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RESUME : Dans des environnements marins, les structures en béton sont exposées non seulement
aux ions sulfates venant du milieu, mais également aux ions chlorures, et ce dés leur jeune age. Cela
entraine une expansion et une fissuration du béton ainsi que la corrosion des armatures en acier.
Cependant, I'effet de couplage du sulfate et du chlorure n'a pas encore été complétement déterminé et
reste un sujet de recherche actif. En effet, certains chercheurs ont montré que les ions chlorures
atténuent l'effet de l'attaque des sulfates tandis que d'autres ont conclu que la présence des ions
chlorures accélere I'attaque. Par conséquent, I'un des objectifs de la présente étude est d'observer les
effets combinés et individuels du chlorure sur l'attaque externe du sulfate. Un second objectif consiste
a évaluer la résistance a une attaque combinée de diverses formulations de pates de ciment contenant
différents additifs (cendres volantes, laitier de haut fourneau et métakaolin). Des poudres de ciment
ordinaire pur, de pates binaires, ternaires et quaternaires ont été immergées dans des solutions de
sulfate, de chlorure et de sulfate-chlorure des leur jeune &age. Les résultats des différentes
caractérisations ont montré que la formation d'ettringite a été retardée en présence de chlorure.
Cependant, la présence d'ions sulfate a accentué l'effet du chlorure sur la matrice cimentaire.
L'incorporation de plus d'un additif a amélioré la durabilité des échantillons.

1. INTRODUCTION

L'attaque sulfatique externe (ASE) menace la durabilité des structures en béton armé (BA) dans des
environnements riches en sulfates comme l'eau de mer, les eaux souterraines et certains sols (Ragoug
et al., 2019 ; Jabbour et al., 2022). Les ions sulfates réagissent avec les produits cimentaires hydratés
pour former de l'ettringite et/ou du gypse, qui endommagent les structures en BA (Whittaker and Black,
2015). Cependant, ces structures sont souvent aussi exposées a de nombreux autres ions chimiques
qui alterent leur durabilité. Par exemple, les structures en BA présentes dans les environnements marins
sont aussi exposées aux ions chlorures (Sun et al., 2022). Ces ions chlorures, lorsqu'ils ne sont pas
capturés par les produits d'hydratation des matériaux cimentaires sous forme de sel de Friedel,
dégradent les armatures en acier (Neville, 1995). Stroh et al. ont décrit les mécanismes des effets
couplés de l'attaque des sulfates et des chlorures (Stroh et al., 2016). lls ont mentionné que les ions
chlorures pénétrent rapidement dans la matrice cimentaire du béton pour former le sel de Friedel.
Ensuite, les ions sulfates forment d'abord du gypse, et I'excés de sulfate crée de I'ettringite. Ces auteurs
ont également mis en évidence que la présence d'ions sulfates entraine la déstabilisation du sel de
Friedel. De nombreuses autres études (Dehwah et al., 2002 ; Geng et al., 2015 ; Mavropoulou et al.,
2016 ; Metalssi et al., 2023) viennent soutenir I'idée de la déstabilisation du sel de Friedel et de la rupture
de la liaison chlorure lorsque le sulfate est présent, montrant ainsi que le sulfate accélére l'attaque des
ions chlorures. Cependant, d'autres études (Shaheen and Pradhan, 2017 ; Zuquan et al., 2007) ont
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contredit cette idée en montrant que les ions sulfates atténuent la diffusion des chlorures, en diminuant
la porosité du béton. En ce qui concerne l'effet des ions chlorures sur 'ASE, de nombreux chercheurs
ont observé que ces ions inhibaient l'effet de l'attaque sulfatique (Baghabra Al-Amoudi, 2002 ; Lee et
al., 2008 ; Metalssi et al., 2023). En revanche, les expériences concernant l'effet des ions chlorures sur
la formation d'ettringite semblent insuffisantes (Ran et al., 2023). Il est clair que les effets réciproques
du chlorure et du sulfate sont un sujet de débat et peuvent étre influencés par des facteurs tels que le
type de cation utilisé pour réaliser les tests de durabilité ou les pouzzolanes incorporées dans la
formulation (Ramezanianpour and Riahi Dehkordi, 2017).

