiant pour améliorer
I'ouvrabilité du mélange utilisé est le TEK-SUPERFLOW 2000 commercialisé par le groupe
des entreprises HASNAOUI, c’est un adjuvant a faible quantité de chlorures. Sa teneur en
chlorure inférieure a 0,1 %, sa densité est de 1.2, son pH est de 10.5 (conformément a la
norme NF EN 934-2)

IV.3 PREPARATION DES CORPS D’EPREUVE

Les procédures de fabrication et de conservation des échantillons jouent un réle important
dans la constitution du réseau poreux ainsi que sur I'état de surface des échantillons. Les
procédures utilisées doivent permettre la reproductibilité des caractéristiques physico-
chimiques des échantillons. Les procédures de fabrication et de conservation des
éprouvettes sont basées sur la norme EN est sont présentés dans ce qui suit.

IV.3.1 Composition et mise en ceuvre

Les bétons ordinaires avec un rapport E/C = 0,5 ont été formulés selon la méthode de
Dreux-Gorisse (1995). Le béton auto-placant (Taleb, 2009) avec un rapport E/C = 0,5, a été
confectionné selon la méthode francaise avec 30% de fillers calcaire; le BHP comporte une
composition similaire avec un rapport Eau/liant = 0,41, mais avec fumée de silice utilisée a
20 %. Le détail de chacune des compositions est reporté dans le tableau 1V-4.

Tableau IV-4 : Composition des bétons étudiés.
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Constituants (Kg/m3) BO BAP BHP
Gravier 15/25 741 - -
Gravier 8/16 331 500 640
Gravier 4/8 129 250 320
Sable 0/4 638 750 800
Ciment CEM 11 42.5 350 385 450
Fillers - 165 -
Fumeée de silice - - 90
Plastifiant - 4.81 6.75
Eau Totale 175 275 216
Rapport E/C 0.5 0.5 0.41

IV.3.2 Confection des éprouvettes

Les constituants du béton ont été introduits dans le malaxeur par ordre décroissant de
granulométrie et ont été mélangés a sec pendant 30 secondes. L'eau (pour les BAP et BHP
'eau sera introduite avec le superplastifiant) a été ensuite introduite pendant 1 minute et le
malaxage poursuivi durant 3 minutes. La mise en place du béton a été réalisée
conformément aux normes frangaises NFP 18-404 (« Bétons - Essai d’étude, de convenance
et de contrble - Confection et conservation des corps d'épreuve »). La mise en place par
aiguille vibrante (sauf le BAP) en deux couches a été respecté selon la norme NFP 18-422
(« Bétons - Mise en place par aiguille vibrante »).

Les éprouvettes ont été confectionnées pour chague béton. Pour les essais de résistance on
a utilisé des moules cylindriques métalliques P 16 x 32 cm, pour les essais de diffusion Les
moules sont des moules cylindriques en PVC de dimensions 110 x 220 mm.

IV.3.3 Cure appliquée

Toutes les éprouvettes de béton utilisées dans cette campagne expérimentale ont suivi la
méme cure et le méme conditionnement conformément a la norme NFP 18-404 et aux
recommandations de 'AFPC-AFREM (1997).

Aprés coulage, les éprouvettes ont été démoulées a 24 heures, puis plongées dans l'eau a
20 T pendant 28 jours. Ce type de conservation est le plus favorable vis-a-vis du processus
d’hydratation du ciment.

A lissue de cette cure, les éprouvettes (p 16 x 32 cm de chaque composition ont été testées
sur banc d'essai d'ultrason, et en compression. Ces mesures ont été faites en suivant la
norme EN 196- 1.
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Les caractéristigues mécaniques a 28 jours obtenues a lissue de la cure humide sont
présentées dans le tableau IV-5.

Tableau IV- 5 : Propriétés mécaniques et caractéristiques des bétons.

Béton frais Béton durci
Affaissement Masse Résistance a la Module
(cm) volumique Compression D’élasticité
(Kg/m?) (Mpa) (Gpa)
28] 28
BO 16 2471 34,50 39
BAP ™ : 68 2270 30.50 39
BHP 14 2584 58.80 44

IV.3.4 Préparation des échantillons et Extractiond  es disques

La nécessité d'avoir des dimensions représentatives pour identifier les phénomenes de
transferts, conduit & une simulation expérimentale sur des spécimens ayant une épaisseur
représentative c'est-a-dire a la peau d’'un béton.

A lissue de la cure humide 28 jours a I'eau, les éprouvettes (p 11 x 22 cm sont découpeées a
'aide d’'une lame circulaire diamantée de maniére a en extraire trois disques de 50 mm
d’épaisseur situé a égale distance des extrémités. Les disques issus d’'une méme éprouvette
sont repérés par des numéros selon le niveau ou ils ont été prélevés (Figure 1V-1).

Les disques sont ensuite rectifiés, et leur épaisseur est mesurée avec une précision de 0,1
mm (photos 1V-1).

La surface latérale de chaque disque a été enduite de deux couches de résine époxy
imperméable afin d’assurer un transfert monodirectionnel de matiére traversant les disques
lors des mesures de perméabilité et/ou de diffusivité, a noter que les disques servant pour la
mesure de la porosité accessible a I'eau n'ont pas subit cette imperméabilisation.

[1] Dans un BAP, on mesure un étalement (> 60 cm), d'autres paramétres sont importants a qualifier
un BAP tel que la stabilité qui est de I'ordre de 6.64% (< 15%).
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Face supérieure ayant été arasée

50 mm

110 mm

110 mm

Face fond de moule

Figure IV-1 : Extraction des disques d’'une éprouvette

- Béton Ordinaire - Béton Auto-placant -Béton a Haute Performance

Photos IV-1 : Disques des bétons.

Cependant, d’éventuels gradients de perméabilité des disques selon leurs niveaux
d’extraction dans I'éprouvette, peuvent étre mis en évidence suite a la mise en place du
béton lors du coulage dans les moules cylindriques.

Les disques proches de la face ««fond de moule » (n°l) sont Iégérement moins
perméables. Ce fait peut s’expliquer par une compacité plus importante du béton en fond de
moule. Cependant, il n’est pas observé de gradient notoire du a la mise en ceuvre du béton
dans les moules. La perméabilité semble cependant plus homogéne dans la partie médiane
des éprouvettes (Picandet, 2001).

Par la suite, afin d’'éviter les effets de bord modifiant la répartition des granulats, seul le
disque coeur (n2) 50 x 110 mm de I'éprouvette (P 11 x 22 cm est pris en compte dans cette
étude.
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IV.4. DESCRIPTION GENERALE DES METHODES ET DISPOSITIF DES BANCS
D’ESSAIS

Les principales méthodes directes de détermination des indicateurs de durabilité généraux
sont détaillées dans ce paragraphe.

Les méthodes qui vont étre décrites, sont pour la plupart relatives a des essais de laboratoire
conventionnels dont les conditions peuvent paraitre éloignées de la réalité in situ.
Cependant, ces méthodes ont l'avantage de se référer a des essais praticables par la
majorité des laboratoires, dans des conditions bien définies et sur lesquels il existe un
consensus a I'heure actuelle dans la communauté scientifique, notamment dans les pays
européens. Ces méthodes permettent de quantifier les parameétres de maniére aussi fiable,
répétable et reproductible que possible avec les moyens actuellement disponibles.

IV.4.1 Porosité accessible a I'eau pour les bétons

La reconnaissance physique du béton peut s’avérer nécessaire pour des problématiques
liees a la corrosion des armatures, d’évaluation des risques pathologiques ou de prédiction
de la durée de vie des structures. Parmi les propriétés physiques du béton intéressantes a
déterminer, la teneur en eau et la porosité apparaissent au premier plan car elles
conditionnent la plupart des phénomeénes physico-chimiques internes pouvant conduire & sa
dégradation.

La porosité accessible a I'eau est un paramétre de premier ordre dans I'évaluation et la
prévision de la durabilité. C’est en effet un indicateur de la qualité du matériau. Ce paramétre
est plutét bien corrélé avec la résistance moyenne a la compression ™. De plus, sa
détermination est tres facile. La porosité accessible a I'eau reste toutefois un paramétre
global, pas toujours suffisamment discriminant.

La méthode de caractérisation la plus utilisée est sans doute la mesure de la porosité
accessible a I'eau et de la masse volumique apparente par pesée hydrostatique utilisée sur
une large variété des matériaux. Elle présente I'avantage d'étre largement connue et de
longue date. On dispose donc d’éléments sur sa reproductibilité. Ces criteres contribuent a
justifier la sélection de la porosité accessible a I'eau parmi les indicateurs de durabilité. De
plus, cette méthode étant certainement la plus simple parmi toutes celles permettant
d'accéder aux différents indicateurs de durabilité. Compte tenu de la dimension des plus
gros grains des granulats utilisés dans nos bétons, la taille de I'échantillon représentatif
excéde une centaine de cm?®.

Le mode opératoire est brievement décrit dans les étapes suivantes :

[1] En fait, quand la porosité diminue du fait de la diminution du rapport E/C ou de I'ajout d’ultrafines,
etc..., la résistance augmente.

IV.4.1.1 Saturation sous vide
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On place I'échantillon dans un dessiccateur hermétiquement fermé. A I'aide d’'une pompe a
vide, on procede a un dégazage jusqu'a lI'on atteigne une pression constante de 25 mbars;
maintenir ce vide pendant au moins 4 h. déconnecter le récipient de la pompe a vide et
introduire progressivement I'eau d’'immersion jusqu'a le corps soit recouvert d’environ 2 cm
d’eau. Reconnecter la pompe et maintenir cette pression réduite pendant 20h+-1 h (photo V-
2).

Photo 1V-2 : Saturation sous vide (Dessiccateur — Pompe a vide)

IV.4.1.2 Pesée hydrostatique

Peser le corps d’épreuve complétement immergé a l'aide d'une balance hydrostatique. On
obtient ainsi la masse Mgy, du corps d’épreuve immergé. La pesée a été effectuée a l'aide

d’'une balance de 0,01 g de précision.

IV.4.1.3 Pesée a l'air

Extraire le corps d’épreuve de I'eau et I'essuyer rapidement et soigneusement, avec un
chiffon sec pour en o6ter la solution superficielle sans toutefois retirer I'eau des pores.

Peser immédiatement le corps d’épreuve dans l'air a 0,01 g pres. On obtient de cette
maniére, la masse Myj; du corps d’épreuve imbibé.

IV.4.1.4 Pesée a sec

Procéder a I'étuvage de I'échantillon a une température de 105 + 5 C jusqu’a stabilisation
de la masse, c'est-a-dire lorsque deux pesées consécutives espacées de 24 heures ne
difféerent pas de plus de 0,05 %. La masse ainsi déterminé est la masse de I'éprouvette
seche Mgec.

On utilise la formule suivante pour calculer la porosité accessible a I'eau p :
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(M ar M sec)

P= (IvV-1)
(M ar M eau)
La masse volumique apparente séche est calculée par la relation suivante :
pd - M Sec - (M sec[peau) (IV _ 2)

\Y (M ar M eau)

app

Il est possible également de déterminer le profil de porosité accessible a l'eau d'une
éprouvette ou encore une évolution de la perte de masse en fonction du temps de séchage.
Le principe du mode opératoire est déja décrit, par contre la méthode de calcul de cet essai
sont décrits selon la procédure AFPC-AFREM [AFGC, 1997].

IV.4.2 Perméabilité au gaz des bétons
IV.4.2.1 Préparation de I'échantillon

Un échantillon de béton ordinaire de ¢ 110 x 50 mm a base de matériaux locaux
confectionné au laboratoire de génie civil de Tlemcen ramené au laboratoire de I'lUT Saint-
Nazaire a été préparé avec un préconditionnement recommandé par 'AFPC-FREM pour
mesurer la perméabilité a gaz.

