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Notre étude avait pour objectif de développer un essai de migration permettant de prédire, 

de manière fiable. les coefficients de diffusion ioniques des materiaux cimentaires. 

L'étude a démontré que l'utilisation d'un potentiel électrique, pour accélérer le traispon 

des ions à travers la membrane, n'aecte pas de façon significative la microstructure du 

béton. Cette étude a égaiement mené à L'identification des paraxnètresexpérimentaux 

pouvant affecter le calcul de la diffùsivité selon les modèles choisis pour décrire le 

transport ionique. tels que la concentration en chlorures et la composition des solutions 

utilisées dans le montage. Une &tude comparative sur des éprouvettes de pâtes de ciment 

a permis de constater que les caractdristiques du mélange influençaient de la même façon 

la difhsivité. qu'elle soit mesurée par un essai de diffusion ou de migration. Une étude 

consacrée aux phénomènes d'interaction entre les chlorures et la pâte de ciment hydraté a 

permis de mieux comprendre l'effet de la composition de la solution d'immersion, de la 

teneur en sable dans les 6chantillons à l'étude, de l'âge du matériau et de la teneur totale 

en aluminates du ciment sur la capacité de fixation des chionires par la matrice 

cimentaire. Une nouvelle méthode de quantification des interactions a permis d'établir 

que la quantité de chlorures liés mesurée par un essai de migration correspondait bien à la 

quantité de chlorures liés durant un essai de diffusion. 



The main purpose of this research was to propose a reliable migration test to predict the 
chloride diffusivity of cement based materials. In this research we also studied the interaction 
phenomena between chloride and hydrated cement paste in order to improve our howledge of 
these mechanisms. The first results of this research program showed that both chloride 
concentration and the composition of solutions used in the migration test may affect the 
chloride transport, if the equation used to calculate the difhision coefficient does not describe 
correctly the transport in the migration experiment. Some tests were also conducted to 
characterise the microstructure of cement pastes. Results of these tests showed that neither the 
electrical field for a DC potential of 10 volts, nor the pure diffusion for chloride concentrations 
below 1,5 mol/L, do affect significantly the microstructure of cernent pastes. Various w/c 
ratios and types of cernent were also tested in this research program. Results showed that both 
characteristics influence the chloride transport in concrete, whether the diffisivity is calculated 
fiom the diffision or the migration test. Results of migration and diffusion experiments 
showed that al1 ions present in the system, not only the chloride, can move under the chemical 
andlor electrical potential, then affecting the chlonde transport into concrete. In addition, we 
studied interactions between chloride and cernent paste by means of an immersion test. We 
thereby observed that some charactenstics, such as the type of solution used in the immersion 
test, the total aluminate content of cernent and the age of the matenal tested, do influence the 
chloride binding capacity of the cement paste. We also observed an acceleration of the 
1 ixiviation phenomena and significant production of ettringite. In concluding, we proposed a 
new method to measure the chlonde binding capacity of cernent paste, using samples 
previously tested by the migration test. Results showed that chloride binding capacity of the 
material measured fkom the migration test correspond fairly well to chloride binding capacity 
of matenal measured fiom the diffision test. 

-- 

KEYWORDS: chlonde, electrical field, migration, microstnicture, diffision coefficient, 

chlonde binding. 



Notre étude avait pour objectif de développer un essai de migration permettant de prédire. 

de manière fiable, les coefficients de diffusion ioniques des matériaux cimentaires. Les 

essais préliminaires ont d'abord c o ~ r m é  que la concentration en chlorures ainsi que la 

composition des solutions utilisées lors des essais de migration et de diffusion pouvaient 

avoir un effet non négligeable sur la valeur du coefficient de transport calcul6e selon les 

équations que l'on retrouve habituellement dans la documentation technique. 

Une analyse comparative de la microstructure des matériaux soumis aux essais de 

diffusion et de migration a par ailleurs démontré que les caractéristiques 

microstructurales du béton ne sont généralement pas altérées de façon significative par 

l'application d'un champ électrique. En fait. l'altération observée sur les éprouvettes 

soumises à l'essai de migration est moins importante que celle mesurée sur les 

éprouvettes ayant subi un essai de diffusion. 

Afin de vérifier l'influence des caractéristiques du matériau sur le coefficient de 

diffusion, des mélanges de pâte de ciment fabriqués avec différents types de ciment et de 

rapports eaufliant compris entre 0.35 et 0.55 ont étC utilisés pour ces essais de migration 

et de diffusion. Les r6sultats des essais ont démontre5 que, dans les deux cas, les 

caractéristiques du mdlange ont sensiblement le même effet sur la diffusivité. Ces essais 

ont également permis dc comparer les mécanismes de diffusion et de migration et de 

remarquer une similitude entre les coefficients de diffusion de certains mélanges testes à 

des concentrations en chlorures égales ou supérieures à 0,500 m o n .  

Ce programme de recherche a aussi dCmontré que tous les ions prdsents dans les 

montages de diffusion et de migration étaient susceptibles de se ddplacer sous l'effet d'un 
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gradient de concentration erlou de potentiel electrique. et qu'ils pouvaient, par 

conséquent, affecter le transport des chlorures. 

Une étude visant à foumir des données sur les interactions entre les chlorures et la pâte de 

ciment a été effectuée à partir d'un essai d'immersion. Les résultats ont mené à 

l'identification de cenains facteurs pouvant affecter les interactions. comme la 

composition de la solution de base utilisée dans l'essai d'immersion. la teneur totale en 

aluminates du liant ainsi que l'âge du matériau. Une nouvelle méthode de quantification 

des interactions basée sur un essai de migration sur matériau massif a également été 

utilisée. Cette rndthode a permis d'établir que la quantité de chionires liés mesurée 

expérimentaiement Iors des essais de migration correspondait bien aux résultats des 

essais de diffusion. 

Les essais de ce programme ont aussi participé à la validation d'un modèle numérique qui 

décrit de façon plus compléte le transport des chlorures dans une matrice cimentaire et 

qui permet de calculer un coefficient de difksion plus précis. 
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INTRODUCTION 

Depuis quelques années, on observe une augmentation marquée des problèmes liés à la 

pénétration des ions chlore dans les ouvrages en béton. La pénétration des chlorures est, par 

exemple, à l'origine de la corrosion prématurée de l'armature d'acier dans les structures de 

béton axmé et de l'écaillage des surfaces en béton. Ces phénomènes sont dus plus 

particulièrement a l'augmentation de l'utilisation de sels fondants et à l'augmentation de 

constructions en béton dans les environnements marins comme les zones portuaires et les 

piliers de pont. Aujourd'hui, les coûts élevés des opérations de reconstruction ou de 

maintenance des ouvrages endommagés justifient les recherches pour l'amélioration de la 

résistance du béton a la pénétration des chlorures. 

L'amélioration de la durabilité des ouvrages de béton armé requiert cependant une bonne 

connaissance des caractéristiques du béton. À l'heure actuelle, il existe des méthodes 

expérimentales qui permettent d'estimer la résistance des bétons à la pénétration des ions 

chlore. Cependant, malgré plusieurs efforts de recherche, i 1 n'existe toujours pas d'essais 

normalisés permettant d'estimer, de façon précise, la durée de vie du béton exposé à un 

environnement salin. Les difficultés que rencontrent les méthodes de mesure utilisées pour 

calculer la profondeur de pénétration des chlonires dans le béton résident dans l'identification 

des mécanismes à l'origine des dégradations. La simulation du mécanisme de pénétration des 

chlorures par diffision est aussi très longue, ce qui rend difficile l'interprétation des résultats 

et restreint les données disponibles. 

Ces dernières années, plusieurs travaux de recherche ont porté sur la compréhension des 

mécanismes de transport sous champ électrique dans les matériaux cimentaires, dans le but de 

proposer un outil permettant de caractériser la difisivité du matériau sur une période de temps 

réaliste [EL-BELBOLD, 1990, DHIR et coll. 1991 et 1994, ANDRADE, 1993, MISRA et col[., 



1994, AVDRADE et coll.1995, TANG et NILSSON, 1992, ZHANG et GJORV, 1994, MARCHAND et 

coll., 1996, CHATTEFUI, 1994a)b)c)l. Les techniques utilisant comme accélérateur un champ 

électrique ont d'ailleurs connu un important développement au cours des dernières années. Cet 

élément expérimental permet d'amplifier les phénomènes responsables de la dégradation des 

ouvrages et d'identifier plus rapidement les caractéristiques du béton. Cependant, le manque 

de données à long terme rend difficile l'établissement d'une corrélation entre le mécanisme de 

migration et le mécanisme de diffusion qui est le processus responsable de la dégradation en 

milieu naturel. 

Ce projet de recherche s'inscrit dans le contexte général de l'étude de la durabilité des 

ouvrages en béton exposés à des environnements agressifs. Ce projet a été soutenu en majeure 

partie par le Ministère des Transports du Québec, mais aussi par l'Agence Nationale pour la 

gestion des Déchets Radioactifs de France. La recherche porte sur les propriétés de transport 

des ions chlore dans le béton, processus ayant une influence directe sur la prévision de la 

pénétration des chlorures dans le béton d'enrobage, cause de la corrosion des armatures dans 

les ouvrages en bordure de mer. En raison de la complexité du phénomène, cette étude s'est 

aussi limitée exclusivement aux cas des matériaux saturés. Même si, dans certains cas, le 

transport des chlorures est infiuencé par un mouvement d'eau sous gradient de pression, soit la 

perméabilité, ce travail s'est intéressé aux principaux mécanismes reliés au phénomène de 

diffiision des ions dans les matériaux cimentaires. 

Pour garantir la prédiction de la durée de vie d'un ouvrage exposé aux chlorures, il faut non 

seulement connaître la diffisivité du matériau, mais également pouvoir mesurer correctement 

la capacité de fixation des chlorures par la pâte de ciment, ce phénomène influençant 

directement la quantité de chlorures libres dans le béton. Notre travail a porté plus 

spécifiquement sur la mise au point d'un essai de migration pour mesurer de façon fiable la 

diffisivité des chlorures dans le béton, et quantifier les interactions entre les chlorures et la 

pâte de ciment hydraté. 



Cette thèse présente les résultats d'un programme de recherche effectué dans le cadre d'une 

cotutelle entre l'université Laval au Canada et l'Institut National des Sciences Appliquées de 

Toulouse en France. Ce travail comporte six parties distinctes. La première partie consiste en 

une revue de la documentation scientifique décrivant les propriétés fondamentales du béton, le 

comportement du béton et des annatures en présence des chlorures et le transport des 

chlorures dans le béton. La deuxième partie fait un bref rappel des méthodes expérimentales 

proposées pour estimer la diffusivité des chlorures dans le béton et la capacité de fixation des 

chlorures par la matrice cimentaire. La troisième partie présente le programme de recherche 

ainsi que la description des matériaux utilisés. Dans les quatrième et cinquième parties de la 

thèse on présente tous les résultats obtenus de l'étude de la migration des ions chlore et 

l'analyse des interactions entre les chlorures et la piite de ciment hydraté. Enfin, comme il est 

essentiel de décrire correctement les mécanismes de transport des chlorures dans le béton pour 

en prédire la durée de vie utile, la dernière partie rend compte, à l'aide d'un modèle 

numérique, de l'interprétation des résultats des essais de migration et de diffision. 



PARTIE 1 

REWE DE LA DOCUMENTATION 



1.1 Introduction 

Le béton de ciment Portland peut sembler un matériau banal en apparence, mais il possède une 

structure interne très complexe. Malgré cette complexité, sa versatilité, sa durabilité et son 

économie en font un des matériaux de construction les plus largement utilisés au monde. On le 

constate d'ailleurs par la variété de ses applications dans les routes et trottoirs, les ponts, les 

bâtiments et les barrages, et même en sculpture. 

Au cours de sa vie utile, Ie béton sera fort probablement soumis a divers types de sollicitations 

autant physiques que chimiques, comme par exemple, l'action des marées, des cycles répétés 

de gel et de dégel, et les attaques d'agents agressifs provenant de l'environnement. Dans ces 

conditions, la protection de ce matériau sera assurée en grande partie par ses caractéristiques 

microstnicturales. 

Pour mieux comprendre le comportement du béton soumis à divers types d'agressions selon 

l'environnement où il est utilisé, il paraît important de bien connaître les principales 

caractéristiques de la microstructure du béton qui pourront influencer sa durabilité en 

particulier sa résistance à la pénétration des ions chlore, caractéristique traitée dans ce travail. 

Ce chapitre propose une brève description des mécanismes qui gouvernent l'hydratation du 

ciment, ainsi qu'un rappel sur les principales caractéristiques microstructurales du béton. 



1.2 Composition du ciment 

Avant de décrire les mécanismes de l'hydratation du ciment il semble nécessaire de faire un 

rappel sur la nature et la composition du ciment le plus couramment utilisé et qui a d'ailleurs 

été utilisé dans ce projet de recherche, le ciment Portland. 