La présente étude vise a comprendre les effets chimiques réciproques des ions chlorures et des ions
sulfate sur l'attaque des matériaux cimentaires. Dans ce contexte, elle se concentre également sur la
durabilité des matériaux cimentaires a faible teneur en carbone. Pour ce faire, des poudres de ciment
ordinaire pur, de mélanges binaires, ternaires et quaternaires ont été exposées a des solutions de
chlorure, sulfate et chlorure-sulfate pendant 25 jours, puis caractérisées par spectroscopie Raman,
analyse thermogravimétrique et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les résultats
obtenus aprés ces essais sont analysés et discutés dans cet article.

2. MATERIAUX ET METHODES
2.1 Matériaux

Le ciment sélectionné pour cette étude est un CEM | 52,5 N CE CP2 NF fabriqué par EQIOM. Sa
composition chimique est répertoriée dans le Tableau 1. Les contenus des phases de clinker ont été
calculés en utilisant la formule de Bogue (CsS = 65,2%, C2S = 8,8%, C3A = 7,9% et C4AF = 8,9%). Des
cendres volantes et du laitier de haut fourneau ont également été utilisés. Leur composition chimique
est également détaillée dans le Tableau 1. En comparaison avec les autres additifs, ce CEM | posséde
lateneur en CaO la plus élevée et les teneurs en Al20s3 et SiOz les plus faibles. Le laitier de haut fourneau
a également une teneur en CaO plus élevée par rapport aux cendres volantes. De plus, un métakaolin
BASF MetaMax a également été utilisé dans cette étude. Selon le fabricant, il est composé a 100% de
kaolin calciné.

Tableau 1. Composition chimique des matériaux utilisés.

Composants CEM | (PM)* Cendres volantes (PM)* Laitier (PM)*
SiO; 20,38 70,83 35,71
Al203 4,30 24,36 10,65
Fe20s 3,80 2,24 0,45
TiO; 0,24 1,48 0,73
MnO 0,08 0,05 0,23
CaO 62,79 0,06 43,32
MgO 1,25 0,23 3,97
SOs 3,46 - 3,06
K20 0,73 0,64 0,45
Na.O 0,35 0,1 0,16
P20s - 0,05 0,02

S* traces - -

CI 0,05 - -
LOI** 2,54 - -
Chaux libre 1,39 - -

* Pourcentage Massique
**Perte au feu (Loss on Ignition)

2.2, Conception des mélanges de pate de ciment

Quatre mélanges ont été considérés dans cette étude. lls étaient constitués de pates de ciment ordinaire
pur, binaire, ternaire et quaternaire, chacune ayant des ratios de Matériaux Cimentaires
Supplémentaires (MCS) variables (Tableau 2). La sélection de ces formulations s'est appuyée sur un
critere de composition chimique basé sur I'évaluation du rapport entre I'oxyde de calcium et les oxydes

162



de silicium, d'aluminium et de fer, en considérant les types normalisés de ciment spécifiés dans NF EN
197-1 (European Committee for Standardization, 2011), qui comprennent les types CEM | a VI.

Tableau 2. Conception des mélanges étudiés.

CEMI Laitier Metakaolin Cendres volantes
Mélange 1 (Référence) 100% - - -
Mélange 2 55% 45% - -
Mélange 3 55% 35% 10% -
Mélange 4 55% 20% 10% 15%

2.3. Echantillonnage et exposition

Dans le cadre de cette étude, des éprouvettes prismatiques de pates de ciment de dimensions
40x40x160mm? ont été élaborées a partir des quatre différents mélanges. Le processus de mélange
est celui de la norme francaise NF EN 196-1 (NF 196-1, 2006). Aprés 24 h, les éprouvettes ont été
démoulées et concassées a température ambiante (22°C) jusqu'a l'obtention d'une poudre dont le
diamétre des grains était inférieur a 2,5 mm afin d'augmenter la surface d'échange entre les matériaux
cimentaires et les ions dans les solutions (figure 1).

120g

solution

Poudre
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Figure 1. Les poudres provenant des prismes fabriqués (gauche) et le dispositif d'exposition (droite).

15g de poudre de chaque matériau ont alors été totalement respectivement immergés dans 120g d'eau
du robinet, de solutions de sulfate, de chlorure et de sulfate-chlorure, dont les concentrations sont
présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3. Concentrations d'ions sulfate et chlorure dans les solutions d'exposition.