L’étape de préconditionnement est essentielle pour drainer les mémes familles de pores de
toute la partie de la porosité ouverte d’'un béton. Généralement, on considére que la
perméabilité caractérise essentiellement le transfert d’'un fluide dans la porosité capillaire
interconnectée d’'un béton. Il suffit donc que le préconditionnement permette le drainage de
tous les pores de dimension supérieure a 10 nanometre (c’est adire les pores capillaires)
pour discriminer les bétons du point de vue de la perméabilité.

Toute fois, les résultats bibliographiques (AFGC, 1997) montrent qu’un traitement thermique
de 6 jours & 50C permet de drainer toute la porosité capillaire interconnectée d’échantillons
cylindriques de bétons de 50 mm d'épaisseur et n’engendre quasiment aucuns effets
secondaires sur sa microstructure ™,

L’objectif de ce traitement thermique est d’atteindre un état d’équilibre hydrique uniforme tout
en permettant un drainage suffisant pour initier la percolation du gaz a travers I'échantillon
sans modification notable de la microstructure du béton.

Finalement, une température de séchage choisi est de 60C, le séchage est maintenu
jusqu'a stabilisation de la masse (Picandet, 2001).

[1] un étuvage a une température supérieure a 20C permet d’accélérer le drainage du réseau poreux,
par contre au-dela de 80 € a il y a risque de changement de la texture du béton tel que la
microfissuration.

IV.4.2.2 Protocole de mesure
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A lissu de séchage de notre échantillon de béton, la détermination de la perméabilité
intrinséque (ky) a été réalisée a partir de la mesure de la perméabilité a I'azote ™ (k) a l'aide
d'un perméameétre a charge constante de type CEMBUREAU. Le dispositif de mesure de la
perméabilité, est montré sur les photos V-3 et comporte :

- une cellule du perméameétre

- une bouteille d’alimentation en gaz munie d'un détendeur (0-1,5 MPa)
- un régulateur (0-0,6 MPa) maintenant le niveau de pression

- un capteur de pression injectée

- un barometre digital

- un débitmetre massique calibré.

a) Perméametre a gaz CEMBUREAU b) Une éprouvette et une cellule

Photos IV- 3 : Dispositif perméametre a gaz CEMBUREAU de mesure de la perméabilité.

L'essai est réalisé dans une salle dont I'atmosphére est régulée a une température (20+2)C
et (50+5)% d’humidité relative, sans courant d’air au voisinage de I'appareil.

La méthode de mesure de la perméabilité au gaz consiste a appliquer une pression relative
constante du gaz AP (différence entre la pression injectée absolue P; et la pression
atmosphérique Paim) jusqu’a la stabilisation de I'écoulement du gaz a travers le matériau
(régime permanent).

[2]Le gaz utilisé est de l'azote (N2) sec, car il reste inerte vis-a-vis des constituants du béton,
contrairement a I'eau.
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L'échantillon préalablement recouvert d’un ruban d’aluminium autocollant sur la face latérale,
est disposé dans la cellule du perméametre en aluminium, ses deux faces planes reposent
sur une plaque striée permettant une répartition homogene de la pression, la face circulaire
est entourée d’'un manchon en polyuréthane souple, étanche plaqué par la pression de la
chambre a air torique gonflée avec une pression minimale de 7 bar et assure ainsi
I'étanchéité latérale (Figure 1V-2).

Sortie de gaz d pression atmosphérique, vers le débitmétre a bulie

Fixation du couvercle
par boulens et ecwu‘sl/

Cellule en aluminium

Valvedela [
chambre a air

Chambre a atr de confinement,
pressurisée a 0.7 MPa

Corps d’épreuve : disque de béton

Plaque striée, permettant I'uniformisation
Manchon souple en polyuréthane de la pression sur la face de 1 ‘échantillon

Entrée du gaz a la pression P1, pression d’injection

Figure IV — 2 : Schéma d’une cellule du perméametre, vue en coupe

Le tuyau d’admission de l'azote est connecté par l'intermédiaire d'un tube en téflon qui relie
la bouteille d’alimentation en gaz, munie d'un détendeur et d’'un régulateur, centrée sur la
partie inférieure de la cellule & l'aide de manchons étanches. Le gaz est injecté a une
pression Pj (régulée par le régulateur maintenant le niveau de pression, puis mesurée par le
capteur de pression). La pression atmosphérique est mesurée au cours de l'essai par un
barométre digital.

Dans ce dispositif, le débit est mesuré en amont de I'éprouvette par des débitmétres
massiques (digital thermal Mass Flow Meters : MFM). lls convertissent un débit massique en
débit volumique normalisé, notamment a la pression de 0,1013 MPa et a la température de O
€. Ces débitmétres ont été calibrés pour differentes gammes de débits volumiques
normalisés de 'azote : 10-500 ml/min, 20-1000 ml/min et 300-15000 ml/min.

Le matériel utilisé offre une précision de mesure de la perméabilité de l'ordre de 2 %
(déterminée par I'adaptation de la formule du calcul d’erreur proposée par Remond (2003)
citée par Choinska (2006).

BN

La perméabilité apparente d'une éprouvette est déterminée a partir de la loi de Darcy
appliqguée a un écoulement laminaire d’'un fluide compressible (gaz). Ainsi, la perméabilité
apparente k; (m?), se basant sur une mesure du débit volumique en amont Q; (m?/s) a
pression d'injection P; (Pa), est calculée par la formule suivante :
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_Q2uLP,,
a S F)lZ _ P2

atm

IV - 3)

Qg : débit volumique a I'entrée (m*/s)

W : viscosité dynamique de I'azote & 20T est prise égale & 1,74.107° (Pa.s).
P4 : pression d'injection (Pa)

Patm : pression atmosphérique (Pa)

L : épaisseur de I'échantillon (m)

S : section de I'échantillon (m?).

Cette perméabilité apparente a besoin d'étre corrigée afin d’obtenir une perméabilité
intrinséque.

Dans le cas d'un écoulement laminaire (réponse ks (1/Pm) linéaire), la correction s’effectue
par l'application de la relation de Klinkenberg sur plusieurs mesures de permeéabilité
apparente ky a différentes pressions différentielles. En fait, Chaque test de perméabilité
comprend des mesures de débit relatives aux pressions. Un minimum de cing pressions
différentielles ont été utilisées lors de notre essai s'étageant autour des valeurs suivantes :
0,39;0,33; 0,26 ; 0,2 et 0,15 MPa. Les pressions d'injection sont diminuées en fonction de
la gamme de débits mesurés.

L'acquisition des mesures de débit et de pression en temps réel a permis de contréler la
stabilisation de I'écoulement. Dans la configuration de nos essais, un temps de 30 minutes
est requis entre deux mesures, afin que I'’écoulement du gaz atteigne le régime stationnaire.

Enfin la perméabilité intrinséque k, est déduite des mesures des perméabilités apparentes
selon la relation déja définit au paragraphe ( 8 111.3.2) :

_ B i
Ka—KV(1+P j (IV- 4)

m

Le coefficient B est fonction de la finesse du réseau poreux et de la nature du gaz.

Ky est déterminé a partir d'une régression linéaire des différentes mesures de perméabilité
apparentes effectuées pour différentes pressions d’injection selon l'inverse de la pression
moyenne. Le principe de la détermination de K, est représenté sur la figure IV-3.
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Figure IV-3 : exemple et interprétation d’'un graphe ka = f(1/Pm) (Picandet, 2001)

Désormais, une précision de mesure moyenne sur au moins trois échantillons de béton
ordinaire n’a pu étre effectuée a cause d'impératifs de temps. Les autres bétons n’ayant pas
fait I'objet d’essais de perméabilité pour pouvoir les comparer au BO; Cependant, il faut noter
que la perméabilité d’un BO est toujours supérieure a celle d’'un BHP.

IV.4.3 Diffusion des ions chlorure

La durabilité des ouvrages en béton armé est liée a la pénétration d'agents agressifs tels que
les ions chlorures qui contribuent a la corrosion des armatures. Les ions chlorures pénétrent
dans le béton selon des processus qui font intervenir la diffusion.

La diffusion est étudiée par expérimentation qui tient compte d'un ion principal dans la
solution interstitielle (CI) a partir d’'un essai de migration sous champ électrique en régime
stationnaire. Le transport de cet ion est décrit par I'équation de Nernst-Planck a I'échelle
macroscopique avec des parameétres calculés a la méme échelle (voir 8.111.4.6.3.1).

Trois types de béton a matériaux locaux (BO, BAP, BHP) ont été soumis a I'étude de la
diffusion, dont deux échantillons issus de la formulation d’un béton ordinaire (BO1 et BO2)
pour la reproductibilité des essais de migration et un troisieme échantillon (BO3) a été
effectué au laboratoire du GeM de 'lUT de Saint-Nazaire. Dans cette optique, nous avons
meneé les préparations des échantillons décrites dans les paragraphes suivantes.

IV.4.3.1 Préparation des échantillons

Les trois types de bétons testés sont préalablement préparés pour I'étude de la diffusion a
savoir leurs saturations sous vide selon la procédure AFPC-AFREM (AFGC, 1997). Le
principe suit de tres prés la méthode déja explicité au paragraphe (8 1V.4.1). Seulement cette
fois ci une solution support (Djerbi, 2007)est introduite dans un dessiccateur (préalablement

rincé a I'eau déminéralisée), pour la saturation du corps d'épreuve (voir figure 1V-4). La
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solution support est une solution basique contenant 1g/l de soude (NaOH) et 4.65g/l de
potasse (KOH) préparée dans une eau déminéralisée. Cette solution support est choisie
pour se rapprocher du pH de la solution interstitielle typique du béton afin de limiter les effets
de lixiviation.

Solution de NaOH+KOH

|
Y,

Disque de béton . Pompe 4 vide

Dessicateur

Figure IV-4 : Saturation de I'échantillon en solution basique (Djerbi, 2007)

IV.4.3.2 Dispositif expérimental et principe de 'e  ssai

Pour réaliser des essais de diffusion sur des éprouvettes de béton au sein de notre
laboratoire, on a concu une cellule de migration originale a celle qu'a été réalisé au
Laboratoire de I'école central de Nantes (Khelidj, 2004) légérement modifié ™ & la cellule
initié par le Laboratoire central des ponts et chaussées de Paris (Baroghel, 1994). Le
montage du dispositif a été établit avec la participation du laboratoire GeM de I'lUT de Saint-
Nazaire.

La cellule fabriguée est une simulation du phénoméne de transfert des ions chlorure a
travers un béton en condition saturée. Elle est formée de deux compartiments cylindriques
en PVC et du plexiglas transparent avec une capacité de 1.82 litre approximativement. Six
tiges en métal avec des écrous fixent fermement les deux conteneurs contre I'éprouvette
(photo IV-4).

Le diamétre des échantillons est approximativement de 11 cm et la section offerte pour la
diffusion est constante de I'ordre de 78.5 cm®. Un joint en silicone marin est placé entre le
tube de la cellule et la périphérie de I'éprouvette. Ce joint imperméable permet d’assurer une
parfaite étanchéité de part et d'autre des deux faces latérales du corps d’épreuve. Le temps
de séchage du joint est d’environ 4 heures.