Le ciment Portland est obtenu de la cuisson d'un mélange principalement composé de pierre 

calcaire et d'argile. Ces matériaux doivent contenir respectivement des proportions 

appropriées de chaux (provenant de la pierre calcaire) et de fer, de silice et d'alumine 

(apportés par l'argile) [KOSMATKA et coll., 19911. 

Les matières premières sélectionnées sont broyées, moulues et dosées pour obtenir un mélange 

de composition chimique donnée. Le procédé de fabrication employé est sec ou humide; dans 

le procédé par voie sèche, le broyage, l'homogénéisation et le chargement du four se font avec 

des matériaux secs, alors que dans le procédé par voie humide, de l'eau est ajoutée et les 

mêmes opérations sont faites sur une pâte liquide. Après homogénéisation, les matières 

premières broyées sont introduites dans la partie supérieure d'un four. Dans la partie inférieure 

du four, la température est maintenue entre 1450°C et 1650°C pour transformer chimiquement 

la matière première en clinker de ciment. Le clinker est ensuite refroidi et réduit en poudre. Au 

cours de cette demière opération, on ajoute une faible quantité de gypse afin de régulariser le 

temps de prise du ciment. Le produit pulvérisé ainsi obtenu constitue le ciment Portland. Le 

diamètre des particules de ciment est compris entre 1 et 80 p m  et elles ont une surface 

spécifique mesurée avec l'appareil Blaine, de près de 300 m2/kg ~ L H O T R A ,  l987], et une 

densité de l'ordre de 3,15. 

Les ciments Portland sont normalement constitués à 95% de leur masse de quatre composants 

principaux qui sont présentés, avec leur formule chimique, au tableau 1.1. 



Tableau 1.1 - Formule chimique et abréviation des quatre principaux constituants du ciment 

Constituant Formule chimique Abréviation 
Silicate tricalcique 3Ca0.Si02 c3s 
Silicate bicalcique 2CaO.SiO2 CtS 
Aluminate tricalcique 3Ca0.A1203 C3A 
Aluminofemte tétracalcique 4Ca0.&O3.Fe2O3 c& 

De façon approximative, les silicates bicalcique et tricalcique représentent généralement plus 

de 75% des composés du ciment Portland, la plus grande proportion étant occupée par le 

silicate tricalcique (environ 60%). Les aluminates représentent environ 20% des composés, le 

reste étant occupé par d'autres constituants, comme le gypse (4 ai 6%), les alcalis et la 

magnésie. Leurs proportions respectives et la taille des particules de clinker jouent également 

un rôle déterminant sur la réactivité des constituants et sur les propriétés du béton. 

Il est possible d'obtenir le pourcentage de chacun des quatre constituants du ciment à partir 

d'une analyse chimique de la teneur en oxydes des différents éléments du ciment et des 

relations de BOGUE. Le tableau 1.2 donne un exemple de la composition chimique et 

minéralogique d'un ciment typique, ainsi que les équations de BOGUE qui permettent 

d'estimer la proportion des principales phases du clinker. 

Tableau 1.2 - Composition chimique et minéralogique d'un ciment Portland ordinaire 

oxyde YO oxyde YO 
Perte au feu 1 ,O8 M g 0  1'31 
Sioz 2 1,l so3 0'93 
A1203 5,1 1 K2O 1 '02 
Fez03 3,3 1 Na20 0,2 1 
Ti02 0,2 1 pz05 0,04 
Mn0 0,04 S r 0  0'08 
Ca0 65.5 Total 99,9 



Equations de BOGUE: 

CjS = 4,07 C* - 7,60 S* - 6,72 A - 1,43 F 
CrS = 8.60 S* + 1,08 F +5,07 A - 3.07 C* 
C d  = 2.65 A - 1,69 F 
C4AF = 3.04 F 
Avec A - - 

- Al203 
C* - Ca0 (total) - CaOflibre) - 1.2 7 CO2 - O, 7 so3 
F - - Fe203 
SC - - S a  (total) - Si02  (non corn binée) 

1.3 L'hydratation du ciment 

Lorsque les constituants du ciment sont mis en contact avec l'eau, il se produit une dissolution 

des particules anhydres pour former de nouveaux composés appelés hydrates. Cette réaction 

pcrte le nom d'hydratation et contrôle la prise et le développement de la structure interne de la 

pâte de ciment. Les prochains paragraphes résument les principes de base gouvernant 

I'hydratation du ciment. 

1.3.1 Produits de l'hydratation 

En présence d'eau, les quatre composés identifiés au tableau 1.1 s'hydratent pour former de 

nouveaux produits qui vont constituer la structure de la pâte de ciment durcie dans le béton. 

Les silicates de calcium, C3S et CtS, s'hydratent pour former I'hydroxyde de calcium et les 

silicates de calcium hydratés, aussi appelés gels de toberrnonte ou C-S-H. Le ciment hydraté 

contient, en masse, environ 25% d'hydroxyde de calcium et 50% de  silicates de calcium 

hydratés. La résistance et les autres propriétés du ciment hydraté sont atîribuées aux C-S-H qui 

sont des particules extrêmement petites, amorphes et dont la structure est fonction du degré 

d'avancement de l'hydratation~ La portlandite (Ca(OH)2), qui posskde une structure 

essentiellement cristalline, semble contribuer peu à la résistance de la pâte de ciment hydraté. 

Toutefois, certains aspects de la durabilité des bétons sont intimement liés à la présence de la 

portlandite. La portlandite est aussi la phase la plus soluble des hydrates et peut être lessivée 

lorsque le béton est en contact avec des solutions agressives. 



Par ailleurs, le C3A réagit avec l'eau et l'hydroxyde de calcium (Ca(OW2) pour former 

l'aluminate tétracalcique hydraté, et contrôle les propriétés du béton à l'état bais. Le C3A peut 

aussi réagir avec le gypse et l'eau pour donner du sulfoaluminate de calcium hydraté peu 

soluble. Le sulfoaluminate de calcium hydraté le plus connu est l'ettringite 

(C3A.3CaS04.32H20). Lorsque le gypse a réagi complètement, l'ettringite se combine avec le 

C3A encore disponible pour former des monosulfoaluminates (C3A.CaS0a. 12H20) NGOURD, 
19861- Le C3A encore disponible après l'épuisement de la quantité de gypse peut également 

s'hydrater pour donner des aluminates hydratés, un produit qui se présente sous forme de 

plaquettes hexagonales soudées pouvant rigidifier la pâte ~ G O U R D ,  19861. Le C M  réagit 

avec l'eau pour fotmer l'aluminofemte de calcium hydraté. Ces transformations 

fondamentales des composés sont résumées au tableau 1.3. 

Tableau 1.3 - Transformations des composés du ciment Portland 

2(3 Cao. S i02) + 6H20 = 3Ca0.2Si02.3H20 + 3Ca(OH)2 
gel de tobennorite hydroxyde de calcium 

2(2Ca0.Si02) + 4H20 = 3Ca0.2Si02.3H20 + Ca(0H)z 
gel de tobennorite hydroxyde de calcium 

3Ca0.A1203 + 12Hz0 + Ca(0H)Z = 3Ca0.A1203.Ca(OH)2. 1 2H20 
aluminate rétracalcique hydraté 

4CaO.Al2O3.Fez 0, + 10HzO + 2(ca(OH)~) = 6Ca0.A1203.Fe203. 1 2Hz0 
aluminofemte de calcium hydraté 

3CaO.Al2O3. + 10HtO + CaS04.2H20 = 3CaO.Al1O3. CaS04. 1 2H20 
monosulfoaluminate de calcium 
hydraté 

1.3.2 Processus d'hydratation 

L'hydratation du ciment est caractérisée par une dissolution des solides anhydres suivie d'une 

précipitation de produits hydratés qui forment, avec le temps, une structure rigide 

mécaniquement stable. Les C-S-H se développent essentiellement sous Ia forme d'une couche 

entourant les grains anhydres, alors que les cristaux de portlandite précipitent à partir de la 

solution interstitielle. L'hydratation est également un processus exothermique dans lequel le 

dégagement de chaleur est proportionnel au niveau d'activité a l'intérieur du système. La 

figure 1.1 illustre les variations de chaleur au cours de l'hydratation. 



Figure 1.1 - Évolution typique du dégagement de chaleur, dQ/dt lors de l'hydratation du C3S 

Comme on peut le voir sur cette figure, on distingue généralement 5 phases au cours du 

processus d'hydratation: 

1 Pré-inducrion 

Cette phase ne dure que quelques minutes, pendant lesquelles la dissolution de certaines 

phases est immédiate et est accompagnée d'un dégagement de chaleur très violent; le C3S se 

dissout superficiellement dès le gâchage en fournissant des ions silicates H ~ S ~ O ~ ~ ' ,  OH' et des 

ions ca2' qui passent en solution. Au bout de quelques secondes, la solution est sursaturée par 

rapport au silicate de calcium hydraté, qui précipite rapidement. Cet hydrate est appelé C-S-H 

ou gel de tobermonte. Pendant cette période, l'aluminate tricalcique et le gypse se dissolvent 

rapidement, produisant un dégagement themique important. Les ions qui sont formés se 

combinent pour donner des cristaux d'ettringite généralement bien cristallisés FERNET, 

1992b3. 



2 Période d'induction (dormante) 

Cette période a une durée de une à quelques heures pendant lesquelles les réactions 

précédentes se poursuivent au ralenti. C'est la période pendant laquelle le béton est maniable. 

A la fm de cette phase, la sursaturation par rapport à la portlandite est atteinte, déclenchant 

ainsi la précipitation de cet hydrate. II y a aussi une accélération de la dissolution des grains de 

ciment, favorisant la formation de C-S-H [VERNET, 1992bI. 

3 Période d 'accélération 

D'une durée variant de quelques heures a quelques jours, c'est dans cette phase qu'il y a 

dissolution, nucléation et précipitation. Les cristaux de portlandite et les fibres de C-S-H 

s'enchevêtrent et remplissent petit à petit les pores. Le matériau devient de plus en plus dense. 

C'est la période de prise, où le matériau solide acquiert une certaine rigidité par la formation 

de liens. 

4 Période de décélération 

Cette période s'étend sur plusieurs jours. La fonnation de portlandite et de C-S-H diminue car 

la couche d'hydrate qui enrobe les grains devient de plus en plus épaisse réduisant ainsi la 

diffusion des ions et de l'eau. La chaleur d'hydratation est également réduite. Pendant cette 

période on peut encore observer des grains de C3A, tandis que le gypse est normalement 

totalement consommé. La solution devient alors sous-saturée par rapport à l'ettringite, qui va 

se dissoudre et donner une nouvelle source d'ions sulfate pour former, avec l'aluminate, un 

nouveau composé appelé monosulfoaluminate de calcium hydraté (MSA). La figure 1.2 

schématise l'hydratation des silicates, a) et des aluminates, b) au cours des phases décrites ci- 

dessus. 

5 Phase de consolidation 

Pendant cette phase d'une durée de quelques années, le matériau se structure lentement. Bien 

que le taux de d i h i o n  soit très faible, l'hydratation se poursuit tant qu'iI reste du ciment 

anhydre et de l'eau dans les pores capillaires (l'humidité relative dans la structure poreuse doit 

être supérieure a 80% pour que l'hydratation se poursuive). La résistance mécanique 

s'améliore de façon progressive, mais de plus en plus lentement. 



Il convient d'ajouter que la durée de chacune de ces étapes dépend de plusieurs paramètres. 

comme les caractéristiques du ciment utilisé (finesse des particules, composition chimique), 

1' utilisation d'ajouts minéraux et la température. 

Figure 1.2 - Schématisation du processus de l'hydratation des silicates, a) et des aluminates, b) 

d' après VERNET, (1 992b) 

1.3.3 Stabilité des bhases hydratées 

Comme il a été mentionné ci-dessus, l'hydratation du ciment se produit selon un processus de 

dissolution et de précipitation, ou les différentes phases produites cherchent à être en équilibre 

avec leur milieu. La stabilité des hydrates dans le béton s'explique par des mhnismes  

régulateurs internes reliés à l'équilibre chimique respectif de chacun des hydrates. Donc, pour 

prédire le comportement des hydrates, il faut connaître la solubilité de toutes les espèces en 

solution. 



Il est possible de classer tous les sels par ordre de produit de solubilité pour permettre de 

prévoir le sens des réactions de dissolution/précipitation qui peuvent se produire dans un 

système cimentaire. L'état ultime du béton correspond à des espèces en équilibre avec leur 

environnement. La définition chimique de cet état peut être déterminée par les lois de la 

thermodynamique, et, grâce aux moyens informatiques sans cesse croissants, il est possible de 

calculer les courbes d'équilibre en résolvant les systèmes d'équations constitues de l'équation 

d'électroneutralité, des équations de formation de complexes et des produits de solubilité 

[REARDON, 19921. La figure 1.3 illustre un exemple de courbe obtenue de la résolution de ces 

équations. 