Sulfate Chlorure
EXPO (eau du robinet) - -
EXP1 - 309/
EXP2 15¢/1 -
EXP3 15g/1 30g/I

2.4, Méthodes de caractérisation

Trois méthodes de caractérisation ont été employées en vue d'acquérir une compréhension approfondie
des processus chimiques impligués dans lattaque combinée sulfate-chlorure. L'analyse
thermogravimétrique (ATG) a surtout été mobilisée pour quantifier la présence de portlandite en
observant les variations de masse des échantillons en fonction de la température. Les mesures ont été
réalisées a l'aide d'un appareil NETZSCH STA449 F1, dans un environnement d'azote inerte, avec une
plage de température allant de 25 & 1250°C et une vitesse de chauffage de 10°C par minute.
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La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a également été utilisée pour caractériser
la composition chimique des matériaux cimentaires, en identifiant les liaisons chimiques au moyen d'un
spectrométre Nicolet iS50 couvrant une plage spectrale de 400 & 4000cm 2.

Par ailleurs, la spectroscopie Raman a été mise en ceuvre pour évaluer la consommation d'ions sulfate
dans les solutions. Le spectroméetre Raman utilisé est un iRaman de chez BWTek, équipé d'un laser
délivrant une lumiére de 532nm. L'instrument opére dans la plage spectrale 150-4000cm*, avec une
résolution spectrale de 4cm™. Il est équipé d'une sonde a immersion afin d'analyser les solutions et de
suivre la consommation d'ions sulfate au cours de différentes périodes d'attaque chimique. Le temps
d'intégration pour les mesures était de 15s, et les mesures obtenues étaient le résultat de moyenne sur
deux spectres.

Ces trois méthodes ont été utilisées sur des échantillons en poudre ainsi que sur les solutions, aprés
des expositions de durées respectives de 1, 2, 5, 11, 18 et 25 jours. L'exploitation conjointe de ces trois
méthodes a abouti a une meilleure compréhension de la composition chimique des échantillons, cruciale
pour l'analyse des effets chimiques découlant de l'interaction couplée des ions chlorure et sulfate avec
une matrice cimentaire.

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Analyse thermogravimétrique

Apres immersion des quatre mélanges dans les différentes solutions, des mesures ATG ont été
réalisées a différents moments d'exposition aprés extraction des poudres des solutions et séchage
pendant 24 heures a une température de 55 + 5°C. Selon des recherches antérieures (Gao et al., 2022
; Nochaiya et al., 2015), le premier pic de la courbe Derivée Thermogravimétrie (DTG), entre 30°C et
200°C, indigue la décomposition de l'ettringite, du C-S-H et de I'eau libre. De plus, la présence de
monosulfoaluminates (AFmM) est indiquée par un pic a 190°C. Le processus de dihydroxylation de la
portlandite (Ca(OH)2) provoque un troisieme pic entre 450°C et 550°C, tandis que la décarbonisation
de la calcite (CaCOz) donne lieu au pic entre 650°C et 820°C. Pour cette étude, les pertes de portlandite
ont été calculées et illustrées dans le Tableau 4. En outre, des pics AFm ont été observés attentivement.
La raison de cette observation est que la portlandite et les AFm, en présence d'ions sulfate, participent
a la formation de gypse et/ou ettringite (Santhanam et al., 2002 ; Skaropoulou et al., 2013).

Tableau 4. Pourcentages de portlandite établis a partir des mesures ATG dans les mélanges 1 et 2 au
fil du temps et a différentes expositions.

Mélange  EXP Jour 1 Jour 2 Jour 5 Jour 11  Jour 18 Jour25 J25-J1

1 0 3,92 5,08 5,19 4,82 5,54 5,68 1,76
1 1 3,90 4,69 3,82 3,96 4,40 4,89 0,99
1 2 3,53 3,93 3,70 3,20 2,85 3,32 -0,21
1 3 3,50 3,79 3,35 3,62 3,04 3,44 -0,06
2 0 2,28 2,05 1,78 191 1,75 1,96 -0,32
2 1 2,01 1,79 1,72 1,64 1,56 1,87 -0,14
2 2 1,67 1,43 1,10 1,06 1,09 0,91 -0,76
2 3 1,60 1,41 1,12 1,12 1,21 1,02 -0,58