[1] en fait le principe reste le méme, sauf qu'au niveau des compartiments de la cellule qui ont un
volume plus importants afin de respecter les conditions aux limites de I'essai.
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Photo 1V-4 : Cellule de migration

Les deux compartiments sont remplis de solution 1g/l de NaOH et 4.65g/l de KOH, le
compartiment amont contient une solution chargée en NaCL de concentration Camont=
30g/I. La concentration en chlorures de la solution amont est choisie de telle maniére qu’elle
soit proche a celle de I'eau de mer. L'application du champ électrique est effectuée par
l'intermédiaire de deux électrodes (photos IV-5) I'une sous forme d'un disque inoxydable
(cathode) placée dans le compartiment amont, l'autre sous forme de spirale en cuivre-
niobium placée dans le compartiment aval (anode). Ces électrodes sont reliées a un
générateur de tension continue, dont I'électrode du compartiment amont est branchée au
pole négatif de I'alimentation et I'électrode du compartiment aval est reliée au pole positif.

Cathode Anode

Figure IV-5 : Electrodes d’alimentation

La tension physiquement appliquée a I'échantillon peut étre assez différente de celle
appliquée aux bornes de la cellule. Pour suivre complétement l'essai, la cellule est
instrumentée de deux électrodes de références sous forme de tige en cuivre-niobium sont
placées au plus prés de I'échantillon (Figure IV-6). Ces électrodes sont ensuite reliées a un
voltmeétre qui nous permet de connaitre la différence de potentiel au bord de I'échantillon.
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Figure IV-6 : Electrodes de références

Une tension de 12 V est appliquée entre les deux compartiments par l'intermédiaire du
générateur de courant, de sorte a créer un champ électrique de 400 V/m, et a « forcer » les
ions cl” & migrer. Pour maintenir fixe cette tension, des ajustements sont périodiquement
effectués pour maintenir la tension constante au cours des essais car une variation de 1 v
peut étre observée.

Ce choix résulte d’'un compromis entre la volonté de minimiser les phénomenes de diffusion
par rapport aux phénoménes de migration, la limitation de I'échauffement des solutions par
effet Joule et la durée des essais (Arsenault, 1999).

IV.4.3.3 Protocole de mesure

Les essais sont réalisés dans une salle a une température de 20C =+ 5 € et 50 %

d’humidité relative. L’'essai commence lorsque le champ électrique est appliqué. Les ions
chlorure vont se déplacer au sein du béton saturé a la fois par diffusion sous l'effet d’'un
gradient de concentration et par migration sous I'effet du champ électrique. Afin de maintenir
des conditions aux limites constantes, les compartiments amont et aval sont régulierement
vidangés, rincés et remplis de solution initiale. Une variation de la concentration amont a 5 %
est respectée.

Pour la solution aval, une variation de I'ordre de 1 % de valeur nominale de la concentration

est tolérée. La fréquence de renouvellement du compartiment aval est d’une fois par jour. Le
coefficient de diffusion effectif est déterminé a partir de la mesure de la concentration en
chlorures dans le compartiment aval par dosage de solutions prélevées a intervalle de temps
régulier.

La durée de I'essai dépend du type béton testé et une fois que le régime permanent est
établit. Le temps maximum est de 15 jours pour les BO et BAP ; et de plus de 20 jours pour
le BHP.

i) Titration de la solution

La détermination des concentrations en chlorure est effectuée par dosage manuel en milieu
acide. La solution de titration est une solution de AgNO3 dont la concentration est de 0,05 M.
Le matériel utilisé pour ces titrations se compose d’une burette de 50 ml, un bécher de 100
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ml. Balance analytique permettant de peser a 0,0001 g pres; microburette graduée au
1/100°™ de ml.

»Préparation des solutions

Solution de nitrate d’argent (Ag NO3) a 0.05 M : Dissoudre 8.4935 g de nitrate d’argent dans
1 litre d’eau distillée ou déminéralisée. Homogénéiser et conserver en flacon teinté;

Chromate de Potassium (KCrOg4) & 10 % : Dissoudre 10 g de Chromate de potassium dans
100 ml d’eau distillée ou déminéralisée. Homogénéiser et conserver en flacon.

»Titration

A chaque échéance, trois prélevements des solutions ont été effectués, lors du vidange
guotidien du compartiment aval, Les prélevements sont introduits dans des flacons en
polyéthyléne fermés et stockés a la température de 20 + 5 € avant dosage. La solution
prélevée est pesée pour déterminer son volume exact.

A lissu du prélévement effectué de la solution chlorurée en CI préalablement de couleur
incolore et de concentration molaire Cc, (exprimé en mmol/l) on note son volume V.
(exprimé en ml), on ajoute 3 ou 4 gouttes de solution de chromate neutre de potassium de
couleur jaunatre servant d’indicateur de fin de réaction.

Pour doser notre solution, on commence a ajouter progressivement la solution de nitrate
dargent de couleur incolore contenant Ag" de concentration molaire Cag (exprimé en
mmol/l). Le dosage se termine lorsque la solution a titré vire vers une couleur rouge brique
(point d’équivalence), on note le volume Veq (exprimé en ml) ajouté (Photos 1V- 7).

Photos IV — 7 : Titration des solutions
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Le calcul de concentration expérimentale en chlorures s’appuie sur I'équation suivante :

C.V
_ “ag
iy %1000 (mmol/) (IV-5)

pcl

Ou Cqy. est la concentration en chlorure de la solution, Veq est le volume équivalent, Cag est
la concentration de nitrate d’argent et V. le volume de prélevement de la solution a doser.

Ou encore :

N, V
=279 100aM,_  (mgll) (IV-6)

pcl”

(o

Avec : Nag : normalité du nitrate d’argent = 0.05 M,

M- : masse molaire de Cl prise égale a 35.5 mol/l.

La réalisation des dosages en chlorures par la méthode de titration manuelle peut mettre en
évidence des incertitudes de mesures d’autant plus grandes que les solutions a doser
étaient concentrées et les volumes prélevés petits.

Pour cela, pour chacune des solutions a doser, 3 prélevements au moins sont effectués. Le
résultat de prélevement de la solution est obtenu en effectuant la moyenne des résultats de
chacun des dosages. Si I'un des échantillons présente une variation supérieure a 5 % par
rapport a la valeur moyenne des 3 échantillons, de nouveaux dosages sont effectués.

Cette expérience, nous permet de déterminer J, le flux d’ions chlorures passant a travers les
échantillons de béton. Connaissant J, il est ensuite possible de calculer Dmig: le coefficient

de diffusion des ions CI-.

IV.4.3.4 Calcul du coefficient de diffusion

La diffusion des ions chlorures dans le béton est en régime stationnaire lorsque la vitesse de
déplacement des ions devienne constante (Figure IV-5). Le coefficient de diffusion obtenu en
régime permanent est calculé a partir de I'équation (llI- 75) rappeler ici :

Duig = _RIL_ |, (IV-7)
ZFE C,

Avec J: Le flux des ions chlorures (mol/m?.s)

z : Valence de l'ion chlore égale a 1

138



E : Champs électrique mesuré (12 £ 1) V

L : Epaisseur de I'échantillon 0,48 £ 0,02 m

Co: La concentration du compartiment amont (0,513 mol/m3)
Dmig : le coefficient de diffusion de I'espece ionique

F la constante de Faraday (96480 J/V.mol)

R la constante des gaz parfaits (8,314J/(mol.K)),

T la température thermodynamique (293,15 + 2) K

Le flux des ions chlorures est calculé a partir de I'équation (IV- 8) :
(Ac)v
St

J=

(IV-8)

Avec, (Ac): La différence de concentration dans le compartiment aval (mol/m3) pendant un
temps t (s).
V : Le volume du compartiment aval (1.82 10'3 m3)

S : La section de I'échantillon (78.5 10 m2)

La figure IV-5 présente I'évolution de la concentration cumulée de la solution du
compartiment aval en fonction du temps. Cette courbe présente généralement deux parties :

»Le régime non stationnaire comporte deux zones une phase d'initiation ou I'évolution de la
concentration est trés lente, et une phase de transition ou I'évolution de la concentration en
fonction du temps est plus rapide mais croit de fagon non linéaire,

»Le régime stationnaire ou I'évolution de la concentration est linéaire. C’est cette partie de la
courbe qui est utilisée pour le calcul du coefficient de diffusion.

L'intersection de la droite obtenue en régime stationnaire avec I'axe des abscisses permet
de déeterminer le temps de retard Tpjg. Ce dernier dépend de I'isotherme d’interaction et de

la porosité du béton.
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Figure IV -5 : Variation de la concentration aux ions cl- dans le compartiment aval en
fonction du temps (Djerbi, 2007).

IV.4.4 Les essais d'interactions chlorures/matrice

L’objectif de ce mémoire n’est pas de déterminer de fagon rapide les interactions qui peuvent
exister entre le matériau béton et I'espece diffusante étudiée. Cependant, afin de pouvoir
convenablement analyser les essais de migration, les interactions doivent étre quantifiées.

Les essais d’isotherme d’interaction ont été effectués sur des broyats issus d’'un béton
ordinaire suivant la méthode de L. Tang et L.O. Nilsson (1993).
La démarche adoptée sera tout d’abord explicitée, puis quelques résultats seront présentés

par la suite en dernier chapitre.

IV.4.4.1 Principe de 'essai

Cette méthode consiste a immerger une quantité de matériau dans une solution de chlorures
avec une concentration déterminée. Des prélévements sont effectués jusqu’a obtention de
I'équilibre (quand la concentration de la solution en [Cl] est devenue constante avec le
temps). Des que I'équilibre s’établit, on analyse la solution par titration potentiométrique. La
concentration des ions chlorures fixés est déterminée en faisant la différence entre la
concentration initiale et celle obtenue a I'équilibre dans le matériau saturé (photo 1V-8).

Cependant deux hypothéses peuvent étre énoncées pour cet essai :
A I'équilibre la concentration en chlorures libres dans le matériau est égale a la concentration
en chlorures dans la solution saline.

La diminution de la concentration en chlorures dans la solution d'immersion est seulement le
résultat de l'interaction chlorure/matrice.
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Photo IV — 8 : I"essai d’isotherme

IV.4.4.2 Préparation des matériaux

La zone centrale des disques de 5 cm est broyée a I'aide d’'un concasseur en diminuant au
fur et & mesure la dimension des grains. Les grains ne doivent pas étre trop gros afin de
réduire le temps d’expérimentation. Quant a la limite inférieure, il s’agit d’'un compromis entre
la représentativité de I'échantillon et la qualité des prélévements de solution qui sont
perturbés par la présence de trop de suspension. Le tamisage a été effectué dans I'eau, la
dimension des grains de poudres est comprise entre 0,25 et 2 mm (photo 1V-9). Les broyats
sont ensuite séchés a I'étuve a 40C jusqu'a stabil isation de la masse.

Photo IV - 9 : Préparation des broyats de I'essai d'isotherme

IV.4.4.3 Préparation des solutions

Les poudres homogénéisées sont alors divisées en six échantillons de masse 100 g dans
des récipients en verre étiquetés et pesés.

On ajoute 400 ml de solution support préalablement préparée contenant 1g/l de NaOH et
4.65g/l de KOH avec de I'eau distillée dans chaque récipient.

Les concentrations CO testées sont: 0,05M ;0,25M;0,5M ;1M ;15M ;2 M.
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Apres homogénéisation par agitation, Les récipients sont placés a la température ambiante
pendant deux mois en attente de I'équilibre.

Les couvercles des récipients ont été hermétiguement fermés pour éviter I'évaporation
d'eau. Les récipients ont été pesés régulierement afin de s’'assurer gqu’il n'y avait pas
d’évaporation.

IV.4.4.4 Dosage des chlorures

A l'obtention de I'équilibre chimique, le dosage des solutions permet de connaitre la nouvelle
concentration et d'en déduire par différence la concentration en chlorures fixés. On effectue
leur dosage par précipitation a l'aide d’'une solution de nitrate d’argent a 0,01 M (voir
paragraphe 1V.4.9). La mesure est faite par titration manuelle.