I I I  
I I I  

Figure 1.3 - Modèle tridimensio~el représentant les surfaces d'équilibre de solubilité dans le 

diagramme Ca0 - A1203 - SiOZ - HrO, d'après DRON (1 973) 

1.3.4 La com~osition de la solution interstitielle 

La composition de la solution interstitielle est le résultat du passage en solution des composés 

anhydres du ciment lors de l'hydratation de celui-ci. La composition de la phase aqueuse est 

fonction du degré d'hydratation, puisque les produits de l'hydratation continuent de se former 

a partir des ions en solution jusqu'à ce que l'équilibre entre les hydrates et la solution des 



pores soit atteint. La figure 1.4 représente l'évolution de la composition de la solution 

interstitielle d'une pâte de ciment de rapport eaulciment de 0.50 en fonction du temps 

[VERNET, 1992al. Cette figure démontre que la variation de la composition de la solution 

interstitielle se stabilise après environ 28 jours d'hydratation, soit à partir du moment ou la 

solution est saturée par rapport à chacun des hydrates présents dans le système. 

Figure 1.4 - Évolution de la composition de la solution des pores en fonction du temps d'après 

LONGUET et coll. (1 973) 

Encore là, la composition de la solution interstitielle est influencée par plusieurs paramètres, 

comme le rapport eau/liant, la composition du ciment, et l'utilisation d'ajouts minéraux 

[DIAMOND, 1983 et HORNAIN, 19931. 

Enfin, la phase interstitielle à l'équilibre est une solution basique de pH compris entre 13 et 

13'5. Il est cependant très rare que l'on rencontre un environnement aussi basique dans le 

milieu naturel, et cette situation risque d'avoir d'importantes conséquences sur la durabilité de 

l'ouvrage. Ce problème sera abordé au chapitre 2. 



1.4 Microstructure de la plte de ciment hydraté 

La composition chimique et la morphologie de la matrice cimentaire influencent de façon 

significative les propriétés du béton. Ces caractéristiques de la pâte de ciment sont 

particulièrement déterminantes dans la durabilité des bétons exposés a des environnements 

agressifs. Les prochains paragraphes présentent brièvement ces caractéristiques. 

1 -4.1 Structure des hvdrates 

La composition chimique et la morphologique de certains hydrates restent, encore aujourd'hui, 

mal connues surtout en raison de l'absence de techniques expérimentales permettant de 

caractériser certains hydrates de très petite taille comme les C-S-H. On sait toutefois que ces 

particules sont essentiellement amorphes, qu'elles ont une surface spécifique d'environ 700 

m2/g [WINSLOW et DIAMOND, 19741, et que leur densité varie entre 2,l et 2'6 [BENSTED, 

19911. On sait également que le rapport chaux sur silice (US) des C-S-H dans une pâte de 

ciment Portland est généralement compris entre 1,7 et 2,O  GOURD, 19861. 

Selon DIAMOND (1976)' le type de morphologie de la particule de C-S-H que l'on retrouve le 

plus couramment dans les pâtes de ciment hydraté, se présente sous forme de particules 

aplaties au contour plus ou moins bien défini. Des chercheurs ont également proposé des 

modèles qui décrivent l'assemblage des hydrates ~ O W E R S  et BROWNYARD, 1946 et FELDMAN 

et SEREDA, 19681 et certains d'entre eux permettent même de prédire certaines propriétés du 

béton [POWERS et BROWNYARD, 1946 et TAYLOR, 19861. En général, ces modèles décrivent la 

pâte de ciment comme un gel solide constitué de particules colloïdales de C-S-H. Ce gel est 

aussi appelé (( gel de ciment » et se présente sous forme de feuillets. On admet également que 

l'eau peut se trouver intercalée entre les feuillets ou adsorbée sur les feuillets. Enfin, tous ces 

modèles s'accordent pour assimiler les C-S-H a une structure en feuillets. Ils reconnaissent 

également que l'eau est intimement liée à la structure des hydrates et qu'elle a une influence 

prépondérante sur les propriétés de ces hydrates. La figure 1.5 illustre le modèle proposé par 

FELDMAN et SEREDA (1968). 



Eau inideuillets 
O Eau &h& 
A Souduru ou t i ~  

Figure 1.5 - Schéma représentant le modèle de FELDMAN et SEREDA (1968) 

Par ailleurs, l'hydroxyde de calcium, ou ponlandite, est un produit bien cristallisé qui se 

présente sous la forme de cristaux hexagonaux dont les dimensions varient entre 0,01 et 0,l 

mm. La densité de ces particules est de l'ordre de 2,24 [BENSTED, 19911. 

On sait également que les principales phases produites par les aluminates sont les AFt 

(ettringite) et AFm (monosulfoaluminate) qui ont toutes deux une structure essentiellement 

cristalline. L'ettringite est caractérisée par des aiguilles prismatiques dont les dimensions sont 

d'environ 10 pm par 1 pm, tandis que le monosulfoaluminate se présente sous forme de fines 

plaquettes hexagonales mesurant environ 1 pm par 0,1 pm. Les densités sont respectivement 

de 1,75 et de 1,95 [BENSTED, 199 11. 

1.4.2 Porosité de la ~ â t e  de ciment 

Bien qu'il n'existe, à l'heure actuelle, que très peu de méthodes permettant d'étudier la 

porosité des hydrates, certains chercheurs [WINSLOW et DIAMOND, 1974 et PEARSON, 19831 

prétendent que le gel de ciment possède une porosité intrinsèque indépendante du rapport 

eaukirnent et que cette porosité serait de forme plus ou moins sphérique. Au-delà de cette 

porosité, il existe des pores qui sont des espaces initialement occupés par l'eau de gâchage non 



comblés par les produits de l'hydratation. Cette porosité est appelée porosité capillaire » et 

les pores qui la constituent n'ont pas de forme particulière. Ces capillaires ont également une 

influence prépondérante sur les mécanismes de transport dans le béton. 

La porosité capillaire va se modifier avec la progression de l'hydratation, processus selon 

lequel il y a de plus en plus d'hydrates formés qui se déposent dans les vides capillaires. 

L'avancement de I'hydratation se traduit donc par une diminution de la quantité de grains de 

ciment anhydres, une diminution de la porosité capillaire et une augmentation du volume 

d'hydrates [MEHTA et % ~ ~ N M O H A N ,  19801. 

En plus d'être fonction du degré d'hydratation, la porosité capillaire est fonction du rapport 

eadciment: le volume des pores capillaires augmente avec le rapport eauhiment. De plus, 

d'après les travaux de POWERS et colI. (1959)' le réseau de capillaires qui est continu au jeune 

âge, est coupé par le remplissage progressif des capillaires par les produits de l'hydratation. 

1.5 Ajouts cimentaires 

Il existe également des ajouts cimentaires qui, comme le ciment Portland, ont des propriétés 

liantes. Ces ajouts portent le nom de pouzzolanes et réagissent avec l'hydroxyde de calcium 

(Ca(OH)*) libéré par les silicates de calcium pour former de nouveaux C-S-H. Cette réaction 

s'appelle réaction pouzzolanique et se schématise de Ia façon suivante: 

Pouzzolane + Ca(OW2 i C-S-H 

Les C-S-H issus de la réaction pouzzolanique se présentent essentiellement sous la forme de 

particuies aplaties. De façon générale, le rapport C/S de ces C-S-H est compris entre 0'9 et 1,3 

[MALHOTRA, 1987, et SELLEVOLD et NIELSEN, 19871. 

Les pouzzolanes sont utilisées en combinaison avec le ciment Portland et modifient les 

propriétés du béton f i s  et durci en raison de leun propriétés hydrauliques ou pounolaniques. 



Les ajouts que l'on rencontre le plus souvent sont la fumée de silice, les cendres volantes et les 

laitiers de haut fourneau. Cette section se limitera à la description de la fumée de silice car il 

est le seul ajout cimentaire a avoir été utilisé dans ce programme de recherche. 

1.5.1 L a h é e d e s i l i c e  

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 m2/kg ~ L H O T R A ,  19871 et leur 

densité se situe entre 2,00 et 2,25 [REûo-, 19861. Ces particdes ont une structure vitreuse, 

ce qui en fait un produit hautement pouuolanique. Elles sont utilisées en remplacement du 

ciment et sont souvent utilisées dans les bétons à haute performance. 

Selon les observations de REGOURD (1986), les pâtes de ciment avec b é e  de silice ont une 

apparence plus compacte associée a l'augmentation de la proportion de C-S-H et a la réduction 

de la quantité de portlandite. La présence de fumée de silice a aussi pour conséquence de 

modifier la composition de la solution interstitielle; on rapporte, entre autres, un effet 

significatif sur la teneur en alcalis et sur le pH. Le tableau 1.4 donne un exemple de 

l'évolution de la composition de la solution interstitielle en fonction de la teneur en fumée de 

silice. 

Tableau 1.4 - influence de la fumée de silice sur la composition de la solution interstitielle 

Ions Teneur en silice 
(mmon) O 10 20 30 
Na' 891 542 SIS 466 
K' 573 322 224 151 
ca2' 2 2 - - 
OW 807 207 38 2-9 
~ 0 , ~ -  53 35 - - 
C 1' 464 585 636 695 
PH 13,91 13,32 12,58 1 1,46 

De leur côté, MEMA et MANMOHAN (1980) ont observé que la b é e  de silice avait pour effet 

de réduire la taille des pores. On suppose que le raffinement de la porosité est dû, entre autres, 



à l'effet de remplissage lorsqu'on ajoute une certaine quantité de particules très fines, comme 

la fumée de silice, à un mélange granulaire. L'addition de particules plus fines permet 

d'augmenter la densité du matériau en réduisant simplement le nombre de vides. 

SELLEVOLD et coll. (1985) ont effectivement démontré que la fumée de silice raffine de 

manière significative la porosité des pâtes de ciment. Mais ils ont également remarqué que 

l'ajout de fumée de silice ne permet pas de réduire la porosité totale des pâtes de ciment 

hydraté. 

Malgré les caractéristiques qui assurent la bonne tenue des ouvrages en béton, on observe 

parfois des problèmes de durabilité sur les structures de béton armé. Ces problèmes sont 

souvent reliés à l'attaque des agents agressifs, processus qui est d'ailleurs le centre d'intérêt de 

ce travail de recherche. Afin de bien comprendre le comportement du béton face à ce type 

d'agression, le prochain chapitre propose de décrire les effets de ces agents agressifs sur la 

durabilité des bétons. 



Chapitre 2 

2.1 Introduction 

Aujourd'hui, on observe de plus en plus de problèmes de dégradation prématurée sur les 

structures de béton m é  en contact avec des agents agressifs comme l'eau de mer ou des sels 

fondants. 

En fait, la dégradation du béton exposé à des environnements agressifs peut provenir de 

plusieurs causes, comme par exemple, des cycles répétés de gel et de dégel, la lixiviation de 

produits de l'hydratation du béton ou la pénétration d'agents agressifs à l'intérieur de la 

matrice cimentaire. Au Canada et en Amérique du Nord, le processus de dégradation le plus 

couramment observé est la conosion des aciers d'armature provoquée par la pénétration 

d'agents agressifs. Or, depuis quelques années plusieurs travaux de recherche ont été 

consacrés A la compréhension des mécanismes a l'origine de ce phénomène. 

Une brève revue des mécanismes à l'origine de la dégradation prématurée des armatures et ses 

conséquences sur les structures de béton armé est présentée dans ce chapitre. Elle permettra 

d'établir un lien entre les problèmes de durabilité des bétons exposés à ce type 

d'environnement et l'objectif principal de  notre programme de recherche, à savoir une 

meilleure compréhension des mécanismes de migration des chlorures dans la matrice 

cimentaire. 



2.2 Durabilité des betons dans les environnements agressifs 

II est d'abord important de souligner que, dans les ouvrages de béton armé et précontraint, la 

durabilité de la structure repose sur le béton qui protège physiquement et chimiquement l'acier 

de la corrosion. En effet, le béton de recouvrement empêche la pénétration des chlorures et 

protège les aciers contre la corrosion grâce à l'alcalinité de la solution interstitielle qui 

maintient un film d'oxyde sur les barres d'acier. 

Il existe cependant, sur les sites naturels, des phénomènes qui peuvent altérer la protection 

normalement assurée par le béton comme: 

la carbonatation du béton, où les hydrates de la pâte de ciment réagissent avec le dioxyde 

de carbone contenu dans l'air; ce phénomène provoque des variations de la composition de 

la solution interstitielle et des modifications de la phase hydratée du béton; 

la pénétration des ions chlore jusqu'au droit des armatures, qui peut également détruire le 

film d'oxyde lorsque la concentration en chlorures a la surface de barres dépasse un certain 

seuil. 

La pénétration d'agents agressifs au sein d'une structure de béton peut aussi être a l'origine de 

dégradations de la pâte de ciment ou des granulats. Ces détériorations, quoique lentes à se 

manifester, peuvent également mettre en danger la stabilité de l'ouvrage. Il est donc important 

de connaître les mécanismes de dégradation des structures en présence d'agents agressifs ainsi 

que le comportement des constituants du béton dans ces environnements. 