Comme le montre le tableau 4, tous les mélanges, sauf le Mélange 1, ont subi une perte de portlandite
lorsqu'ils ont été immergés dans l'eau, le chlorure, le sulfate ou dans les deux. lls ont cependant été
attaqués a un age précoce (le processus d'hydratation est encore en cours). La raison de cette perte
est attribuée a la consommation de portlandite par les ions chlorure et sulfate. De plus, l'effet
pouzzolanique des MCS entraine une diminution de la portlandite (Lothenbach et al., 2011). En outre,
I'ATG a montré que lorsqu'ils sont immergés dans une solution de sulfate seul, la consommation de
portlandite est plus importante que dans les autres conditions. Cela indique que le couplage des deux
ions atténue l'attaque. Il convient de mentionner que I'ATG n'a pas détecté la présence de portlandite
dans les mélanges 4 et 5 (pates ternaires et quaternaires). Les AFm ont disparu dans les pates
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soumises uniquement a des ions sulfate comme le montre la figure 2. Ces résultats indiquent que la
présence simultanée de chlorure et de sulfate diminue significativement la consommation d'AFm et
donc le processus de détérioration des matériaux cimentaires.
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Figure 2. Courbes ATG et DTG des quatre mélanges, obtenues apres 25 jours d'exposition aux seuls
ions sulfate.

3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse IRTF est une méthode qualitative qui montre la présence de certaines espéces chimiques au
travers de celle de différentes bandes d'absorption correspondant a différents groupes fonctionnels
existants dans le matériau testé. Selon des études antérieures (Farcas and Touzé, 2001 ; Liu et al.,
2020 ; Yue et al., 2018), la portlandite est généralement trouvée autour de 3642 cm* provenant du
groupement O-H. De plus, la bande présente a 1102 cm correspond a la présence de liaison S-O du
gypse, de l'ettringite et des monosulfoaluminates. En outre, la bande observée a 610 cm™ est associée
a la liaison S-O de l'ettringite. L'eau peut étre détectée par la bande large présente a 3373 cm™. Le
gypse génére également une bande a 1680 cm?, attribuée a la présence du groupement O-H. La bande
observée a 1440 cm indique la présence de calcite et de sel de Friedel, qui peuvent étre identifiés par
la présence de la liaison C-O. La bande a environ 967 cm correspond a la vibration de SiOs, qui peut
étre attribué aux C-S-H, aux hydrates d'aluminate de calcium et a H20. Enfin, le sel de Friedel peut étre
identifié autour de 810 cm* provenant de la vibration de Al-O et/ou CI-O.
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Figure 3. Groupes fonctionnels (repérés par IRTF) présents dans les matériaux soumis aux différents
environnements de I'étude et a diverses durées d'exposition.

La figure 3 fournit des informations sur la performance des mélanges testés dans différentes conditions
environnementales. Dans l'ensemble, de légeres différences peuvent étre observées entre les
meélanges. Cela est peut-étre di & la jeunesse des échantillons et au besoin de temps de durcissement
supplémentaire, en particulier pour les SCM.

Le pic & 3642cm?, qui indique la présence de portlandite, révéle que I'espéce a disparu aprés un jour
d'exposition au chlorure dans le premier mélange, aprés 18 jours d'exposition dans le deuxiéme
mélange et apreés 5 jours d'exposition dans le troisieme mélange. Cela peut étre attribué a la faible
concentration de portlandite dans ces mélanges, comme indiqué dans la section précédente.

Le pic a 1685cm™ est présent de maniere constante dans tous les mélanges en raison de la présence
de gypse dans ces pates.

Le pic a 1102cm™ est présent dans tous les mélanges exposés au sulfate (EXP2 et EXP3), suggérant
la formation de gypse et d'ettringite résultant de la réaction chimique entre les produits hydratés et les
ions sulfate.

Le pic a 810cm™ est présent uniguement pour les mélanges exposés au chlorure (EXP1 et EXP3),
indiquant la présence du sel de Friedel (figure 4). Ce résultat suggére qu’en présence d'ions sulfate et
de chlorure, les produits hydratés n'ont pas pu capter les ions chlorure, les laissant libres et indiquant
que le sulfate a accéléré l'attaque des ions chlorure.

Le pic a 619cm?, attribué a l'ettringite, est présent dans tous les mélanges exposés au sulfate (EXP2
et EXP3). Cependant, son appatrition a été retardée lorsque les mélanges ont été exposés a la fois au
sulfate et au chlorure (EXP3). Le pic apparait aprés 3 jours d'exposition du mélange 1, un jour
d'exposition du mélange 2, 18 jours d'exposition du mélange 3 et 11 jours d'exposition du mélange 4.
Ces résultats ont été corrélés avec le test ATG, qui a indiqué que la présence de chlorure a atténué
I'attaque des ions sulfate.