La masse d'ions chlorures fixés cp par unité de masse solide de matériau est donnée par
I'équation (IV-5) (Tang, 1993) :
35453V (c, -¢; )

(IV-9)

avec : Cg : la concentration initiale en chlorure de la solution d'immersion (mol/l)
cs : la concentration obtenue a I'équilibre (mol/l)
V : le volume de solution (ml)
M : la masse séche d’échantillon (g)

L’isotherme d’interaction obtenue a partir de ces différentes concentrations a ensuite permis
de déterminer des paramétres a et B de I'expression de I'isotherme de Freundlich :

c,=ac’ (IV-10)

La description des moyens offerts pour réaliser les essais expérimentaux ayant été faite, le
paragraphe suivant présente le plan d’expérience établi & 'occasion de cette étude.

IV.4.5 Protocole d’'essai

Pour chacun des trois bétons étudiés, BO, BAP, BHP, 7 éprouvettes @ 16x32 cm ont été
confectionnées pour la détermination des propriétés physiques et mécaniques, et 13
éprouvettes @ 11x22 cm ont été confectionnées pour les essais de durabilité.

Apres, démoulage a 24 heures et Conservation dans l'eau a 20C; les mesures de
parameétres de transfert exposés précédemment sont donc déterminés selon le plan exposé
dans le tableau (I1V-6) :
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Tableau IV- 6 : Présentation de l'utilisation des éprouvettes dans I'élaboration des résultats
expérimentaux.

Essais réalisés Bétons étudiés Echéance Référence

BO | BAP | BHP s0)
Compression @ 16x32 cm 3 3 1 28 NORME EN-206
Porosité  accessible a leau| 3 3 3 28 AFPC-AFREM (1997)
@11x5cm
Permeéabilité aux gaz @ 11x5 cm 1 40 AFPC-AFREM (1997)
Cellule de migration @ 11x5 cm 3 1 1 40 AFPC-AFREM (1997)
Isotherme d’interaction @ 11x22 cm 1 28 AFPC-AFREM (1997)

La méthode du plan d’expérience répond a certains objectifs, différents essais en laboratoire
ont été entrepris selon des conditions recommandées des échantillons étudiés, puisqu’elles
jouent un réle primordial, Afin de reproduire le plus fidélement possible les conditions

d’exposition des structures existantes.
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CHAPITRE V
RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des essais menés dans le cadre de I'étude
de la performance des bétons a matériaux locaux s’appuyant sur des grandeurs mesurables,
retenues pour leur signification physique. Dans les parameétres nécessaires a la prédiction de
la durabilité, les indicateurs de durabilité cités au début de cette partie.

Les résultats obtenus sont présentés et analysés selon I'organisation suivante :

»En premiére phase, nous décrivons tout d’abord les résultats obtenus pour la porosité
ouverte de nos bétons, a partir des évolutions de la perte de masse en fonction du temps.

»La perméabilité au gaz d’un béton ordinaire est discutée en seconde phase.

»La troisieme phase de ce chapitre concerne la discussion des résultats de migration des
ions chlorure a travers les différents bétons cités en chapitre 1V.

»Une derniere phase est consacrée aux résultats de lisotherme d'interactions des
chlorures déterminées a partir de I'immersion des bétons.

Il convient de préciser que pour la reproductibilité des essais trois échantillons de chaque
béton ont été testés pour les différents essais présentés précédemment; néanmoins, les
impératifs de temps, l'étude de la perméabilité au gaz a été est donc limitée,
expérimentalement, a un seul matériau BO. Aussi on a été amené a faire un seul essai sur
les interactions des chlorures-matrice cimentaire d’'un béton BO; et enfin deux échantillons
des bétons BAP et BHP ont été testés en essai de migration.

Dans le but de la validation de nos essais, nos résultats sont confrontés, lorsque cela est
possible, & des résultats expérimentaux de la littérature.

V. 2 EVALUATION DE LA POROSITE ACCESSIBLE ALEAU

La connaissance de la structure poreuse et notamment de la porosité ouverte d’un béton est
tout & fait pertinente pour traduire la résistance d’'un matériau cimentaire a la diffusion des
ions chlorures. Il apparait alors intéressant dans cette étude de conserver une mesure de
porosité a l'eau, simple a obtenir, qui servira de « garde fou » afin de s'assurer, par exemple,
de l'ordre de grandeur du coefficient de diffusion effectif calculé. En outre, la porosité pilote
partiellement d'autres indicateurs et joue un rdle essentiel si I'on souhaite caractériser la
durabilité.
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La porosité accessible a I'eau reste la méthode la plus préconisée (AFGC, 1997). Il ressort
que I'accessibilité dépend prioritairement de la porosité du matériau.

Les tests de mesure ont été effectués sur la moyenne de 3 échantillons des trois bétons BO,
BAP, BHP décrits précédemment (chapitre IV). Les différents résultats de calcul de la
porosité accessible a I'eau ainsi que la masse volumique apparente seche des échantillons
sont présentés dans le Tableau V-1 :

Tableau V-1 : Porosité accessible a I'eau des trois bétons.

Echantillons BAP BO BHP
Rapport E/C 0,5 0,5 0,4

Résistance a la compression a 28 j (Mpa) 30,50 34.50 58,8
Masse volumique apparente séche (kg/m®) 2237 2383 2490
Porosité accessible a I'eau (%) 16,71 15,16 12,29

Si nous prenons en compte l'effet de la porosité sur I'évolution de la résistance du matériau
alors nous observons que le BHP est de maniere générale moins poreux que les bétons
ordinaires. Concernant la relation entre la résistance en compression du béton et sa
porosité, il ressort que la porosité accessible a I'eau apparait comme un paramétre assez
peu discriminant pour les trois formulations de béton, la porosité décroit de facon marquée
lorsque I'on passe d’un béton ordinaire BO & un béton & haute performance BHP.

L’ensemble des travaux présenté en littérature montre que la résistance en compression est
essentiellement liée a la porosité globale du matériau.

Par ailleurs, notre initiative de confectionner au sein de notre laboratoire, un BHP fondé sur
la réduction de la quantité d’eau nécessaire pour gacher le ciment (E/C=0.4) avec I'ajout de
la fumée de silice qui permet également d’augmenter la compacité des ciments (le but étant
d’avoir une fraction volumique solide maximale). Dans ces conditions, la résistance a la
compression a passé de 34.50 MPa pour le béton courant a 58.8 MPa. Ce qui a été constaté
aussi, sur les valeurs de porosités en passant respectivement de 15.16 % a 12.29 %, ce qui
traduit en quelque sorte la bonne durabilité des BHP. La corrélation entre la porosité
accessible a I'eau et la résistance a la compression peut étre illustrée comme représenté en
figure V-1.
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Figure V-1 : Corrélation porosité accessible a I'eau et résistance a la compression.

On remarque aussi que le BAP de porosité de lordre de 16.71 %, se classe
systématiquement en valeur extréme par rapport aux autres bétons, laissant ainsi
transparaitre une certaine forme de déterminisme. Cela est du peut étre aux bulles d’air et
des granulats (Dmax < 15 mm) qui ont une influence notable sur sa porosité, ce qui est visible

en examinant I'échantillon étudié montré en photo V-1.

La cinétique de séchage est d'autant plus rapide que la température est élevée. La
température joue un rdle habituel d’accélérateur de cinétique. Les résultats des porosités
des deux types de bétons BO et BAP mesurées en pratiquant un séchage a une température
de 105 sont trés voisines, la porosité du BHP a | a méme température est nettement petite
par rapport aux premiers bétons.
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Photo V-1 : Echantillon BAP.




Les séchages tels comme recommandés par 'AFGC ont permis de drainer I'eau dans les
BO et BAP assez rapidement, car I'équilibre semble étre atteint aprés une durée de vingt
jours, et les BHP apreés une trentaine de jours. L’écart de la distribution des résultats est trés
minime pour les trois échantillons de chaque type de béton.

La variation de la perte de masse en fonction du temps de séchage des bétons est
représentée en figure V-2. Les points reportés sur les graphiques sont les moyennes
obtenues pour 3 échantillons testés pour chaque type de béton.
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Figure V-2 : Perte en masse en fonction de la durée de séchage a105<.

Le BO et le BAP perdent de I'eau en plus grande quantités car leurs porosités sont plus
importantes : respectivement 15.16 % et 16.71 % contre 12.29 % pour le BHP. De plus, la
cinétique de perte de masse initiale est plus rapide pour le BO et le BAP car les pores de ces
bétons présentent certainement des tailles plus importantes.

Dans le cas du BHP, la quantité de fumée de silice remplie les pores, cela se traduit par une
diminution de porosité conduisant & une réduction de la perte de masse.

Pour les spécifications proposées pour la durabilité vis-a-vis de la corrosion des armatures
induite par les chlorures, en fonction du type d’environnement et de la durée de vie exigée
donnée dans le tableau II-6 (voir 8 11-4.3.3). Les résultats obtenus montrent que le BHP
présente une porosité < 13 % ce qui correspond a une durée comprise entre 50 et 100 ans,
mais la mesure seule de la porosité n'est pas suffisante pour discriminer des bétons, il faut
absolument accompagner cet essai d'une mesure de la perméabilité et d’'une diffusivité (voir
recommandation AFGC) (Baroghel et col, 2005).
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V.3 DETERMINATION DE LA PERMEABILITE INTRINSEQUE

La perméabilité d'un béton est, pour de nombreuses applications une caractéristique
essentielle d’étude de la durabilité d’'un matériau. Pour la mesurer, différentes méthodes
ayant recours a un fluide percolant liguide ou gazeux existent. Comme elle est en régle
générale faible (inférieure & 10°m?), les mesures directes de perméabilité & I'eau sont
délicates & mener, et exigent notamment un temps de mise en ceuvre important pour
atteindre un régime d’écoulement permanent. Les mesures de perméabilité utilisant un gaz
comme fluide de percolation sont par contre, plus rapides et plus souples dans leur mise en

ceuvre et permettent diverses configurations d’essais.

Cependant, la mesure de la perméabilité apparente comprise entre 10™% et 10 m? d'un
béton, constitue I'essentiel des mesures. C'est le cas normal d'utilisation d’un perméametre
a charge constante de type CEMBUREAU tel qu’il est envisagé dans les différentes
recommandations avec un écoulement visqueux auquel se superpose un effet de
glissement.

A cet effet, et a lissue du préconditionnement recommandée, les mesures de perméabilité
au gaz ont été effectuées sur I'échantillon de béton ordinaire, a I'aide d’un perméametre
disposant d’'une gamme de pressions absolues allant de 1 a 6.10° Pa (1 &6 bar).

Cependant, si I'on souhaite déterminer la perméabilité intrinséque du matériau, c'est-a-dire
une permeéabilité indépendante de la pression de gaz, il est nécessaire de réaliser des
mesures a quatre ou cing pressions différentes comme le préconise I'AFGC (Baroghel et
col., 2000).

Ainsi, cing valeurs de pression d’injection ont été réalisées sur I'échantillon, en procédant par
ordre décroissant pendant deux heures d’'essai. A l'aide d’'un débitmétre, le débit massique
est enregistré automatiquement par une acquisition informatisé en (mV). La conversion en
débit volumiques est donnée par la formule suivante :

o,oooomj V- 1)

Q=[(4,023xv)—32q71:§x( -

Les résultats sont récapitulés dans le tableau (V-2) suivant :

Tableau V-2 : Conversion des débits massiques en débits volumiques.