2.2.1 Mécanismes de démadation 

Les dégradations qui sont nomalement observées sur les structures de béton exposées a des 

environnements salins (voir schéma figure 2.1) peuvent être de nature physique ou chimique. 

Si la structure est complètement immergée, l'attaque de l'eau de mer sera essentiellement 

chimique. Ces conditions d'exposition peuvent entraîner la formation de composés expansifs 

comme le trisulfoaluminate de calcium (Ca3Al2O6.3CaS04.3lH~O) ou ettringite, qui peut 



éventuellement causer des gonflements et de la fissuration a l'intérieur de la structure du béton 

[REGOURD et coll.. 19801. Si la structure n'est que partiellement saturée par des cycles 

d'immersion, la nature des dégradations sera physique et chimique: l'action mécanique des 

vagues, la marée, le gonflement et le retrait causés par les cycles de mouillage-séchage, les 

conditions atmosphériques (le gel, le vent, le soleil) et la corrosion électrochimique des aciers 

s'ajoutent aux problèmes d'ordre chimique. 

Figure 2.1 - Schéma des processus de dégradation des bétons par l'eau de mer 

(d'après MEHTA, 1 986) 

Dans le cadre de ce programme de recherche, on s'intéresse plus particulièrement aux 

phénomènes de transport par diffision qui n'entraînent que des dégradations de type 

chimique. Ainsi, les prochains paragraphes traiteront exclusivement des problèmes liés aux 

processus de dégradation chimique. 



2.2.2 L'atta~ue chimiaue Dar l'eau de mer 

Jusqu'au milieu du )(U(e siècle, les chercheurs attribuaient la dégradation chimique des bétons 

immergés dans l'eau de mer à l'action des sulfates de magnésium qui sont, avec les chlorures 

de magnésium, les principaux sels dissous dans l'eau de mer. Le mécanisme d'attaque par les 

sulfates de magnésium s'explique par le processus suivant: les ions magnésium (klg23 de 

l'eau de mer pénètrent par diffision dans la structure interne du béton et se substituent aux 

ions ca2' de la portlandite et des C-S-H pour former du Mg(OH)* (de la brucite) et des 

silicates de magnésium hydratés (M-S-H). Cette dernière phase (M-S-H) transforme le réseau 

fibreux des C-S-H en un réseau réticulé plus volumineux. D'autre part, les ions sulfate se 

combinent au calcium dissous pour former du gypse secondaire (CaS04.2HzO), qui peut 

réagir, par la suite, avec l'alumine du ciment pour précipiter sous forme d'ettringite secondaire 

(C3A.3CaS0+3 lHzO). Cette dernière phase peut éventuellement induire de la fissuration dans 

le béton [REGOURD et coll., 19801. 

L'état actuel des connaissances nous apprend que le processus de dégradation de la pâte de 

ciment du béton est également relié en grande partie à la présence des ions chlore dans la 

solution interstitielle du béton [DWAL, 1992 et MARCHAND, 19971. La diffusion des ions 

chlore dans la porosité du béton a pour effet de modifier l'équilibre thermodynamique du 

système solution interstitielle/phase solide; on peut observer, entre autres, la diffusion d'une 

certaine quantité d'ions OH- de la solution interstitielle vers le milieu externe pour rééquilibrer 

les charges de la solution des pores lorsque les ions chlore pénètrent dans la matrice 

cimentaire. Le départ des ions OH' diminue alors le pH de la solution interstitielle, favorisant 

ainsi la décalcification des hydrates et la lixiviation de ces produits. Le phénomène de 

décalcification se manifeste d'abord et avant tout par la dissolution de la portlandite. 

Beaucoup moins solubles que la portlandite, les C-S-H se dégraderont uniquement lorsqu'il 

n'y aura plus assez de ca2' ou de OH' pour équilibrer la solution interstitielle des pores. La 

lixiviation du calcium a pour conséquence d'augmenter la porosité, de diminuer la résistance 

mécanique et d'abaisser le niveau d'alcalinité de la solution interstitielle [DUVAL, 1992 et 

MARCHAND, 1 9971. 



Par surcroît, si les chlorures sont présents en quantité suffisante dans la structure poreuse du 

béton, ils peuvent participer a la formation de produits expansifs. comme par exemple, des 

oxychlorures ou des chlorures de magnésium (MgC12) qui peuvent causer d'importantes 

détériorations par microfissuration. 11s peuvent également se lier aux aluminates du ciment 

pour former des monochloroaluminates de calcium hydratés (C3A.CaC12.10H20), lesquels 

cristallisent sous forme de plaquettes hexagonales et sont instables en présence de sulfates. Les 

chlorures sont aussi susceptibles de s'intercaler dans le réseau cristallin des C-S-H, avec la 

conséquence que les fibres de C-S-H se transforment en un réseau réticulaire plus poreux 

[REGOURD, 19801. 

En contrepartie, le ~ 0 ~ ~ -  présent dans l'eau de mer peut aussi réagir avec la portlandite, et 

contribuer à la formation d'une couche protectrice de carbonate de calcium, de calcite et 

d'aragonite à la surface du béton d'enrobage. Une carbonatation précoce dans une structure 

complètement immergée peut contribuer a améliorer la résistance mécanique du béton et la 

résistance a la pénétration d'agents agressifs. Toutes ces réactions sont résumées dans le 

tableau 2.1 ~ G O W ,  19801. 

La dissolution des composés riches en calcium et la formation d'ettringite secondaire 

expansive sont toutes deux des causes importantes de dégradation des bétons immergés dans 

l'eau de mer. Cependant, le problème de corrosion est la principale cause de dégradation des 

bétons exposés dans les environnements salins. C'est un phénomène très complexe qui fait 

intervenir un certain nombre de paramètres que nous traiterons dans la prochaine section de ce 

chapitre. 



Tableau 2.1 - Détérioration du béton par l'eau de mer (d'après REGOURD, 198 1 ) 

Action du COI 

Ca(0Hh + CO2 + HIO -----+ CaC03 + 2Hz0 

précipite 

d I  
aragonite calcite 

PROTEClION 

Action des sulfates 

Substitution du M$' i caZ' 

bIgSO4 + Ca(OH)2 + CaSO, + 

GY pse 
soluble secondaire 

cristallisé 
EROSION PROTECTlON EXPANSION 

Action du apse secondaire 

Action des chlorures 

Substitution big2' i ca2' 

h 4gCIz + Ca(OW2 + CaCl, + Mg(OH)= 
soluble précipite 

ÉROSION PROTECTION 

Action du CaCI? 

EXPANSION 
+ so, 

EXPANSION 
+ CO2 + SiO? 

EXPANSION 



2.3 Mécanisme de corrosion des armatures 

Comme il a été mentionné dans la section précédente, la pénétration d'agents agressifs au sein 

de la structure de béton peut provoquer plusieurs modifications au niveau de la structure des 

hydrates de la pâte de ciment. La pénétration d'agents agressifs peut également provoquer des 

déséquilibres significatifs dans la solution interstitielle du béton pouvant initier la corrosion 

des aciers d'armature. Ce processus peut avoir pour conséquence la détérioration du béton 

d'enrobage et la diminution de la capacité portante de la structure. La prochaine section 

présente donc les principaux mécanismes qui sont susceptibles d'induire la corrosion des 

aciers d'armature, ainsi qu'une description du processus de corrosion. 

2.3.1 Carbonatation 

La carbonatation est une réaction chimique qui se produit lorsque le dioxyde de carbone 

contenu dans l'air se dissout dans l'eau et vient en contact avec les hydrates de la pâte de 

ciment. Cette réaction s'effectue principalement avec la portlandite, pour donner du carbonate 

de calcium (COz + Ca(OH)2 + HzO + CaC03 + 2Hz0). Les bases (NaOH et KOH) peuvent 

également se carbonater au contact du dioxyde de carbone dissous, mais c'est la portlandite 

qui se carbonate le plus rapidement. Par ailleurs, comme c'est la chaux qui confère au béton sa 

basicité et qu'elle est consommée par la carbonatation, le pH de la solution interstitielle du 

béton se trouve alors réduit. 

L'humidité relative joue un rôle important dans le processus de carbonatation, car le dioxyde 

de carbone doit être dissous dans l'eau pour réagir avec les différents produits de 

l'hydratation. Cependant, comme le taux de dimision du dioxyde de carbone est dix mille fois 

plus faible dans l'eau que dans l'air, la carbonatation sera alors presque inexistante dans un 

milieu complètement saturé; par contre, dans un milieu très sec, la quantité d'eau est 

insuffisante pour dissoudre le dioxyde de carbone [DUVAL, 19921. 



Le phénomène de carbonatation dépend également de la quantité de chaux hydratée dans la 

matrice cimentaire, de la qualité du béton de recouvrement, ainsi que de la concentration en 

C02. La composition du ciment et le rapport eau/liant, qui sont des facteurs directement reliés 

à la porosité, peuvent aussi influencer la quantité de CO2 présente dans la structure interne du 

béton et, par conséquent, influencer le t a u  de carbonatation. 

Enfin, la carbonatation du béton diminue ta stabilité des nouveaux produits formés a partir des 

chlorures et des hydrates de la pâte de ciment, accroissant alors la quantité de chlorures libres 

dans la solution interstitielle, et, par conséquent les risques de corrosion des aciers. 

2 -3.2 Pénétration des chlorures 

Les chlorures que l'on retrouve dans la structure interne des bétons peuvent provenir de trois 

sources différentes: 

1) ils peuvent être ajoutés aux constituants d'un mélange lors du malaxage sous forme de 

CaC12, dans le but d'accélérer l'hydratation. Ce type d'ajout est très utilisé dans les pays 

où le climat est rigoureux. Par exemple, au Québec, on utilise cet accélérateur lors de 

malaxage par temps froid; 

2) ils peuvent être présents sous forme de contarninants dans les granulats ou dans l'eau de 

gâchage, si, lors de l'entreposage, ils sont exposés à un milieu marin; 

3) ils peuvent également pénétrer dans la structure de béton si celle-ci est exposée à des sels 

fondants ou à de l'eau de mer. 

Pour que les chlorures puissent contribuer à la corrosion des armatures, ils doivent être libres 

dans la solution et avoir accès a w  barres d'acier. Les chlorures qui ne sont donc pas fixés 

chimiquement ou physiquement aux hydrates peuvent migrer à l'intérieur du béton par 

l'intermédiaire de sa porosité, sous l'effet des variations d'humidité consécutives aux 

alternances de cycles de séchage mouillage ou sous l'effet de gradients de concentration entre 

la structure interne du matériau et l'eau de mer, par exemple. Ces chlorures sont ainsi 

susceptibles d'atteindre, en quantité suffisante, l'armature pour la dépassiver. 



La vitesse de pénétration des ions chlore jusqu'au droit des armatures dépend de la porosité de 

la pâte de ciment. Elle décroît avec le rapport eadliant et est fonction de la concentration en 

sels de la solution environnante. 

2.3.3 Seuil de dé~assivation 

Pour que la corrosion soit initiée, il faut qu'il y ait dépassivation de l'armature d'acier et 

présence d'eau et d'oxygène. Par ailleurs, la dépassivation des armatures peut provenir soit de 

la présence d'une certaine quantité de chlorures au droit des armatures, ou d'une diminution 

du pH causée par le phénomène de carbonatation. La dépassivation de l'acier causée par la 

carbonatation est induite à partir du moment où le pH descend sous la valeur de 9,s 

~ K R A I N C K  et BJEGOVIÉ, 19921. 

D'autre part, pour dépassiver l'acier, la teneur en chlorures doit être d'autant plus importante 

que le pH de la solution interstitielle est lui-même plus élevé. Selon HAUSMANN (1967)' le 

seuil critique de dépassivation à partir duquel s'amorce la corrosion correspond à un rapport 

[C17/[OH'] de 0'6. Selon RAHARINANO et coll. (l986), le seuil de dépassivation est associé à 

un changement de nature des produits d'oxydation à la surface de l'acier. Lorsque la 

concentration en chlorures est inférieure à la concentration en ions hydroxyles, il se forme de 

l'hydroxyde ferreux stable, et lorsque la concentration en chlorures est supérieure à la 

concentration en ions hydroxyles, l'hydroxyde formé est instable et contient du chlore qui se 

transforme en un composé intermédiaire, dit rouille verte, avant de donner finalement de la 

Iépidocrocite (oxyde femque hydraté), contenant du chlore. 

Le niveau critique de la concentration en chlorures est difficile à déterminer, car il dépend de 

plusieurs facteurs comme le type de ciment, le rapport eadliant, la teneur en sulfates, les 

conditions de cure, l'âge et l'environnement dans lequel se trouve le béton, la température, 

l'humidité relative du béton, etc. 



Les normes américaines considèrent qu'une concentration en chlorures totaux de 0,30% en 

poids de ciment peut être dangereuse pour l'armature, alors que certains auteurs WKRAMCIK 

et BIEGOVIE, 19921 suggèrent une valeur de 0,40% comme seuil critique dans la détermination 

des risques de corrosion. 