La comparaison entre les quatre mélanges en termes de réactions chimiques est toutefois assez
difficile, car ils ont été attaqués au jeune &ge avant la fin du processus d'hydratation. Cependant,
l'incorporation de plus d'un SCM (mélanges 3 et 4) semble retarder la formation d'ettringite.
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Figure 4. Spectres infrarouges a transformée de Fourier des quatre mélanges apres 25 jours
d'exposition au chlorure (EXP1) (haut) et au sulfate-chlorure (EXP3) (bas).

3.3. Spectroscopie Raman

Dans cette étude, la spectroscopie Raman a été utilisée pour évaluer I'épuisement des ions sulfate dans
les diverses solutions. Le mode vibratoire de SO42 a été détecté autour de la région de 1000 cm™, ce
qui est caractéristique des sulfates (Tang et al., 2021). Les résultats montrent que les ions sulfate
disponibles dans la solution n'ont pas été entierement consommés méme aprés une période
d'exposition de 25 jours. En revanche, le mélange de référence (100% CEMI) a subi un épuisement
complet des sulfates aprés seulement 11 jours d'exposition a la solution de sulfate seule (figure 5). Ce
résultat suggére que les ions chlorure contribuent a atténuer I'effet des ions sulfate, et que les mélanges

contenant des SCM présentent une résistance améliorée aux attaques chimiques envisagées.
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Figure 5. Spectres Raman du premier mélanges (100% CEMI) aprés 1 et 11 jours d'exposition au
sulfates (EXP1) et au sulfate-chlorure (EXP3).

3.4. Discussion

Les résultats des caractérisations par ATG ont montré que la portlandite a été significativement
consommeée en présence d'ions sulfate. De plus, dans les mémes conditions d'exposition, I'AFm a été
entierement consommée, comme indiqué par les résultats de I'analyse des poudres par IRTF qui ont
démontré la formation significative d'ettringite lorsqu'elle était exposée uniguement a du sulfate (EXP2).
Le chlorure a atténué l'attaque du sulfate. Ce résultat peut également étre relié a la consommation
d'ions sulfate dans la solution sulfatique uniquement telle que mesurée par la spectroscopie Raman.
Les résultats de spectroscopie infrarouge ont également montré la présence de sel de Friedel
uniguement dans les mélanges exposés au chlorure, indiquant aussi une consommation de la
portlandite. La présence de sulfate avec du chlorure accélére la diffusion d'ions chlorure en raison de
l'absence d'ions chlorure liés.

Bien qu'il n'y ait pas de différences significatives entre les mélanges en termes de réactions chimiques,
l'incorporation de plus d’'un SCM a retardé la formation d'ettringite, et a ainsi amélioré la résistance des
mélanges aux attaques.

4. CONCLUSION

La présente étude avait pour objectif de mieux comprendre les réactions chimiques résultant de I'effet
combiné des ions chlorure et sulfate sur les matériaux cimentaires. Pour cela, I'efficacité des mélanges
de SCM a été évaluée en utilisant des pates de ciment ordinaire pur, binaires, ternaires et quaternaires.
Pour ce faire, des poudres extraites des pates ont été soumises a différents environnements et
comparées a différentes étapes durant la période d'hydratation (1 a 28 jours). Sur la base des résultats
obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

e Lorsque les mélanges sont exposés uniqguement au sulfate, la portlandite et I'AFm sont
significativement consommeés alors que I'ettringite se forme de maniére importante. De plus, les
ions sulfate finissent par s’épuiser complétement dans la solution. Cela montre que la présence
combinée de chlorure avec des ions sulfate atténue I'ASE.

o La formation de sel de Friedel et la consommation de portlandite ont été détectées a l'aide de
la méthode IRTF, pour les mélanges mis en présence des seuls ions chlorure. Cependant, cela
n'‘a pas été observé lorsque le sulfate et le chlorure étaient couplés. Cela indique que la
présence de sulfate accélére l'attaque des ions chlorure en empéchant la liaison des ions
chlorure libres avec d'autres espéces chimiques présentes dans les pates de ciments pendant
la durée de I'nydratation.

e L'incorporation de plusieurs SCM a retardé la formation d'ettringite et a amélioré la résistance
des mélanges a ces attaques chimiques.
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Il conviendrait de poursuivre les travaux sur l'effet couplé du sulfate et du chlorure en considérant
également le processus physique ainsi que le processus chimique sur des matériaux cimentaires
solides a faible teneur en carbone.
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