Voltage (mV) | débit (ml/min) | débit (m?/s)
79,942 31,2156666 | 5,2026E-07
78,554 25,1052742 4,1842E-07

76,97 18,132031 3,022E-07
75,832 13,1222136 2,187E-07
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74,792

8,5438216

1,424E-07

Apres conversion, on peut déterminer les perméabilités apparentes correspondantes, dont
elles sont présentées dans le tableau (V-3).

Tableau V-3 : Récapitulatif des résultats des perméabilités apparentes en fonction de

I'inverse pression moyenne et la perméabilité intrinséque.

P.rel
(mbar) Q (m%/s) ka (M?) 1/P, Kint (M?) Coeff B (Pa)
P1 3951 5,2026E-07 | 4,4929E-17 | 3,3261E-06
P2 3373 4,1842E-07 | 4,6827E-17 | 3,6799E-06
P3 2660 3,022E-07 | 4,9362E-17 | 4,2355E-06
P4 2086 2,187E-07 | 5,1857E-17 | 4,8216E-06
P5 1504 1,424E-07 | 5,4472E-17 | 5,6085E-06 | 3,1377E-17 |0,99627313 | 3,1752E+16

Le calcul de la perméabilité intrinseque s’effectue en appliqguant la méthode de klinkenberg.
Ainsi, & partir d’'un tracé de la courbe k, = f(1/P,,) on détermine la permeéabilité intrinseque,
comme étant l'intersection de la droite linéaire avec I'axe des ordonnées (voir figure V-3) :

y=4,1788E-12x

R z’ﬁ/

¢ BO3
—Linéai..

Ka(m2)

Kv =3.1377 e'17 m?

0.000003 0.000004 0.000005 0.000006

1/Pm (1/MPa)

0 0.000001 0.000002

Figure V-3 : Graphe représentant la perméabilité Ky = f (1/Py,)
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Le résultat des mesures est compatible avec la loi d'évolution de la perméabilité
proportionnelle a I'inverse des pressions moyennes.

La majorité des perméabilités des bétons ordinaires étudiés et présentés dans la littérature
s'étalent sur une plage située entre 10 m2 et 10" m2. Ainsi, le résultat obtenu de notre
béton BO3, K, =3.13 10" illustre une bonne concordance.

Cette valeur demeure néanmoins conforme a celles obtenues par plusieurs auteurs qui ont
utilisés le méme dispositif d’essai au laboratoire GeM de I'lUT de Saint-Nazaire, notamment
qui ont travaillé sur la perméabilité des bétons aux gaz a savoir : V. Picandet (2001) et Djerbi
(2007) qui ont utilisé un béton ordinaire nommé BO45 de rapport E/C= 0.49 et de résistance
a 28 jours 45.5 Mpa, ont trouvé respectivement une perméabilité intrinséque de 1.8 10" m?
et 2.2 10" m?, aussi plusieurs essais menés par Choinska (2006) sur un béton BO25 de
rapport E/C=0.6 et de résistance mécanique a 28 jours 26 Mpa a abouti sur une plage de
perméabilité se situant entre 6 10’ et 12 10™" m?.

Etant donné que la perméabilité du béton est contrblée par les propriétés de sa
microstructure, celle ci dépend pour I'essentiel de la connectivité de la structure poreuse,
tandis que la résistance en compression est essentiellement liée a la porosité globale du
matériau.

A ce point, il est important de constater que la perméabilit¢é d’'un béton ordinaire & une
relation avec la résistance mécanique; Cette constatation se retrouve lorsque I'on compare
les résultats des auteurs cités précédemment avec celui de notre béton. En fait, le BO3
étudié a une résistance en compression de 34.50 Mpa avec une perméabilité de 3.13 10"
m? ce qui le met entre les deux bétons déja cités (voir tableau V-4).

Tableau V-4 : Comparaison des perméabilités intrinseques pour un béton ordinaire

Echantillons BO25 BO3 BO45
(Choinska, 2006) (Picandet, 2001)
Rapport E/C 0,6 0,5 0,49
Résistance a la compression a 28 j (Mpa) 26 34,50 45,5
Perméabilité intrinséque moyenne (10™*'m?) 9 3.13 2

Aussi, on voit que les bétons de faible rapport E/C offrent bien sOr une plus faible
perméabilité que les bétons de rapport E/C élevé. La perméabilité est fortement influencée
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par la présence de pores capillaires. Les bétons ayant un rapport E/C faible offrent une
porosité plus raffinée et moins étalée, d'ou une perméabilité plus faible.

Ensuite, afin de caractériser I'évolution de la perméabilité avec la résistance en compression,
cette analyse montre bien gu'avec I'augmentation la perméabilité, la résistance meécanique
diminue.

Par ailleurs, Abbas et col. (2000) ont démontré expérimentalement que les relations
empiriques, qui ont pu étre établies par d’autres chercheurs pour certains bétons entre la
perméabilité et la résistance mécanique, ne peuvent pas étre généralisées.

Cependant, la perméabilité du béton BO3 étudié est supposée supérieure a celle d'un béton
d’ouvrage pour deux raisons. La premiere raison concerne le taux de saturation, qui est plus
élevée dans un béton d'ouvrage. La deuxieme est liée au processus expérimental du
séchage qui peut entrainer un endommagement par effets thermiques Baroghel (1994) et
Hearn (1999).

Y

Néanmoins, I'échantillon de béton considéré dans cette étude a un taux de saturation
presque nulle, ainsi que le méme endommagement de séchage. Etant donné que nous nous
intéressons plus particulierement a la perméabilité intrinséque, plutét qu’a sa valeur absolue,
la perméabilité de ce béton est considérée pour une valeur de référence dans I'analyse des
résultats présentés par la suite.

Enfin, la perméabilité caractérise essentiellement la capacité de transfert dans la porosité
capillaire (dimension supérieur a 10 nm) interconnectée d’'un béton a traversé par des fluides
sous un gradient de pression. Bien que la perméabilité d’'un milieu poreux dépend fortement
de sa porosité, d’autres parametres du réseau poreux l'influencent également. Parmi ceux-ci,
nous pouvons citer : la connectivité, la tortuosité, ainsi que la constrictivité du réseau poreux
liee a la taille des pores (Choinska, 2006).

On constate par ailleurs, que I'essai du perméametre CEMBUREAU répond bien au besoin
d’'un résultat rapide pour qualifier un béton et pouvoir ainsi l'utiliser pour un ouvrage donné.
Seulement le béton étudié doit respecter le critere de traitement thermique avant I'essai de
perméabilité.

Cependant la perméabilité ne permet pas plus que la porosité du béton d’expliquer a elle
seule les performances des bétons, particulierement en environnement agressif tel un milieu
chloridrigue. Comme le montre le paragraphe suivant, une étude plus poussée menée sur la
détermination d’un coefficient de diffusion fournit des informations fiables sur la durabilité et
performance du matériau béton.
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V.5 ETUDE DE LA DIFFUSION DES IONS CHLORURES DANS LES BETONS

Tout comme la perméabilité, la diffusion est liée a la structure poreuse des bétons. Pour
mieux comprendre le phénoméne de diffusion, nous proposons dans ce paragraphe une
prédiction du coefficient de diffusion effectif qui régit le déplacement physique des ions
chlorure dans la solution interstitielle. Et d’étudier Les interactions physico-chimiques qui se
créent entre les ions chlorures et la matrice cimentaire.

V.5.1 Evaluation du coefficient de diffusion des io ns chlorure

L'essai de migration en milieu saturé sous champ électrique permet d’évaluer la diffusivité
Dmig des chlorures dans le béton. Le coefficient de diffusion est calculé dans la zone ou la
concentration en chlorures du compartiment aval augmente linéairement en fonction du
temps (régime permanent). Ceci permet d’éliminer en outre l'influence sur le coefficient de
diffusion des interactions des chlorures avec la matrice ciment.

L'évolution de la concentration de la quantité de chlorures arrivant au compartiment
anodique en fonction du temps est déterminée par dosage titrimétrique, la pente de la droite
de cette variation avec le temps permet de déterminer le coefficient de diffusion effectif Dpiq
correspondant a chaque type de béton testé, le temps de retard Tn,q correspond a I'abscisse
de 'asymptote linéaire tracée sur la phase de régime permanent.

La figure V- 4 illustre les résultats obtenus pour les trois bétons a matériaux locaux testés.
Chaque courbe présente deux régimes :

Le premier est un régime non stationnaire qui est défini par une variation non linéaire, la
durée de ce dernier dépend de la nature du béton.

Le second est le régime stationnaire pour lequel le flux des ions chlorures devient constant.

A noter que le régime permanent a été considéré comme atteint pour un BO et BAP
(respectivement pour un BHP) aprés environ 50 heures (respectivement 100 heures)
d’essai, temps a partir de lequel les variations sur les points de calcul du flux sont inférieures
a5 %.
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Figure V- 4 : Evolution de la concentration des ions chlorures en fonction du temps dans le
compartiment aval pour trois types de béton (BO,BAP,BHP).

Les valeurs des coefficients de diffusion mesurés, ainsi que les temps de retard sont
reportées dans le tableau V-5.

Tableau V — 5 : Comparaison entre les parametres physiques des échantillons de bétons.

Echantillons bétons BO1 BO2 BO3 BAP BHP

Dinig 1072 (M?/s) 3.05 2.91 2.72 3.18 1.97
Dmig moyen = 2.89 M

Tmig () 57.75 55.35 54.19 51.40 69.2
Tmig moyen =55.76
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[1] dans ce qui va suivre quand on parle d’'un résultat de béton ordinaire on parle de sa valeur
moyenne.

V.5.1.1 Validation du banc d’essai

Afin de valider notre banc d'essai concu au sein de notre laboratoire, la mise au point et le
protocole de mesure s'est appuyée sur une campagne d'essai de diffusion sur trois
échantillons issu d'une méme formulation de béton courant (BO1,BO2,BO3).

En fait, pour la reproductibilité des essais les bétons BO1 et BO2 ont subit des tests de
diffusion avec notre cellule de migration. Dans le cadre de I'étude comparative, la mesure du
coefficient de diffusion du béton BO3 au laboratoire GeM de I'lUT de Saint-Nazaire.

Pour ces expériences, les courbes de I'évolution de concentration des chlorures en fonction
du temps (voir figure V-5), montrent une bonne reproductibilité des résultats obtenues entre
les deux bancs d'essais sur les éprouvettes testées.
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Figure V- 5 : Evolution de la concentration des ions chlorures en fonction du temps dans le
compartiment aval pour trois échantillons de béton ordinaire.

Les coefficients de diffusion calculés sur les deux bétons ordinaires BO1 et BO2 sont assez
proches et suivent la méme tendance que la valeur expérimentale déterminer pour le BO3.

La dispersion des résultats (inférieure a 7 %) n’est pas tres importante entre les deux
échantillons (BO1, BO2) testés au sein de notre laboratoire et I'échantillon BO3 testé au
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laboratoire GeM de I'lUT de Saint-Nazaire, cette concordance tend a valider notre banc
d’'essai.

D’autre part, la comparaison des résultats d’essai avec celles obtenus par d’autres équipes
de recherche reste trés difficile ™, Néanmoins, les valeurs des coefficients de diffusion
calculées sur les bétons semblent dans un bon ordre de grandeur selon le projet de norme
établit par Baroghel et col. (2004) (1.35 10™* m?%s), et selon les résultats publiés par Djerbi et
col. (2007) (1.92 10™*2 m?/s).

V.5.1.2 Influence de la nature du béton sur la dif fusion

Dans le cadre de I'étude comparative de la durabilité des bétons, deux autres essais de
diffusion ont portés sur un béton auto-placant (BAP) et un béton a haute performance (BHP).