2.3 -4 L'amorçage et la ~rovagation de la corrosion 

Selon T ü m I  (1982)' la dégradation du béton d'enrobage et de l'armature d'acier peut être 

illustrée en deux étapes successives représentées par le schéma de la figure 2.2. 

Volume des produits de corrosion 

I 
I 
I 
l 

1 I 
I 

Amorçage j Propagatio 
I 

l'enrobage 

t~ Temps 

Figure 2.2 - Schéma de la cinétique du comportement des armatures et du béton d'enrobage. 

(d'après T u m r ,  1 982) 

Initialement, l'armature d'acier est passivée par les propriétés de la solution interstitielle du 

béton. Par la suite, à la fin d'une première phase dite d'amor~age, les conditions nécessaires à 

la rupture de cette stabilité sont rassemblées. La durée de cette étape est fonction des 

mécanismes de transformation comme la carbonatation, auxquels peuvent s'ajouter 

l'acidification et la pénétration des chlorures. 

La période d'amorçage se termine par la dépassivation du métal, et initie la phase de la 

propagation de la rouille par le développement des réactions d'oxydation à la surface des 



armatures. Les produits d'oxydation vont alors affecter le béton d'enrobage et diminuer la 

capacité fonctionnelle de la structure. 

Comme la durée de la phase d'amorçage t~ est primordiale pour la conservation des armatures, 

les bétons d'enrobage doivent être conçus pour retarder ou empêcher la dépassivation des 

aciers. 

La durée t~ d'amorçage dépend d'un certain nombre de paramètres comme la perméabilité du 

béton et I'épaisseur du béton d'enrobage. L'humidité relative et les effets thermiques sont 

aussi des facteurs importants. D'autres facteurs comme la difhsivité des espèces agressives ou 

la capacité de fixation des chlorures par la pâte de ciment hydraté peuvent également 

influencer la durée de la période d'amorçage. 

2.3.5 Processus électrochimique de la corrosion 

Le phénomène de corrosion des armatures s'initie par la destruction de la couche passive et 

l'attaque du métal s'effectue selon un processus comparable au mécanisme de pile 

électrochimique. La corrosion électrochimique implique donc l'existence d'une anode. d'une 

cathode et d'un milieu électrolytique au droit des armatures pour constituer une pile. La 

formation des régions anodique et cathodique peut être due soit a une hétérogénéité à la 

surface de l'acier, provenant d'une ségrégation métallurgique ou soit à un déséquilibre ionique 

de la solution des pores. Le milieu électrolytique est constitué par la solution contenue dans les 

pores du béton. 

Le processus de dissolution du métal qui s'effectue a l'anode est le suivant: 

Dans un milieu alcalin, les électrons libérés par la réaction anodique sont consommés a la 

cathode par réduction de l'oxygène: 



L'anode et la cathode à la surface du métal sont reliées par le métal conducteur qui permet le 

passage des électrons, tandis que le milieu électrolytique environnant assure le transport des 

ions par conduction et referme le circuit de la pile. Les ions ferreux réagissent ensuite avec ies 

ions OH- pour former de l'hydroxyde ferreux légèrement soluble: 

Les réactions se poursuivent en présence d'oxygène pour d o ~ e r  Fe(OH)3 et Fe203, puis une 

oxydation lente produit des oxydes hydratés Fe203.H20 et de la magnétite Fei04. La 

K rouille » est constituée d'un mélange de ces trois constituants. Le processus est illustré à la 

figure 2.3. 

Figure 2.3 - Mécanisme de la corrosion électrochimique (d'après DUVAL, 1992) 

L'oxygène et l'eau sont nécessaires à la réaction cathodique; donc, même si la couche 

protectrice des aciers est détruite, la corrosion est très lente si le béton est sec ou totalement 

immergé dans l'eau. 



2.3.6 Rôle des chlonues dans le brocessus de corrosion 

Lorsque les ions chlore sont en quantité suffisante à la surface du métal, le phénomène de 

corrosion s'amorce et se développe en fonction de paramètres qui ne sont pas encore tous 

identifiés, aujourd'hui. Dans la plupart des publications sur ce sujet, on attribue la 

dépassivation à la migration des chlorures à travers le film d'oxyde, et on établit qu'une 

concentration à peine supérieure à 0'01% est suffisante pour modifier la morphologie de la 

couche passive, en favorisant la formation du composé FeOOH et en formant des complexes 

instables FeC1,- qui consomment les ions OH' présents selon les réactions suivantes: 

Les électrons libérés par la réaction d'oxydation se déplacent à traven le métal jusqu'aux sites 

cathodiques. D'après ces réactions, le processus conduit à une diminution du pH, car les ions 

OH- produits à la cathode sont consommés, et à un recyclage des ions chlore. La figure 2.4 

illustre le mécanisme. 

Figure 2.4 - Mécanisme de la corrosion électrochimique en présence de chlonues 

(d'après DUVAL, 1992) 



Au niveau des aires cathodiques, la production des ions OH- relève le pH, ce qui réduit la 

possibilité d'attaques ultérieures sur ces surfaces. Pour que les réactions se poursuivent, il faut 

que les ions cl' soient toujours en concentration plus forte que les ions OH afin de maintenir 

le rapport [Cl-]/[OH-] au-dessus de la valeur critique de dépassivation. 

La corrosion peut se propager pour un pH de l'ordre de 11,4 dans un béton carbonaté, tandis 

qu'en présence de chlorures, la corrosion peut même avoir lieu a un pH très basique, soit aux 

alentours de 12. 

2.3.7 Conséauences de la corrosion 

Les réactions d'oxydation avec le métal produisent une augmentation de volume par rapport 

au métai de base. Les variations volumiques peuvent induire des contraintes dans le béton 

d'enrobage, et causer l'apparition de petites fissures et des problèmes d'écaillage. Les produits 

de la corrosion peuvent également migrer à l'intérieur du système poreux et même apparaître a 

la surface du béton. 

Enfin, l'altération des aciers peut être assez importante pour diminuer Ia capacité portante de 

la structure. 

2.3.8 Prévention 

La protection offerte par le béton est fonction de la qualité du béton de recouvrement et de 

l'épaisseur de recouvrement. Ainsi, dans la mesure ou l'on veut améliorer la tenue des 

ouvrages de béton armé, il faut porter une attention particulière lors de la fabrication d'un 

béton. Il faut également respecter l'épaisseur d'enrobage exigée par la norme. 

11 existe aussi des moyens pour prévenir la détérioration du béton dans les environnements 

agressifs comme, par exemple, l'utilisation de la protection cathodique, les inhibiteurs de 

corrosion, l'utilisation d'armatures galvanisées ou le revêtement des armatures avec de 



l'époxy. Cependant, le coût de ces techniques est relativement élevé et n'est pas toujours 

justifiable. Par ailleurs, l'utilisation de ces méthodes de protection demande beaucoup de 

précautions: par exemple, l'utilisation d'matures recouvertes d'époxy demande une 

manipulation très méticuleuse car un simple défaut de la surface de recouvrement peut annuler 

la protection et amplifier la dégradation due a la corrosion. En conclusion, quel que soit le type 

de protection contre la corrosion utilisé, il est difficile d'en prédire la performance [DUVAL, 

1992 et MARCHAND, 19971. 

2.4 Conclusion 

Les conséquences de la corrosion peuvent être importantes. Comme on l'a vu plus haut, les 

produits oxydés du fer sont expansifs et peuvent causer des problèmes de fissuration et 

d'écaillage du béton. De plus, la corrosion peut diminuer l'adhérence entre le béton et 

1 ' armature. 

Normalement, le béton est un matériau durable et résistant aux agressions. Dans la plupart des 

cas, il suffit de prendre quelques précautions pour assurer cette durabilité. Le béton doit être 

un matériau compact, c'est-à-dire qu'il doit avoir une porosité minimale. Cette qualité est 

fonction d'une composition optimale qui est influencée par le dosage en ciment, la taille des 

granulats et la teneur en eau. Certaines exigences doivent également être respectées 

impérativement lors de la mise en œuvre du béton: la vibration, la protection des armatures, et 

les déIais de mise en charge. 

II convient cependant de souligner qu'il n'existe pas de solution fiable permettant de protéger 

totalement les armatures contre la corrosion. Le cas de l'eau de mer illustre la complexité des 

réactions chimiques dans un béton en milieu agressif. Même si les études répertoriées au cours 

de la dernière décennie sur la microstructure du matériau ont réussi à expliquer certains 

mécanismes de dégradation par l'identification et la localisation de phases nouvelles, il 

demeure évident que les efforts de recherche sont encore nécessaires pour bien comprendre le 

phénomène de corrosion des armatures dans le béton. 



Il faut également améliorer les connaissances dans le domaine des propriétés de transport dans 

le béton afin de pouvoir prédire correctement la pénétration des agents agressifs dans le béton. 

11 convient d'estimer le seuil critique de dépassivation et d'initiation de la corrosion. 

Le prochain chapitre propose une revue de la documentation bibliographique sur les 

mécanismes de transport dans les milieux saturés, phénomènes qui sont à l'origine des 

dégradations chimiques dans le béton. 



Chapitre 3 

LES MECANISMES DE TRANSPORT DES IONS CHLORE 

D&iS UNE MATRICE CIMENTAIRE SATURÉE 

3.1 Introduction 

Comme il a été mentionné dans le chapitre précédent, la dégradation des stnictures de béton 

armé exposées à des milieux agressifs est en grande partie liée à la pénétration des ions chlore. 

Comme les dommages résultant de ce phénomène sont très importants financièrement, il  paraît 

essentiel d'améliorer la résistance du béton a la pénétration de cet agent agressif. 

L'amélioration de la durabilité des ouvrages en béton requiert cependant une bonne 

connaissance des mécanismes à l'origine des dégradations. 

Dans le cas de ce travail de recherche consacré exclusivement aux matériaux saturés, le 

mécanisme qui gouverne le transport des ions chlore dans la matrice cimentaire est la 

diffusion. La connaissance de la diffisivité du béton est donc indispensable à la prédiction de 

la pénétration des chlorures. 

Il existe aujourd'hui des méthodes expérimentales qui permettent d'estimer la diffùsivité des 

ions chlore dans les matériaux cimentaires; certaines de ces méthodes proposent de simuler le 

processus naturel de diffusion tandis que d'autres suggèrent d'accélérer le processus de 

dimision en appliquant un champ électrique a l'intérieur du montage expérimental. Il reste 

cependant encore quelques incertitudes quant aux mécanismes qui doivent être pris en compte 

lors de l'interprétation des résultats expérimentaux de ces deux types d'essais. 



Pour permettre une meilleure compréhension du transport ionique et pour simplifier 

l'approche du problème de l'interprétation des résultats expérimentaux, ce chapitre décrit les 

principes de base ainsi que les principales relations qui gouvernent la diffusion et le transport 

ionique accéléré par un champ électrique, communément appelé la migration. 

Comme il existe plus d'une façon pour décrire le transport ionique accéléré par un champ 

électrique, une section du chapitre traitera de la migration des ions chlore en terme de 

conductivité des solutions, caractéristique pouvant éventuellement permettre de comaitre Ia 

diffusivité du béton. 

3.2 Transport de la matière en milieu saturé 

En l'absence de gradient de pression s'exerçant sur le système, le transport de la matière à 

travers un matériau poreux saturé se fait principalement selon le mécanisme de diffusion. La 

diffusion est définie comme le mouvement de particules causé par une différence de potentiel 

chimique entre deux points, les particules se déplaçant pour rétablir l'équilibre chimique dans 

le milieu. 

La dimision des ions chlore dans un matériau cimentaire peut en général Ctre décrit par des 

équations déduites des lois de la thermodynamique. À l'aide de ces relations et d'un essai 

expérimental à partir duquel on mesure le flux de chlorures traversant une éprouvette, on peut 

caractériser la diffûsivité du matériau. La co~aissance de la diffisivité permet alors d'étudier 

le comportement du matériau comme barrière à la pénétration des chlorures. 

La première partie de ce chapitre porte donc sur l'étude des principes du transport de la 

matière dans les milieux saturés, ainsi que sur la revue des principales équations qui décrivent 

le transport ionique dans le béton et qui permettent d'évaluer la diffisivité d'un matériau. 



3.2.1 Diffusion moléculaire 

Avant de parler de d i fk ion ,  il est essentiel de noter que, comme pour Ies molécules de gaz, 

les ions ou les molécules en solution sont en mouvement continuel. L'agitation aléatoire des 

particules va provoquer des collisions entre les particules, collisions qui vont changer leur 

direction et leur vitesse initiale. Ce phénomène est connu sous Ie nom de mouvement 

Brownien, et il est à !'origine de l'explication du transport par dimision. De même, s'il existe 

une différence de concentration entre deux points du milieu, ce phénomène engendre un 

transport global du constituant de la zone la plus concentrée vers la zone la moins concentrée 

[BOCWS et REDDY, 19771. 

Vu la grande complexité de la prise en compte du mouvement de chaque particule, la dimision 

est généralement étudiée d'un point de vue macroscopique, c'est-à-dire qu'on décrit plutôt le 

mouvement des particules par l'évolution de la concentration du constituant en fonction du 

temps. 

Le mécanisme de d i h i o n  peut être défini à partir de notions de thermodynamique. En effet, 

il a été démontré que l'on peut appliquer les principes de la cinétique des gaz parfaits au cas 

des particules en solution. Ainsi, d'un point de vue théorique, le mouvement des molécules et 

des ions dans une solution peut être exprimé en fonction de leur énergie libre. Dans une 

solution, cette énergie libre (énergie de Gibbs) est équivalente au potentiel chimique (pi ) 

[BOCKRIS et REDDY, 19771: 

où poi est le potentiel chimique standard de l'espèce « i f i ,  c'est-à-dire le potentiel chimique de 

a i D dans une solution infiniment diluée, R est la constante des gaz parfaits, T, la température 

(en OK), ai est l'activité égaIe a i< y;: ci » où ci est la concentration de l'espèce a i » en solution 

et y;: est te coefficient d'activité de la solution. Pour une solution idéale, soit dans le cas d'une 



solution infiniment diluée, le coefficient d'activité de la solution est égal à 1 et l'équation 3.1 

devient: 

Comme on peut le voir le potentiel chimique est directement relié a la concentration de 

l'espèce di ffisante. 

D'autre part, s'il existe une ditférence de concentration de l'espèce « i » dans une solution, les 

molécules se déplacent sous l'effet du gradient de concentration de la région la plus 

concentrée vers la région la moins concentrée. On peut dire alors que les molécules difisent 

sous l'effet d'une force de potentiel chimique qui peut être exprimée comme suit: 

En appliquant le second principe de la thermodynamique (où l'énergie de dissipation due au 

mouvement des particules est toujours positive ou égale a zéro), le flux, Ji de I'espece 

moléculaire (( i » dans une solution idéale peut être exprimée par la relation suivante: 

où DOi est un coefficient de diffusion intrinsèque. En remplaçant 3.2 dans 3.4, on trouve la 

première relation de Fick de la diffision en régime stationnaire: 

où Di est le coefticient de diffision et il est constant pour une solution idéale. 



3.2.2 Di f is ion ioniaue 

Dans une solution électrolytique, l'étude du transport des ions en solution est plus complexe 

que la dimision moléculaire. Contrairement aux molécules, Les ions sont des particules 

chargées électriquement, donc, en plus de la résistance due à la viscosité de leur 

environnement, les ions subissent des forces électrostatiques provenant des interactions entre 

eux et des interactions entre eux et le solvant. Alors, pour que l'électroneutralité de la solution 

soit préservée, tous les ions présents dans cette solution s'écoulent dans une direction 

spécifique, sinon un courant électrique est induit. Les ions en solution n'ont cependant pas 

tous la même mobilité, ce qui implique que, pour préserver I'électroneutralité, les ions qui se 

déplacent rapidement sont ralentis par les ions les plus lents et inversement, les ions les plus 

lents sont accélérés par les ions les plus rapides. Le champ électrique local assurant l'égalité 

des flux est à la base de la difhision ionique et porte le nom de potentiel de dimision électrique 

Pocws et REDDY, 19771. 

Alors, s'il existe un gradient de concentration dans la solution, le flux de l'espèce ionique est 

contrôlé par un potentiel électrochimique. Le flux unidirectionnel d'ions à travers une unité de 

surface de solution s'écrit alors comme suit: 

où u, est la mobilité de l'ion et y' est le potentiel électrique local. 

Cette expression décrit la diffision des ions en considérant l'effet du gradient de 

concentration, l'effet de l'activité de la solution et l'effet du potentiel électrique local 

(NEWMANN, 19911. Si on néglige les termes d'activité et de potentiel électrostatique, on 

retrouve l'équation de Fick: 



Laquelle équation (3.7) est basée sur les hypothèses suivantes: 

- la diffision s'effectue dans un milieu infiniment dilué où l'activité de la solution est égale à 

1; 

- le potentiel électrostatique est nul, c'est-à-dire qu'on traite les ions comme des particules 

non-chargées. 

Ces hypothèses sont cependant remises en questions dans le cas de la pénétration des 

chlorures dans le béton, car les ions chlore sont des particules chargées et de plus, la solution 

interstitielle du béton est loin d'être une solution idéale   CHAT TER^, 1995al. Ainsi, comme la 

solution interstitielle du béton n'est pas une solution idéale, l'expression du flux de diffusion 

doit être exprimée suivant l'équation 3.6. De plus, pour résoudre le système d'équation, on 

doit prendre en compte le flux de tous les cations, i et anions, j présents dans la solution. Pour 

compléter le système d'équations, on peut poser, par exemple, les hypothèses 

d'éiectroneutralité et de courant nul, ou celle qui décrit le potentiel électrique en fonction de la 

distribution de charge dans l'espace, soit l'équation de Poisson-Boltzman: 

où eo est la charge élémentaire, €0 est la constante diélectrique du milieu sous vide, E est la 

constante diélectrique du milieu et NA est la constante d'Avogadro. On doit également vérifier 

que le courant est nul à l'intérieur du système: 

où zij est la valence de l'ion. 

La résolution de ce système d'équations étant relativement complexe, aucune solution 

analytique n'a été développée. Cependant, l'utilisation d'outils informatiques permet de 

résoudre numériquement le problème. 



3 2 . 3  Mouvement ioniaue causé Dar un ch am^ électriaue 

En plus d'être relativement complexe, la diffision des ions chlore à travers le béton est un 

processus très lent. Or, pour pallier le problème de durée, on a souvent recours a des 

techniques accélérées pour mesurer la diffisivité aux ions chlore d'un matériau cimentaire. 

Ces méthodes accélérées consistent à appliquer un champ électrique à travers une éprouvette 

de béton afin d'accélérer le transport des ions dans le matériau. Dans ces conditions, le 

mouvement aléatoire des ions est influencé par un champ électrique externe, et le transport 

ionique est défini comme étant la migration. 

Alon, lorsqu'un champ électrique est induit a l'intérieur d'un système électrolyte/produits de 

l'hydratation, la force de migration Fm qui agit sur un ion est égale à la charge de l'ion 

multipliée par le champ électrique E a un point donné: 

où q est la charge de l'ion. Lorsque le champ électrique est suffisamment grand pour vaincre la 

résistance du milieu au mouvement des ions, la vitesse de migration des ions vm est 

proportionnelle et dans la même direction que la force de migration Fm. Alors, le flux de 

migration des ions est aussi proportionnel au champ électrique appliqué E. 

La vitesse de migration d'une espèce ionique soumise à une force de migration dépend de sa 

mobilité, laquelle est définie comme la vitesse de migration d'un ion (vm) sous une unité de 

force de migration (Fm): 

uabs -Vm Fm 

où uabs est la mobilité absolue. 



Dans la documentation scientifique, la mobilité des ions n'est pas toujours exprimée sous sa 

forme absolue. Des chercheurs définissent la mobilité d'un ion par le rapport de la vitesse de 

migration d'un ion au champ électrique. On l'appelle la mobilité électrochimique 

conventionneIle, et elle s'exprime ainsi: 

À la force de migration exprimée dans l'équation (3.10), créée par un champ électrique 

extérieur, peut se superposer une force créée par un gradient de concentration, Fd. Le 

mouvement résultant des ions sera alors fonction de l'effet combiné du champ électrique et de 

la force chimique. 

3.2.4 Relation entre le Drocessus de miet-ation et le coefficient de diffbsion 

Comme il a été discuté précédemment, le processus de diffusion résulte d'un déplacement 

aléatoire des ions et le processus de migration résulte de la vitesse acquise par les ions lorsque 

qu'une force électrique extérieure s'exerce sur eux. En fait, ces deux mécanismes sont 

intimement liés et Einstein a établi une relation qui lie la mobilité absolue, u&s, laquelle est 

une caractéristique quantitative de la migration, au coefficient D, qui est une caractéristique 

quantitative du déplacement aléatoire. 

Ainsi, Einstein ~ O C K R I S  et REDDY, 19771 suppose un pseudo-équilibre entre les processus de 

diffusion et de migration et déduit les équations suivantes: 

le flux d'ions causé par le champ électrique Jé[ec est égal à: 



Et, en introduisant l'expression de la vitesse de migration dans l'expression (3.14)' le flux 

devient: 

Jéiec = =  CU=^ Fm = cuConvE (3.15) 

Si la force électrique s'oppose à la force de diffision et que l'intensité du champ 

électrostatique s'ajuste de façon à ce que la conduction compense le flux de diffision, c'est-à- 

dire : 

JO +Jc=O (3.16) 

alors 

Dans ces conditions d'équilibre, la concentration en ions, à n'importe quelle distance x, est 

donnée par la relation de Boltzmann: 

où U V  est l'énergie potentielle d'un ion dans le champ électrique et co est la concentration de 

l'ion dans une région où l'énergie potentielle est zéro et k est la constante de Boltzmann. 

En différentiant l'équation 3.18 selon I'axe des « x » et à partir des équations précédantes, 

sachant que k est équivalent à R/NA (NA=edF, où F est la constante de Faraday), ENSTEIN 

exprime la relation entre la diffusion et la migration par l'équation suivante: 



où D+ et D. sont les coefficients de difision pour les espèces chargées positivement et 

négativement. 

Alors, lorsqutun potentiel électrique et un gradient de concentration coexistent, PLANCK définit 

le flux de chaque espèce ionique, en termes de diffusion et de migration, comme suit: 

ou ci+ est la concentration en ions positifs pour i = 1 à n, cy est la concentration en ions 

négatifs pour j = 1 a m, et u,,, est la mobilité ionique conventio~elle de l'ion considéré. 

Si on remplace le terme u,.,,,~ par la relation ~'EINSTEM, on obtient les équations suivantes: 

Les équations (3.19a) et (3.19b) sont aussi connues sous le nom de relations de Nernst-Planck. 

L'équation de Nernst-Planck peut également être écrite sous une forme plus générale, si on 

tient compte de l'effet de l'activité de la solution en plus des forces chimique et électrique: 

Soulignons que cette dernière équation est en fait l'équation 3.6 présentée plus haut dans ce 

chapitre. Les termes ui et V /  de l'équation 3.6 ont été remplacés respectivement par la relation 



de Einstein et par le potentiel électrique externe, W. L'équation de Nernst-Planck est donc une 

relation qui décrit aussi bien le transport ionique par diffision que par migration. 

Enfin, les termes de potentiel chimique et de potentiel électrique, qui décrivent aussi bien la 

diffusion que la migration dans un milieu ionique, ont été définis dans les paragraphes 

précédents. Il existe également le terme de l'activité des solutions qui n'a pas encore été très 

bien défini, et qui occasionne des écarts entre les lois de diffision écrites pour les solutions 

réelles et les solutions idéales infiniment diluées. La prochaine section propose donc de décrire 

brièvement l'activité chimique de la solution, ainsi que quelques modèles développés dans le 

but de décrire ce phénomène. On présente également queIques corrections supplémentaires 

pour tenir compte de l'activité des solutions ioniques dans le cas où un potentiel électrique 

externe agit sur les particules du système. 

3.2.5 Activité des solutions 

L'activité chimique de la solution peut être décrite par deux types d'interactions; les 

interactions entre les ions et les interactions entre les ions et le solvant NARDON, 19941. 

1) Interaction ion/ion 

Dans une solution électrolytique, chaque ion se trouve au centre d'un nuage ionique de charge 

opposée possédant une symétrie sphérique. Le rayon de la sphère sera fonction de la 

température, de la valence des ions, de la dilution et de la constante diélectrique du solvant. En 

présence de différence de potentiel locale, l'ion central va se déplacer dans le sens du champ 

tandis que le nuage ionique va migrer dans le sens opposé. L'atmosphère ionique va donc 

tendre à se déformer devant l'ion central. Cette perturbation produira alors un effet de freinage 

appelé effet de relaxation illustré sur la figure 3.1. 



i 'ion tend à retrouver 
-le centre de son nuage 
ionique 

"- nuage ionique 

Figure 3.1 - Schéma de l'effet de relaxation dans une solution ionique 

(d'après BOCKRIS et REDDY, 1977) 

2) Interaction iodsolvant 

La vitesse des ions sera aussi perturbée par les forces de frottement causées par les amas de 

molécules de solvant fixées sur le nuage ionique des ions. Ces interactions entre les ions et le 

solvant sont appelées « effet d'électro~hor*se~ [BOCKRIS et REDDY, 1977, ROBINSON et 

STOKES, 1960 et MARCHAND et coll., 19961: La figure 3.2 illustre l'effort que subit l'ensemble 

iodnuage ionique lonqu'il existe un gradient de potentiel électrique dans le système. 