La figure V-6 présente I'évolution de la concentration cumulée des ions chlorures en fonction
du temps pour les trois types de béton.

1
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——BAP D = 3.18 10 m%/s

~—#—BHP Dmig = 1.97 10 m%s

Concentration cummulée (g/1)

0 100 200 300 400 500 600
Temps (h)

Figure V- 6 : Evolution de la concentration des ions chlorures en fonction du temps dans le
compartiment aval pour trois types de bétons.

On constate que le flux des ions chlorures est plus important du BAP et BO que pour le
BHP. A noter qu'on a obtenu respectivement pour le BAP et le BHP, des variations de
l'ordre de 9 % et 30 % par rapport aux essais réalisés sur un béton ordinaire. Pour les
temps de retards, ces écarts sont limités & une variation relative de 10 %.
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[1] Ceci est du aux différences dans les matériaux utilisés (ciment, agrégats,..) les proportions de
mélange, le mode de cure, la préparation des éprouvettes, les concentrations des solutions chimiques
et les méthodes d’'essais.

A noter que les temps de retard déterminés a partir des essais de migrations ne sont dus
gu’'a la vitesse de diffusion et aux interactions chimiques connues.

Il découle de ces résultats plusieurs conséquences qui nous paraissent essentielles a
prendre en compte pour interpréter correctement les essais de migration.

V.5.1.2.1Influence de la résistance a la compressio  n et de la porosité

La diffusivité effective des chlorures diminue en fonction de la diminution de la résistance a
la compression du béton. Pour les trois bétons étudiés, elle va de 3.18 10™** m?.s™ pour le
béton BAP & 1.97 10" m®.s™ pour le BHP.

Il a également été observé que la diffusivité est une fonction décroissante de la porosité
accessible a I'eau du béton (figure V-7), pour I'ensemble de la gamme des matériaux testés.
Ce résultat n’est pas surprenant étant donné que la porosité accessible a I'eau et résistance
a la compression sont deux parametres trés bien corrélés entre eux (voir 8V.2).

3,3
31
2,9
2,7
2,5
2,3
2,1

1,9

Diffusivité effective (1012 m?/s)

1,7

1,5

10 12 14, 16 18
Porosité (%)

Figure V-7 : Diffusivité effective des ions chlorure en fonction de la porosité accessible a
'eau; mesurées sur les bétons a I'age de 28 jours.

Les propriétés mesurées des différentes formulations des bétons étudiés sont récapitulés
dans le tableau V-6.

La série des valeurs du coefficient de diffusion effectif sont cohérentes entre elles. En outre
le sens de variation est cohérent avec la formulation : le coefficient de diffusion augmente
avec le rapport E/C.
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Les compositions du BO et du BHP montrent que la différence entre ces deux types de
béton est intrinséque. Ce ci est du a la porosité plus élevée pour le BO (rapport E/C plus
élevé) que pour le BHP.

Tableau V-6 : Propriétés mesurées a I'age de 28 jours sur la série de bétons étudiés.

Echantillons BAP BO BHP
Rapport E/C 0,5 0,5 0,4

Résistance a la compression a 28 j (Mpa) 30,50 34.50 58,8
Porosité accessible a I'eau (%) 16,71 15,16 12,29
Dmig 10 (m?%s) 3,18 2,89 1,97

En fait, le BHP contient des ajouts chimiques et notamment la fumée de silice, permettant
I'amélioration de sa résistance mécanique (voir tableau V-6). Il est caractérisé par une faible
porosité, une grande densité, et une durabilité accrue pour développer -certaines
caractéristiques, a savoir : la résistance mécanique, la résistance a la pénétration d’agents
agressifs. Par ailleurs, plusieurs chercheurs reconnaissent que la fumée de silice réduit de
facon significative la diffusivité d'un béton. L'effet le plus connu est le raffinement de la
structure poreuse. Ce qui par conséquent a engendré par la suite une diminution du
coefficient de diffusion du BHP d’un rapport de 1.5 par rapport au BO.

Le BAP par sa porosité accrue est nettement déclassé par un coefficient de diffusion plus
grand que les autres bétons. On enregistre donc une tendance différente dans ce cas de
béton qui certainement, sa grande fluidité entraine une porosité plus importante qui nuit a sa
résistance vis-a-vis de la pénétration des ions chlorure (caractérisé par un Dpg plus élevé).
Ce dernier point doit toutefois étre vérifié par une étude spécifique.

V.5.1.2 .2 Influence des paramétres de formulation

L’influence d’'une formulation de béton et notamment I'ajout cimentaire tel la fumée de silice
a été étudié sur un béton BHP.

La figure V-6 indique que la durée de I'essai effectué sur le béton BO et/ou BAP est plus
courte que dans le cas du béton & haute performance avec fumée de silice.

La pente de la droite en régime stationnaire, qui intervient directement dans le calcul de la
diffusivité, est nettement différente entre les types de bétons. Entre le BO et le BHP, la
diffusivité effective des chlorures passe de 2.89 10™ a 1.97 10™ m?%s. on peut donc espérer
une performance nettement supérieure de la formulation avec la fumée de silice en terme de
durabilité dans un environnement contenant des chlorures. On retiendra que la diffusivité
diminue quand on incorpore de la fumée de silice dans la formulation. Il faut toutefois
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nuancer ce résultat dans la mesure ou les bétons comparés ici avaient des résistances
mécaniques différentes.

Nous constatons aussi, que les valeurs du temps de retard, révélateur des interactions entre
les ions chlorure et le solide, augmentent avec la diminution du coefficient de diffusion. cette
valeur passe de heures pour un BO a heures pour un BHP.

V.5.1.2.3 influence de la relation porosité- tortuo  sité- diffusion

La porosité des bétons conditionne la pénétration des agents agressifs. De nombreux
auteurs ont montré que la distribution de la taille des pores au sein des bétons est un
paramétre influant a I'égard des phénomenes diffusifs. D’aprés [Roy, 1986] la diffusion aux
ions chlorures peut étre directement corrélée a la porosité des matériaux testés, mais aussi
de la nature du liant donc de la distribution de la taille des pores. Des études ont montré que
'auréole de transition est un systéme poreux qui a une diffusivité supérieure a celle de la
matrice de la pate de ciment qui I'entoure.

Il est possible aussi de mettre en évidence l'effet de tortuosité, tenant compte de cette
structure poreuse qui est d’ailleurs fonction de la diffusivité du matériau qui est donnée par la
relation (111-50) rappeler ici :

D.
r=—2 (V- 2)
DO

Avec :

Dmig : le coefficient de diffusion des ions chlorures moyen dans un béton saturé, celui-ci est
déterminé par essai de migration en régime stationnaire.

Do : le coefficient de diffusion des ions chlorures dans I'eau : égale a 1.5 10° m*s (Nugue,
2002).

A l'issue de la campagne d’essai de migration sur les bétons étudiés BO, BAP, BHP; et on
prenant en compte l'effet de la porosité. Le tableau V-7 récapitule I'ensemble des valeurs
permettant d’accéder au calcul de la tortuosité.

Tableau V-7 : Valeurs des tortuosités calculées a partir des caractéristiqgues
microstructurales des bétons.

Echantillons BAP BO BHP
Rapport E/C 0,5 0,5 0,40
Résistance a la compression a 28 j (Mpa) 30,50 34,5 58,8
Porosité accessible a I'eau p (%) 16,71 15,16 12,29
Coefficient de migration Dy (m?/s) 10" 3,18 2,89 1,97
Tortuosité 1 (10°®) 2,12 1,92 1,31
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Les résultats de la relation tortuosité-porosité est présenté sur la figure V-8. Le facteur
tortuosité est estimé autour de 10° pour les bétons étudiés, qui est la valeur quindique
Johannesson (2003) cité par Khitab (2005) pour les bétons de rapport E/C variant de 0.35 a
0.55 en conditions saturés.
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Figure V-8 : Relation tortuosité-diffusivité des bétons étudiés

A noter gu'il existe une autre maniére d’évaluation de ce parameétre comme celle définit par
certains auteurs (voir § 111.4.5.2).

Il apparait que la tortuosité décroit quand le rapport E/C diminue. Cependant il est difficile de
tirer des conclusions directes sur I'évolution des propriétés de transferts liées aux
changements microstructuraux du matériau, car la mesure de la tortuosité dépend
étroitement de la conductivité du fluide saturant le milieu poreux. A cet effet, il convient donc
d’avoir recours a d'autres paramétres tels le facteur de formation, la constrictivité, la
conductivité relative ou la tortuosité électrique.

On constate aussi que le coefficient de diffusion diminue avec le rapport E/C, Cette
diminution devrait étre normalement expliquée par une augmentation de la tortuosité du au
cheminement poreux et par la présence dans ces trajets de régions constituées de gel
hydraté microporeux, ce qui devrait se traduire par un phénomene physique de diffusion du a
I'effet de la tortuosité qui devrait ralentir le processus de migration des ions chlorure dans la
solution interstitielle.

Il convient de rappeler que la section utilisée pour calculer la tortuosité est la section ouverte
et non la section totale de I'échantillon. On minimise donc le facteur de tortuosité et par
conséquent le rapport Dy,g / Do. De plus, 'nypothése d’une solution interstitielle équivalente
a celle existante a I'aval a été effectuée, ce qui peut également influencer le résultat. A noter
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que Tang (2001), ayant fait cette méme hypothese, a lui aussi obtenu, par l'utilisation de
'expression d’'un facteur de formation, des résultats dépendant de la concentration en
chlorures. Les essais réalisés a l'aide de la cellule de migration devraient permettre
d’'infirmer ou d’affirmer cette importante hypothése concernant la composition de la solution
interstitielle en fin d’essai.

Le but n'est pas ici d’effectuer une correction tres précise des résultats mais d’en évaluer
I'ordre de grandeur afin d’éviter de réaliser des conclusions biaisées.

En fait, la corrélation de la tortuosité est établie a partir de résultats d'essais de migrations
pour un béton précis et ayant ses caractéristiques propres. L'utilisation de telle corrélation
doit donc étre faite trés prudemment.

V.5.1.3 Conclusion

La diffusivité ainsi calculée n’est toutefois qu’'un coefficient « effectif ». En effet, le calcul est
effectué avec un modele de diffusion « pure », alors que des réactions chimiques sont
susceptibles d’intervenir au cours du processus. Il est cependant important de préciser que
cette approximation va dans le sens de la sécurité.

V.5.2 Etude des isothermes d’interactions

Comme cela a déja pu étre évoqué au cours de ce mémoire, les chlorures, présents dans la
solution interstitielle, peuvent interagir avec la matrice cimentaire. La détermination de
I'interaction chlorure-matrice cimentaire posséde un pouvoir explicatif important. Il permet,
notamment, de réinterpréter certains phénoménes observés expérimentalement et donc
d'approfondir la compréhension du comportement des bétons dans un environnement
chloridrique pas toujours bien maitrises.

Dans ce paragraphe, une isotherme d’interaction des chlorures a été étudiée sur un béton
ordinaire BO, Pour les délais impartis de ce mémoire, les échantillons BAP et BHP n’ont fait
I'objet d’aucuns essais d'interactions.

V.5.2.1 Détermination expérimentale des isothermes  d'interactions

De nombreux chercheurs se sont intéressés au développement de méthodes expérimentales
de détermination des isothermes d'interaction : la plus répandue, consiste en la mesure des
guantités d’ions chlore fixés a I'équilibre & partir des échantillons de béton broyés immergeés
dans diverses solutions chlorées de concentrations connues (voir § 1V.4.4).