Figure 3.2 - L'effet d'électrophorèse créé par le nuage ionique 

(tiré de MARCHAND et coll., 1996) 



L'ensemble de ces interactions est pris en compte sous la forme d'un coetficient d'activité. Au 

cours des dernières décennies, plusieurs modèles semi-empiriques ont été développés pour 

prédire l'évolution de l'activité chimique d'une espèce ionique en solution. Certains de ces 

modèles sont décrits dans les paragraphes suivants. 

Modèle de Debye-Hückel 

Debye et Hückel ont été les premiers à proposer une équation semi-empirique décrivant 

l'activité ionique des solutions. Le principe de leur théorie est d'assimiler la variation du 

potentiel chimique entre deux états, état idéal et état réel, au travail qui permet de passer de 

l'état idéal, sans interactions, à l'état réel, où l'on rencontre des interactions entre les ions et 

les ions et le solvant [TRUC, 19971. L'expression finale de la relation de Debye-Hückel est la 

suivante: 

ou a est le diamètre ionique moyen (entre 3 et 9 Angstrorns suivant les ions considérés) et 1 est 

la force ionique. 

Cette expression permet de calculer l'activité d'électrolytes simples. Elle est très pertinente, 

mais ses applications sont restreintes car elle ne s'applique qu'à des solutions de très faible 

concentration. Pitzer a, de son côté, proposé une équation empirique qui décrit mieux le 

comportement des électrolytes. Notons que son modèle repose sur la loi et les hypothèses de 

Debye-Hückel. ii a cependant ajouté des ternes supplémentaires pour tenir compte des forces 

à courte distance entre deux ou trois ions donnés [ Z E ~ I T I S ,  19941. 



Modèle de PI'IZER 

Selon Pitzer, l'expression du coefficient d'activité peut être décrite en fonction de l'enthalpie 

libre d'une solution [PITZER, 1973 et 19791: 

À partir de cette considération, Pitzer a développé une équation semi-empirique: 

où mi est la molalité du constituant, f est un terme qui tient compte des interactions à longue 

distance proposé par Debye-Hückcl: 

où A, est un terme empirique et b = 1'2. B ,  B;i sont des termes qui tiennent compte des 

interactions à courte distance entre deux ions de charge différente: 



B~ =po + é - (1 + afi)exp(- a fi)] 
a'l 

où a = 2 (sauf pour les électrolytes 2:2, où les équations sont légerements différentes et où un 

et PZ sont des ternes empiriques. Cu est un terme qui tient compte des interactions à courte 

distance entre trois ions de charges différentes: 

où &- est un terme empirique. Les termes 4,, OsG et w,k tiennent compte des interactions à 

courte distance entre deux ions identiques, ou entre deux ions identiques et un ion de charge 

différente. On ne les décrit pas ici car ils n'influencent que très peu les résultats. 

C et A sont des indices qui représentent le cation et l'anion du sel contenu dans la solution et 

dont on veut calculer le coefficient d'activité moyen. Les lettre minuscules (c, a. c '  et a ') 

représentent l'ensemble des anions et des cations présents dans la solution et dont il faut tenir 

compte dans les calculs. 

Comme on le voit, l'activité des solutions est un phénomène très complexe dont la prise en 

compte dans les équations de transport est très lourde. Certains chercheurs ont toutefois 

proposé des démarches simplifiées qui tiennent compte des propriétés ioniques de la solution 

dans le mécanisme de diffùsion. Quelques un de ces modèles sont présentés dans les 

paragraphes suivants. 

17téon-e du nuage ionique 

La démarche de la théorie du nuage ionique consiste à définir l'activité Cjfi » pour une 

solution plus concentrée: la théorie définit la solution électrolytique comme un milieu où les 

ions sont entourCs d'une atmosphère ionique de charge contraire a l'ion central. Cette théorie 



attribue une partie des variations du potentiel 

solution et propose l'équation suivante pour le 

19951: 

chimique aux interactions ionlion 

coefficient d'activité 25: [ZHANG et 

63 

dans la 

GJORV, 

où K I  est la longueur de Debye (épaisseur du nuage ionique). 

La longueur de Debye est fonction de plusieurs paramètres tels que le type de solution, la 

concentration de la solution et la valence de l'ion. La figure 3.3 montre la relation entre la 

longueur de Debye et la concentration de l'électrolyte. On peut également y constater 

l'influence du type d'électrolyte sur le nuage ionique; pour l'électrolyte de type 1 : 1, la valence 

de l'anion et du cation associé est 1, tandis que pour le type 1:2, la valence de l'anion est 

différente de la valence du cation, comme c'est le cas pour le CaCI2, où la valence du calcium 

est de 2 et celle du chlore est de 1. 
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Figure 3.3 - Variation de la longueur de Debye en fonction de la concentration (1 : 1 électrolyte 

de valence z, = r; 1 2  électrolyte de valence z, = 2z) d'après ZHANG et GIORV, (1995) 

La constante diélectrique du milieu, 8, est aussi fonction de la concentration de la solution. 

Pour certaines solutions aqueuses, comme le NaCl, il existe une relation approximativement 

linéaire pour les faibles concentrations: 

ou E, est la constante diélectrique du solvant pur; est un paramètre empirique et c est la 

concentration. L'équation 3.28 montre que le coefficient d'activité d'une espèce ionique 

dépend de plusieurs paramètres, comme par exemple, K et E, lesquels traduisent l'effet des 

interactions ioniques dans le système. L'utilisation de ce modèle permet ainsi une évaluation 

quantitative des interactions ioniques dans les solutions électrolytiques. Cette théorie est 

intéressante dans la mesure où elle tient compte de l'effet de la concentration dans le calcul de 

la longueur de Debye. Par contre, elle ne tient pas compte de l'effet d'électrophorèse. 



Relation de Dovies modi/iée 

Récemment, Samson et coll., (1999) ont proposé un terme d'activité qui tient compte de 

solutions de concentration supérieure à 500 rnmoVL. L'équation est basée sur la loi de Davies 

[ADAMSON, 19761, modifiée pour de plus fortes concentrations. L'équation est la suivante: 

où ils posent arbitrairement a = 3 A pour les ions ~ a '  et OH-, a = 3,3 A pour te K' et a = 1,8 A 

pour les ions Cl'. 

Malgré la précision relative du coefficient a, les résultats sont très proches de ceux calculés 

avec le modèle de Pitzer. L'équation de Davies modifiée devient donc très intéressante pour sa 

simplicité, et sa facilite d'implantation dans un modèle numérique. 

3.3.6 Corrections de la vitesse de migration pour tenir comDte des effets de l'activité 

L 'effet de relaxation 

En général, lorsque le mouvement des ions est influencé par des forces externes, la distribution 

symétrique de l'atmosphère ionique est perturbée et provoque une diminution de la vitesse des 

ions. Par exemple, en présence d'un champ électrique, l'ion central se déplace vers l'électrode 

de signe opposé tandis que le nuage ionique migre dans le sens contraire ; il y a alors 

réarrangement de l'atmosphère ionique par les efforts de restauration (effet de relaxation), 

avec la conséquence que la vitesse ionique est modifiée. Des chercheurs ont proposé de 

prendre en compte cet effet dans les équations qui décrivent la vitesse de migration des ions; 

les premiers travaux sur l'effet de relaxation ont été conduits par DEBYE et HUCKEL [TRUC, 

19971. ONSAGER [ROBINSON et STOKES, 19601 a proposé une équation plus réaliste décrivant 

la vitesse de l'ion: 



ou v: est la vitesse de l'ion dans une solution infiniment diluée, Al? est le champ électrique de 

relaxation, E est le champ électrique externe, et 

alors 

v;. = Y; I + Z l  =,eo [ 3 E k i  l + f i  q'K 1 
L'expression de Onsager de la vitesse de l'ion est donc comgée pour tenir compte de l'effet de 

relaxation. Il définit cependant la valeur du potentiel en supposant qu'il est en milieu 

infiniment dilué. En 1952, FALKENHAGEN [ROBMSON et STOKES, 19601 a revu l'équation de 

Onsager et a proposé la distribution de Eigein-Wicke à la place de la distribution de 

Boltzmann. Plus récemment, Falkenhagen a introduit d'autres conditions aux limites à son 

équation et a proposé l'équation suivante pour évaluer l'effet de relaxation: 

pour un électrolyte I : 1, avec q ' = O.S. 

11 existe d'autres relations qui décrivent ce phénomène. En effet, la vitesse de fieinage due à 

l'effet de relaxation peut être évaluée selon la loi de Coulomb, ou la loi de Henry, selon les 

relations suivantes: 



La loi de Coulomb : 

où uo est la mobilité de l'ion, r ~ '  est la longueur de Debye et E ( y / L )  est le champ électrique 

externe- 

La loi d'Henry: 

où q est la viscosité de l'eau, f est le coefficient de forme et 5 est le potentiel zêta de la 

particule. 

L 'eflet d 'électrophorèse 

Les ions se déplacent dans un milieu visqueux où ils traînent autour d'eux des molécules de 

solution. La vitesse des ions, sous l'effet d'un champ éiectrique, est également pemirbée par 

les forces de kottement créées par les interactions entre les ions et le solvant (effet 

d'électrophorèse). La figure 3.2 illustre aussi l'effort que subit l'ensemble ion-nuage ionique 

lonqu'un champ électrique est appliqué dans le système. 

Il existe, là aussi, des relations qui traduisent le phénomène décrit ci-dessus. La loi de Stokes 

permet, entre autres, de calculer la vitesse de freinage, Vile, due à l'effet d'électrophorèse, à 

partir d'une relation qui prend en compte la taille des particules et la viscosité de la solution. 

Loi de Stokes: 

où ri est le rayon atomique. Si on remplace le rayon atomique par la longueur de Debye on a 

l'équation suivante: 



L'utilisation de la longueur de Debye comme rayon du nuage ionique pourra permettre de 

comprendre L'importance de la concentration sur l'effet d'électrophorèse. En effet, la longueur 

de Debye permet d'avoir une idée de l'espacement des ions en solution et donc de 

l'atmosphère ionique. On remarque égaiement que la vitesse de freinage due à l'effet 

électrophorètique est inversement proportionnelle à la viscosité de la solution ainsi qu'au 

rayon de l'atmosphère ionique de la particule, est proportionnelle à la charge de la particule 

ainsi qu'au champ électrique appliqué. 

Cette loi est malheureusement très contestée lorsqu'elle est appliquée a l'échelle 

nanoscopique. 

3.2.7 Conclusion 

La description du transport ionique à l'intérieur d'un matériau cimentaire saturé peut être faite 

à partir du système d'équation de Nernst-Planck/Boltnian-Poisson, c'est-à-dire à partir de 

l'équation 3.20 écrite pour chacun des ions présents dans la solution et de l'équation 3.8. La 

résolution de ce système d'équations peut cependant être assez difficile, étant donné qu'il 

existe plusieurs espèces en solution. Plusieurs solutions analytiques ont été développées pour 

des cas simples. Toutefois, la plupart des cas pratiques requièrent l'application de méthodes 

numériques. 

La prise en compte des effets de la solution ionique rend le traitement du système d'équation 

encore plus complexe, mais, là encore, l'utilisation d'outils informatiques permet de résoudre 

les équations les plus complexes. On rencontre effectivement de plus en plus de travaux de 

recherche sur l'élaboration de programmes informatiques [SAMSON, 1999, GARBOCZI et 

BENTZ, 19921 ayant pour objectif de décrire de façon précise le transport ionique à l'intérieur 

d'un matériau cimentaire. 



Soulignons, ici, qu'il existe d'autres façons de traiter du transport ionique sous l'action d'un 

champ électrique. La prochaine section présente une de ces approches. 

3.3 Migration des ions en terme de conductivitC 

Les techniques accélérées appliquées à la mesure de la diffusivité aux ions chlore d'un 

matériau cimentaire sont de plus en plus utilisées de nos jours. La plupart de ces méthodes 

proposent de mesurer le flux de chlorures à travers une éprouvette de béton et de calculer la 

difhsivité à partir du flux de chlorures et des relations présentées à la section précédente. Il 

existe cependant d'autres façons de calculer ta difisivite d'un matériau cimentaire; par 

exemple, ANDRADE, (1993) propose de calculer la diffisivité à partir de valeurs de courant 

électrique et de relations décrivani la migration en termes de conductivité. D'autres chercheurs 

[STREITCHER et ALEXANDER, 1994 et 19951 vont plutôt calculer la diffùsivité a partir des 

même relations mais avec des mesures de conductivité. 

Pour simplifier l'approche de l'interprétation du transport ionique sous champ électrique en 

termes de conductivité, la prochaine section présente quelques relations théoriques décrivant 

la migration des ions selon des notions établies dans le domaine de l'électrochimie. 

3.3.1 Transport ionique sous l'effet d'un charn~ électriaue 

Afin de mieux comprendre les relations de diffiisivité en terme de conductivité, il parait 

important d'introduire ici quelques notions de base portant sur l'application d'une différence de 

potentiel à l'intérieur d'une solution ionique à l'aide d'équations utilisées dans le domaine de 

l'électrochimie [BOCUUS et REDDY, 19771. 