La cinétique d’évolution n’a pas été suivi pendant cet essai, vu que l'objectif est d'étudier les
isothermes d’interactions chlorure-matrice, mais pas son évolution au cours du temps.
Puisque la cinétique de fixation est pour la plus part des observations expérimentales
(AFGC, 1997) pour un béton courant, un délai de deux mois est largement suffisant pour
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considérer que I'équilibre de fixation est atteint. C’est a dire le temps ou la stabilisation de la
gquantité des chlorures fixés reste constante avec le temps.

Cependant, il a été montré que plus de 80% des chlorures liés le sont en moins dans les
premiers jours d'essai (Francy, 1998). La cinétique de fixation présente une augmentation
progressive, puis devenant trés faible jusqu’a I'équilibre.

La quantité d’'ions liés est calculée a partir de I'’équation (IV-9) que nous rappelons ici pour
chacune des concentrations C, utilisées, elle est alors définit par :

_ 35453V (c, -¢,)

C, v

(V-3)

Cs, : quantité de chlorures fixés dans le matériau (g/g de béton )

V :volume de solution dans les conditions initiales, égale a 400 m|

C, : concentration en chlorures initiale de la solution d'immersion (mol/l)
Ct : concentration de la solution obtenue a I'équilibre (mol/l)

M : masse de poudre seche (g)

Le tableau V-8 représente les valeurs de I'essai d'immersion réalisé sur le béton BO. A noter
gue les mesures reportées sur le tableau sont les moyennes obtenues pour 3 prélevements
de solution.

Tableau V-8 : Détermination de I'isotherme d’interaction des ions chlore sur le BO.

Concentration | Concentration Concentration Concentration a| Masse de | Quantité fixée Cp
initiale Cq initiale Cq a I'équilibre Cs I'équilibre I'échantillon (g de Clg de
(mol CI'/) (g CIly (mol CI'/) Cs(g CIl) (gn) béton)

0,05 1,775 0,04701877 1,66695652 100 0,00043217
0,25 8,87 0,24018278 8,5152 100 0,0014192
0,5 17,75 0,48211978 17,0925926 100 0,00262963
1 35,5 0,96507861 34,2149321 100 0,00514027
15 53,25 1,45327541 51,522973 100 0,00690811
2 71 1,952117203 | 69,20841121 100 0,007166355

161



Cette expérience, nous permet alors de tracer 'isotherme d’interaction de I'espéce chimique
considérée (CI) (voir figure V-9), elle correspond a I'évolution des quantités fixées en
fonction des concentrations a I'équilibre.
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Figure V-9 : Tracé de lisotherme d’interaction du béton BO.

La courbe démontre une non-linéarité de la relation qui décrit la capacité de fixation des ions
chlorures dans la matrice cimentaire. Il a été constaté par plusieurs auteurs que cette courbe
ne dépende pas seulement de la teneur en ciment dans le matériau mais encore du rapport
E/C et de I'age du matériau (Quang, 2007). Autrement dit, la capacité de la fixation des
chlorures dépend de la teneur des hydrates dans le matériau.

Nos résultats, obtenus par la méthode d’essai d’isotherme d’interaction de L. Tang et L.O.
Nilson (1993), montrent aussi que la fixation des chlorures augmente avec la concentration
des chlorures dans la solution initiale, ce qui confirme entre autres les résultats de la
littérature, notamment de K. Byfors (1995) cité par Nguyen (2006), Dhir (1996) et Djerbi
(2007).

Y

Si on compare les résultats obtenues a celles de la littérature pour un béton ordinaire,
notamment ceux de Djerbi (2007), nous constatons une bonne reproductibilité avec nos
mesures. Aussi, I'existence d’'un palier dans la gamme des plus fortes concentrations (C, >
50g CI' /) a été observé.

Nous considérons maintenant la gamme des concentrations de 10 a 35 g/l, ce qui

correspond aux concentrations des chlorures dans I'eau de mer.

D’aprés Byfors (1995), la fixation des chlorures pour les grandes concentrations (> 600

mol/m® ou 20 g/l approximativement) se déroule suivant un processus d’adsorption
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multicouche tandis qu'aux petites concentrations, Byfors suppose qu'on a un phénoméne
d’adsorption monocouche. La fixation des chlorures dans le matériau BO augmente avec la
concentration des chlorures dans la solution d’essai du fait d’'un phénomene d’adsorption
multicouche ™,

V.5.2.2 Modélisation des isothermes d’intéraction

Plusieurs équations de la fonction Cp= f(Cy) ont été proposées dans la littérature pour passer
d'une isotherme expérimentale de matériau a une modélisation de celle-ci. (Tang, 1993)
(Francy, 1998) ont établit que, les phénomeénes d'interaction chlorures/matrice étaient décrits
par une isotherme de fixation non linéaire sur une large gamme de concentration en
chlorures libres (0-100 kg.m™).

Y

La relation la plus couramment utilisé a une expression de type Freundlich, il suffit
d’effectuer nos calculs avec la formule suivante (voir § 111.4.9.1) :

C,=aCf (V= 4)

avec 0<B <1, pourdes concentrations supérieures a 0,01 mol/l.

Ou a et B sont des coefficients empiriques et représentent des parametres relatifs a la
nature de I'espéce chimique et la matrice absorbante.

L’isotherme de Freundlich traduit une relation exponentielle entre la quantité adsorbée et la
concentration dans la phase gazeuse. Cette isotherme permet de caractériser
I'hétérogénéité de surface (plus le coefficient B y est proche de 1, plus la surface est
homogene).

Maintenant, si les deux isothermes (expérience et théorie) sont voisines, cela confortera la
pertinence de la réinterprétation de notre essai. On pourra alors expliquer qualitativement s'il
y aura lieu de décalage entre les deux méthodes d’obtention des isothermes par I'existence
du phénomene des interactions ions-matrice.

Ainsi, pour le besoin de nos calculs, et pour passer d’une isotherme exprimée en [g.g” de
matériau sec] en [mol.g™" de matériau sec] avec une expression de type Freundlich, il suffit
d’effectuer le changement de variable suivant :

>Si C; est exprimé en [g.m™ de solution] et C, en [g.g™ de matériau sec] :
C,=a'C? (V-5)
> Ou lorsque Cf est exprimé en [mol.m™ de solution] et C, en [mol.g™* de matériau]:

C,=aC’ (V - 6)

[1] Présence des charges électriques sur les surfaces des hydrates, notamment les C-S-H qui sont a
I'origine de formation d’une double couche (Stern, Gouy), dans laquelle il existe un certain nombre de
sites d’échanges. (Quang, 2007).

Onaalors: o' = a. (M. .10%)F*
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=B
Ou M. est la masse molaire du chlore.
L’isotherme modélisée pour notre béton ordinaire est la suivante :
C, = 410°C?™ V-7
La figure V- 10 présente l'isotherme d'interaction des chlorures obtenue pour notre BO. Les

points expérimentaux ont été calés par une ligne continue avec les coefficients de corrélation
R? supérieur & 0.993.
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Figure V - 10 : Isotherme d’interaction expérimentale et modélisée selon Freundlich obtenue
pour le béton BO.

L’isotherme d’interaction expérimentale pour le BO montre une capacité maximale de fixation
qui est de 'ordre de 1 % et présente une certaine analogie avec l'isotherme de Freundlich.
D’un point de vue pratique, cela signifie que les interactions sont légerement surestimées par
le modéle d’isotherme d’interactions.

Néanmoins, lisotherme de Freundlich déterminé dans ces conditions fait clairement
apparaitre les observations précédentes (Figure V- 9) puisque, plus la concentration
augmente, plus I'écart relatif entre I'isotherme obtenue par simulation est sensible (variation
relative de 5% pour 0.05 mol.I"* & 25 % pour 71 mol.I"™).

L'isotherme de Freundlich pour le BO possede une grande capacité maximale de fixation et
présente une certaine analogie avec l'isotherme d’interaction expérimentale. D’un point de
vue pratique, cela signifie que les interactions sont Iégerement surestimées par le modéle
d’'isotherme d'interactions. De ce fait, il convient donc de relativiser le décalage pouvant étre

164



observé entre les isothermes obtenues expérimentalement et des simulations associées
avec interactions.

Cependant, les interactions toujours modélisées par une isotherme d’interaction qui est une
relation entre la quantité de chlorures fixés et celle en solution, cette isotherme ne donne pas
d’'indications sur les mécanismes de fixation ou ne considere pas linfluence dautres
espéces ioniques. De plus, le tracé de l'isotherme aux concentrations supérieures a 1 g.I"*
présente des difficultés insurmontables (Quang, 2007).

L'absence de gradient de concentration lors d'essais dinteractions sur poudre
comparativement a I'essai de diffusion, pourrait conduire, selon Bigas, a un moindre acces a
la microporosité. Cela pourrait donc également expliquer le fait que lisotherme obtenue
théoriqguement simulés (Figure V - 9) soit située en dessus de l'isotherme obtenue a partir
des essais expérimentaux (Figure V - 10).

Aussi, les conditions physico-chimiques de détermination de l'isotherme d’interaction sont
spécifiques et sa validité n'est plus assurée en dehors de ces conditions. Une seule courbe
d’'isotherme ne permet pas d’identifier le processus responsable de la fixation des ions
chlorures : réactions chimiquement ou physiquement adsorbé.

De plus, différentes études montrent que les isothermes obtenues dépendent fortement de la
nature de la solution mise en contact avec le matériau cimentaire. Ces études montrent que
le pourcentage de chlorure lié est plus grand lorsque les chlorures proviennent du CacCl, que
du NaCl (Delagrave, 1996). Autrement dit, les isothermes dépendent également du cation
associé : les chlorures sont fixés en plus grande quantité avec du chlorure de calcium
gu'avec du chlorure de sodium. Une des explications a ce phénoméne est I'action du CacCl,
qui diminue la solubilité de la portlandite et, par conséquent, le pH de la solution. Dans ces
conditions, les ions OH" offrent une moins grande compétition aux chlorures sur les sites
d’adsorption a la surface des gels de C-S-H et dans la structure du C4,AH;3 menant a la
formation des sels de Friedel (Suryavanshi, 1996).

V.5.2.3 Conclusion

Comme on a pu le constater ici, les phénoménes d’interaction sont loin d'étre totalement
éclaircis et davantage de travaux de recherches sont nécessaires pour mieux comprendre
ces mécanismes. Il est donc nécessaire d’étudier les phénomenes d’interaction entre les
chlorures et les hydrates a partir des notions d’équilibre thermodynamique.

Il n"en reste cependant pas moins vrai que l'isotherme de départ utilisée dans cet essai
(figure V - 9) est une méthode dimmersion de broyats, qui caractérise un matériau
déstructuré qui ne présentera donc jamais tout a fait les méme caractéristiques physiques
d’accessibilité des chlorures vers les hydrates qu’'un méme matériau non divisé.

V.6 CONCLUSIONS
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Le but de ce chapitre était de comparer et interpréter les résultats obtenus pour les essais
liés a la durabilité, particulierement les essais en cellule de migration ou nous tentons de
valider ce banc d’essai

La comparaison hous a permis de tirer les enseignements suivants :

»Les matériaux étudiés, différents d’'un point de vue microstructure (BO, BAP, BHP), ont des
comportements assez similaires en termes d’évolution de porosité ou méme de coefficients
de migration.

»La perméabilité qui est fortement dépendante du réseau poreux et de sa connectivité, ne
peut étre exploitée par un seul essai, néanmoins le résultat trouvé pour un BO représente
une indication significative.

»L’essai de référence, matérialisé par la cellule de migration, semble donc, pour le moment,
le plus adapté a I'étude des phénoménes liés a la pénétration des ions chlorure. En fait, les
valeurs de Dy de l'ordre de 10?2 m?/s concordent avec ceux obtenus expérimentalement
dans la littérature (Baroghel et col., 2004 ) (Djerbi, 2007) et montre une bonne cohérence
permettant de valider notre dispositif expérimental.

»L'étude de la diffusion des chlorures avec une cellule de migration sous champ électrique
visant a évaluer un coefficient de migration en régime permanent concorde bien avec ceux
proposés en projet de normalisation ( < 102 m%s) (Baroghel et col., 2004).

»Outre la comparaison des isothermes d’interaction proposé pour un BO, les résultats
obtenus ont permis d’appréhender la complexité des phénomeéenes mis en jeu. Aussi les
résultats expérimentaux peuvent étre simulés par des expressions mathématiques du
modele de Frendlich.

»Les résultats expérimentaux exposés précédemment mettent en évidence que le BHP a
une microstructure particulierement dense. |l présente une porosité faible. Ces
caractéristiques sont le résultat notamment d’un faible rapport E/C et de l'incorporation de la
fumée de silice. Ce béton présente une durabilité « potentielle élevée » et en particulier une
trées bonne résistance aux agents agressifs d’origine externes tels que les ions chlorures.
Néanmoins le BO et le BAP présentent également de bonnes propriétés qui garantissent une
bonne durabilité aux ouvrages en fonction de leur durée de vie et du type d’environnement,
ces deux bétons présentent une durabilité « potentielle moyenne » (Baroghel, 2004).

CONCLUSION GENERALE
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Le béton concu du point de vue de la résistance mécanique, est restrictive et souvent mise
en défaut du point de vue de I'évaluation de la durabilité. Pour comparer les performances
de bétons différents, il était donc nécessaire de disposer de plus d’'un indicateur a la fois
moins restrictive et plus discriminante. La revue bibliographique a permis de mettre en
évidence l'influence des conditions d’exposition sur le mécanisme de dégradation par les
chlorures.

Le travail de ce mémoire a pour origine les problemes associés a la pénétration des
chlorures dans le béton armé. Dans ce cas, il est nécessaire de pouvoir quantifier le transfert
des agents agresseurs dans les matériaux cimentaires. En dépit des essais de transport
existants déja, leur durée ou leur complexité nécessite une compréhension de leurs
possibilités.

Ce mémoire a mis en évidence l'efficacité et la validité d’'un outil expérimental : la cellule de
migration sous champ électrique, permettant d’étudier le phénoméne de diffusion d’espece
chimique (CI). Ainsi, la détermination du coefficient de diffusion aux ions chlorures en milieu

saturé par un essai sous champ électrigue semble étre une bonne solution pour accélérer le
transport des ions a travers le béton et ainsi réduire la durée de I'expérimentation.

Le transport des chlorures est lié a la fois a leur fixation dans le matériau béton et par un
coefficient de diffusion effectif.

Dans le cadre de ce mémoire, nous avons étudié la capacité de pénétration des chlorures
dans trois bétons (BO, BAP, BHP) et tenté de mesurer un coefficient de diffusion qui
caractérise un matériau en terme de durabilité.

N

Le banc d'essai réalisé a mis en évidence une évolution détaillée de la pénétration des
chlorures et les résultats obtenus (Dyg de I'ordre de 10*? m?/s) qui pour la plupart confirment
des tendances connues et ont donc permis d’évaluer la sensibilité (validité) de nos essais.
Ces résultats montrent que le niveau de performance d’'un béton peut varier selon le type de
composition pour une méme étude d’espéce chimique (cl) a laquelle il est exposé. Ainsi, il a
été constaté que, la diffusivité est plus faible pour le BHP ( caractérisé par Dy = 1.97 1012
m?/s), que pour le béton BO( caractérisé par Dy, = 2.89 10™* m?/s). Ceci démontre la
meilleure aptitude du BHP a limiter la migration des ions chlorures, et donc a protéger les
armatures du béton arme.

Les résultats de cette recherche indiquent aussi, qu'il existe une relation entre les
caractéristiques physiques d'un béton et la diffusion ionique. Notamment la résistance
mécanique et la porosité. Nous avons également observé que si la porosité totale d’'un
matériau (BHP) est plus petite, ce matériau a une meilleure résistance aux chlorures. Ceci
est dd a la réduction du volume des pores grace a la réaction pouzzolanique (ajout de fumée
de silice) qui remplace la portlandite CH par des CSH. Ceci conduit a un faible coefficient de
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diffusion dans le matériau. Ce qui nous améne a dire que la diffusivité dépend de la
microstructure du béton.

Cette étude expérimentale a, entre autres, permis de retrouver des résultats expérimentaux
déja observés. Plus particulierement, les coefficients de diffusion obtenus concordent a
celles retrouvés par plusieurs auteurs (Baroghel et col., 2001, 2004, 2005) (Djerbi, 2007).

Le coefficient de diffusion des ions chlorures est un paramétre fondamental de la durabilité
du béton armé. L'évaluation de ce parametre peut notamment aider au choix de formules de
béton adaptées a I'environnement considéré ou contribuer au diagnostic d'ouvrages
existants. Cependant, s'il on souhaite obtenir une durabilité suffisante pour nos bétons on
doit élever les exigences de résistance aux chlorures par un coefficient de diffusion assez
faible (D < 2.10™ m?/s).

En ce qui concerne l'essai sur la fixation des chlorures, nous avons effectué des essais
d’isotherme d’interactions sur un béton ordinaire suivant la méthode de Tang. Nos résultats
montrent que l'influence de la concentration sur la fixation des chlorures dans les matériaux
est significative. La fixation augmente en augmentant la concentration, ce qui peut étre
expliqué par la prédominance des interactions ion-matrice, néanmoins la teneur de fixation
maximale est de 'ordre de 1%, cela se traduit certainement par la teneur faible des hydrates
notamment les silicates hydratés C-S-H dans notre béton ordinaire comparé a celle d'un
béton de haute performance. Par ailleurs, les résultats expérimentaux peuvent étre simulés
par un modéle mathématique du type Frendlich.

L’opportunité qui nous est offerte de faire des essais croisés avec I'lUT de Saint-Nazaire,
nous avons pu mesuré et quantifié également la perméabilité d’'un béton ordinaire sous un
débit de fluide gazeux a l'aide d'un perméametre a charge constante type CEMBUREAU.
Enfin, le résultat trouvé ( K, = 3.13 e*” m?) confirme la tendance connu des résultats d’un
béton ordinaire qui varie de 10™® & 108,

Perspectives :

Nous avons proposé dans cette étude une méthode pour prédire le coefficient de diffusion
des ions chlorures dans le béton. L'essai proposé est couramment utilisé pour évaluer
I'aptitude des bétons a limiter la pénétration des chlorures et de la, pour « quantifier » leur
durabilité.

Dans le cadre de la continuité de ce travail de recherche expérimental, de nombreuses
perspectives s'offrent a nous :

»Des investigations trés étendues concernant la pénétration des ions chlorure dans les
bétons a base de matériaux locaux avec et sans ajouts, afin d’observer et confirmer en partie
les résultats de la littérature. Les types de béton qui peuvent étre examinés :

168



Bétons ordinaires (a ciment Portland, avec ou sans ajouts, ciment prise mer).
Bétons de haute performance (fumée de silice, cendres volantes, laitier,...).

»Aussi, une étude paramétrique peut étre envisagée, en variant surtout les rapports E/C,
type de ciments, etc...

»En complément des bétons de laboratoire, des bétons provenant de divers ouvrages
éxixtants peuvent étre examinés (essai de migration), afin d’estimer leur durabilité pour
d’éventuelles réparations des parties affectées.

»Le montage de bancs d’essais permettant I'integration des autres indicateurs de durabilité :
-Test LMDC
-Perméabilité aux gaz (constante de perméabilité)

-Pénétration d’eau selon norme SIA 162/1, essai ho 5 modifié VPL (pénétration
d’'eau)
-Absorption d’eau (teneur et enrichissement en chlorures), etc...

>l serait aussi intéressant d’utiliser une autre solution support afin de se rapprocher de la
réalité des ouvrages notamment l'utilisation de I'eau de mer.

>l serait intéressant d’étudier I'effet du gradient de la température sur la pénétration des CI
en prenant en compte des variations de la température diurnes et saisonnieres.

»Etude des profils de pénétration des chlorures (chlorures libres, chlorures fixes) par les
méthodes de mesure a la fois directe et indirecte.

»La caractérisation physico chimique de la fixation des chlorures dans les matériaux a base
cimentaire, en utilisant le MEB et le DRX permet de caractériser la fixation chimique des
chlorures dans les matériaux.

»Mettre en évidence la dualité expérience-modélisation afin de batir notre modele prédictif

\

(calibré et valide) destiné a optimiser nos formules de béton d'une part, et estimer la
durabilité des bétons existants d’autre part.
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RESUME

Le principal risque identifié en terme de durabilité des bétons armés en milieu marin est lié a la pénétration d’'un
agent séveérement agressif : les chlorures. Ce phénomene a pour conséquence la corrosion des armatures. Le
sujet est largement étudié dans le monde car I'enjeu économique est trés important.

Notre étude s'inscrit au centre de cette préoccupation en vue de mener des recherches sur le mécanisme de
transport diffusif des ions chlorures qui a une influence prépondérante sur la durabilité des ouvrages en bétons.
L'étude concerne plus particulierement les transferts de matiére ou seul le transport sous gradient de
concentration est considéré, afin de déterminer un indicateur crucial de durabilité qui est la diffusivité (coefficient
de diffusion).

A l'aide d'un essai de migration sous champ électrique, le coefficient de diffusion (De) est déterminé en régime
stationnaire a partir de I'équation de Nernst-Planck basée sur des mesures des flux de chlorures et de temps. De
ce fait trois bétons a matériaux locaux ont été formulés : un béton ordinaire, un béton auto-plagant, un béton a
haute performance (avec fumée de silice). Aussi la détermination des isothermes d’interactions pour un béton
ordinaire ont été faites.

Les essais ont mis en évidence une trés bonne corrélation entre les essais de migration menés au sein de notre
laboratoire a I'image des essais menés au laboratoire GeM de L'IUT de Saint-Nazaire a I'université de Nantes.

L'étude menée sur différents bétons a contribué a une meilleure compréhension du comportement du béton dans
un milieu chlorhydrique. Cette expérience constitue un outil de base qui permet de prédire la pérennité des
structures des bétons.

Mots clés : Durabilité, performance, béton, diffusion des ions chlorure, migration, coefficient de diffusion.

ABSTRACT

The main risk identified in terms of durability of reinforced concrete in marine environment is linked to the
penetration of a severely aggressive agent : chlorides. This phenomena cause the corrosion of reinforcement of
concrete. The subject is widely studied in the world because the economic part is very important.

Our study is the focus of this approach to conduct research on the mechanism of diffusive transport of chloride
ions, which has an influence on the durability of concrete structures. The study focuses on the transfer of material,
and only the transport concentration gradient is considered to determine a crucial indicator of sustainability wich is
the diffusivity (diffusion coefficient).

Using a migration test under electric field, the diffusion coefficient (De) is determined by steady state from the
equation of Nernst-Planck based on flux measurements of chloride and time. Three specimens of concrete
materials were formulated: a ordinary concrete, a self-consolitated concrete, and high-performance concrete (with
silica fume). Also the determination of isotherms interactions for ordinary concrete were made.

The tests have shown very good correlation between the migration tests conducted in our laboratory and other
test at the laboratory GeM of IUT of Saint-Nazaire at the University of Nantes.

The study of various concrete contributed to a better understanding of the behavior of concrete in a chloride
environment. This experience is a basic tool that can predict the durability of concrete structures.

Keywords_: Durability, performance, concrete, chloride ion diffusion, migration, diffusion coefficient.
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