Notions de champ électrique et de courant électrique 

Lonqu'on applique une différence de potentiel dans un électrolyte, on crée un champ 

électique, E, grâce auquel les ions se déplacent sous l'action d'une force électrique. 



On peut établir un parallèle avec le travail mécanique, qui est la différence de potentiel 

gravitationnel entre deux positions, soit le travail effectué pour déplacer une charge d'une 

position initiale à une position finale, le potentiel électrostatique est le travail effectué pour 

déplacer une unité de charge d'une position initiale "x"à une position finale "x+dr". En fait, le 

travail électrostatique est le produit du champ électrique (ou de la force par unité de charge) et 

de la distance, dr, parcourue par la charge: 

ou le signe négatif signifie que la force agit sur une charge positive dans la direction opposée à 

la direction du gradient de potentiel électrique. 

De façon plus spécifique, ce qui constitue le champ électrique, c'est le transport de charges. Le 

champ électrique constitue le pont entre la partie de courant transporté par les électrons de 

l'électrode, k, et la partie de courant transporté par les ions présents dans l'électrolyte, Ii, du 

circuit. Lorsqu'un courant permanent est établi dans le circuit, il y a continuité dans le courant 

à l'interface électrode/é~ectrolyte: 

Si on multiplie les deux côtés de l'équation précédente par le temps, on obtient: 

qui est la quantité d'électricité transportée, ce qui implique que la quantité d'électricité 

transportée par les électrons est égale à la quantité d'électricité transportée par les ions: 



La Relation entre le champ électrique et la densité de courant 

S'il existe un champ électrique à l'intérieur d'un milieu quelconque, le flux permanent d'ions 

est considéré comme proportionnel à ce champ: 

où B est une constante de proportionnalité et J est le nombre de moles d'ions traversant une 

unité de surface par seconde. On obtient la définition de la densité de courant, i ,  en reliant le 

flux à la valence des ions et à ta constante de Faraday, F: 

où zBF est égal à la conductivité spécifique, a La relation entre la densité de courant et le 

champ électrique devient donc la suivante: 

ou E = A i y / L  (L est la distance entre les 2 électrodes). De plus, le courant total, 4, est égal à la 

surface des électrodes A, multipliée par la densité de courant: 

En substituant certaines relations entre elles, on peut écrire: 

De plus, selon la loi d'Ohm, les constantes a, L et Ae déterminent la résistance, Ro, de la 

solution: 

donc 



Ainsi, un conducteur électrolytique qui obéit à la loi d'Ohm sous des conditions permanentes 

peut être représenté par une résistance dans un circuit électrique. En réarrangeant l'équation 

(3.47), on observe que la conductivité spécifique dans une cellule électrolytique augmente 

avec la longueur du conducteur, L, et diminue avec la surface des électrodes, A,: 

Conductivité molaire et conductivité équivalente 

Dans le cas d'un conducteur métallique, la conductivité spécifique est une définition 

macroscopique complète du conducteur. Dans le cas de conducteur électrolytique, on demande 

une caractérisation plus complète de la conductivité de la solution, car ce n'est pas uniquement 

la concentration de charges qui varie mais aussi la charge de l'ion transporté. Ce qui signifie 

que même si deux conducteurs électrolytiques ont la même géométrie, ils n'ont pas 

nécessairement la même conductivité spécifique. 

Alors, la conductivité spécifique de deux solutions peut être comparée uniquement si on les 

exprime en terme de conductivité molaire: 

où c est la concentration de l'électrolyte, par exemple du NaCl, en mole par litre. 

La conductivité molaire de deux solutions ne peut cependant être comparée que si la charge 

des ions en solution est équivalente, ce qui veut dire qu'on ne peut comparer une solution de 

Bas04 ou les ions sont doublement chargés avec une solution de NaCl, ou les ions sont 

simplement chargés. 

Dans ce dernier cas il faut comparer la conductivité des ions de charges différentes avec la 

conductivité molaire équivalente d'une solution: 



La densité de courant associée au mouvement des ions en solution en termes de vitesse de 

migration 

La densité de courant causé par un flux d'ions est donnée par l'équation suivante: 

i = zFcv* 

et, pour une espèce ionique quelconque: 

ij =zj  F c j v e  

La densité de courant totale due à la contribution de tous les ions est: 

Les conditcfivifés spécifique et équivalente en termes de mobilité ionique 

Si la vitesse de migration est remplacée par la mobilité ionique dans l'équation (3.53), on 

obtient: 

i = Z Z ~ F C ~ ( U ~ ~ ~ ~ ) ~ E  (3.54) 

d'ou l'on peut exprimer la conductivité spécifique de I'électrolyte de la façon suivante: 

Dans le cas d'un électrolyte où la valence des ions en solution est dans un rapport z:z (i.e. que 

la valence des cations en solution est semblable à la valence des anions en solution, soit z-= 

z+ = z, c-' = c+' = c), l'équation peut s'écrire ainsi: 



La conductivité équivalente prend alors la forme suivante: 

L'équation précédente révèle que la conductivité équivalente est une constante indépendante 

de la concentration seulement si la mobilité électrique ne varie pas avec la concentration. Or 

les interactions entre les ions dépendent de la concentration, avec le résultat qu'il est 

impossible d'obtenir une mobilité électrique constante pour chaque ion présent en solution. 

Donc la conductivité équivalente est toujours fonction de la concentration. 

Le nombre de transport 

Comme il a déjà été mentionné, la densité de courant dune espece ionique est reliée à la 

mobilité selon l'équation (3.54). Si l'on considère un champ électrique unitaire ( E = l )  dans une 

solution électrolytique contenant un électrolyte de valence z:z, mais dont les ions en solution 

ont une mobilité conventionnelle différente (uconv)_ + (uconv)+, alors: 

i+ +i  - (3.58) 

Ceci permet de conclure que, pour un même champ électrique, chaque espèce ionique se 

déplace selon sa mobilité. Ainsi, certains ions migrent plus rapidement que d'autres. La 

mobilité ionique sous-entend également que la contribution au transport du courant est 

différente pour chaque espèce d'ions. 

Pour quantifier l'importance relative de chaque ion dans une solution électrolytique, on définit 

la contribution de chaque espece ionique au transport de courant à l'intérieur d'un système par 

le "nombre de transport", ti. Ainsi, le nombre de transport est la fraction du courant total 

transporté par une espèce ionique quelconque: 



Il est donc possible d'établir, par exemple, la portion de courant transporté par les chlorures en 

mesurant le « nombre de transport H du chlore,  CI-. 

3.3.2 Relation entre le Drocessus de migration et le coefficient de diffbsion 

Si Einstein suppose un pseudo-équilibre entre les processus de diffusion et de migration, et si: 

vrn = ~ q b s  Fm = U,,V E 

et si la densité de courant est donnée par: 

i = zFcv ,  

le flux d'ions causé par le champ électrique, J&, est égal à: 

Si on veut déterminer le flux d'une espèce en particulier, on calcule le nombre de transport de 

cette espèce afin de connaitre la proportion de courant qu'il transporte. L'équation devient 

alors la suivante: 

Ji = iti /zF 

Et, en introduisant l'expression de la vitesse de migration dans l'expression (3.60)' le flux 

devient: 

&lec = acon& (3.62) 

Considérant le flux d'une espèce ionique, la mobilité ionique peut s'écrire de ia façon 

suivante: 

u c o n ~  i = iti/tiFciE (3.63) 



À partir de la relation d'Einstein (équ. 3.19)' la diffision peut être reliée à la migration par 

l'équation suivante: 

Il est également possible de relier le transport par diffision au transport par migration en terme 

de conductivité des solutions à partir de la relation d'Einstein: partons d'abord de l'équation de 

base qui relie la conductivité équivalente d'un électrolyte à la mobilité conventionnelle d'un 

ion, c'est-à-dire, la vitesse de mouvement sous un gradient de potentiel: 

et avec la relation de Einstein: 

l'équation devient la suivante: 

Ces dernières relations (équ. 3.64 et 3.65), aussi appelées les équations de Nernst-Einstein, 

décrivent globaiement les phénomènes électrochimiques que l'on retrouve à l'intérieur d'une 

solution ionique et elles permettent de calculer le coefficient de difhsion à partir de la valeur 

du courant induit par la différence de potentiel appliqué dans le système de diffision. Ces 

relations permettent également de calculer le coefficient de difision à partir de valeurs de 

conductivité des solutions. Cette approche semble relativement intéressante puisqu'elle permet 

de simplifier la démarche expérimentale. Il en sera discuté plus en détail aux chapitres 9 et 15. 

Soulignons cependant que l'activité de la solution y est négligée, ce qui impose certaines 

limites à ces équations, et oblige à prendre en compte les mécanismes discutés plus tôt dans ce 

travail, c'est-à-dire les effets d'électrophorèse et de relaxation. Nous proposons donc 



d'identifier les limites de la théorie de la conductivité, et de résumer brièvement les 

paramètres qui peuvent influencer la conductivité. 

3.4 Limites concernant ta conductivité 

Comme il a été vu à la section 3.2, en l'absence de champ électrique ou de gradient de 

concentration dans la solution, le mouvement des particules est aléatoire et il n'y a pas de 

direction préférentielle au mouvement des particules. Par contre, la présence d'un champ 

électrique, ou d'un gradient de concentration, a pour effet de donner aux ions soumis au 

mouvement Brownien une direction particulière. Cependant, les contraintes imposées par ces 

deux paramètres n'influence que légèrement le mouvement aléatoire des ions [ROBINSON et 

STOKES, 19601. Le parcours d'un ion sous l'effet d'un champ électrique d'intensité normale 

est alors extrêmement irrégulier. Néanmoins, on procède à une simpIification importante en 

considérant que les ions se déplacent dans la direction du champ électrique. Cette approche a 

beaucoup de succès car les données expérimentales disponibles sur la conductivité des 

solutions électrolytiques sont nombreuses et assez précises au moins pour les solutions de 

faible concentration. 

Selon les observations de Kohlrausch [ROBINSON et STOKES, 19601, la conductivité 

équivalente d'un électrolyte de faible concentration est exprimée par une fonction linéaire 

décroissante de la racine carrée de la concentration, pour des concentrations allant jusqu'a 

0,o 1N: 

=*O - A ~ ~ - ~  (3.66) 

Ainsi, la théorie de la conduction électrolytique doit être en mesure de prédire A* a partir des 

dimensions ioniques de la charge, et des autres propriétés des ions et des molécules présents 

dans le solvant. La théorie doit également nous permettre de prédire la valeur de la constante A 

de l'équation précédente, et, enfin, de prendre en compte quantitativement les déviations de 

l'équation précédente pour de fortes concentrations (c > 0,OlN). De ces trois conditions, la 



première est loin d'être solutionnée, la seconde est résolue et la troisième a récemment été 

améliorée [ROBINSON et STOKES, 19601. 

3.4.1 Les valeurs limites des conductivités équivalentes 

Dans le cas d'une solution de concentration infiniment diluée de conductivité no, le 

mouvement d'un ion n'est limité que par les interactions avec les molécules de solvant de la 

solution tant qu'aucun autre ion ne se trouve à une distance finie de cet ion. Dans ce cas là, la 

loi de Kohlrausch de la « migration indépendante » des ions est presque exacte et chaque 

espèce d'ion contribue à une quantité définie de la conductivité équivalente totale de la 

solution. Ainsi, la conductivité d'une solution contenant 2 types d'ions, est: 

et les valeurs de conductivité ionique de référence,-~p-et- euvent vent être déterminées en 

mesurant le nombre de transport des espèces i et j: 

Le tableau suivant présente quelques valeurs de conductivité qui confirment la précision de la 

loi de Kohlrausch de la « migration indépendante » des ions pour des solutions de chionire de 

potassium et de chlorure de sodium   OB IN SON et STOKES, (1 960)l. 



Tableau 3.1 - Valeurs obtenues par la loi de Kohlrausch pour la migration des ions dans un 

milieu infiniment dilué et pour différentes températures (tiré de ROBINSON et STOKES, 1960) 

A' KCI (cm%? .équiv.-') 

Le tableau 3.1 illustre bien la validité de la Ioi de Kohlrausch, si on considère que les valeurs 

de &.O pour les 2 types de sel sont équivalentes à 0,04% près. 

Les valeurs de conductivité ionique pour différents ions dans l'eau à 25°C sont données à 

l'annexe A [ROBMSON et STOKES, 19541. Ces valeurs sont généralement obtenues a partir de 

la conductivité de la solution et de la relation de Kohlrausch. 

3.4.2 Intemrétation des limites de la conductivité ioniaue éauivalente 

Si on se réfère à l'annexe A, la mobilité maximum d'un ion monovalent dans l'eau a 25OC es 

environ de 75 unités de conductivité équivalente; la mobilité des ions K', NH.& Cl-, Br-, ï, 

NO3- est a peu près la même, même si la dimension, ou plus précisément le rayon 

cristallographique de ces ions se trouve dans un intervalle de grandeur assez étendu. Ce 

phénomène s'explique par le fait que l'ion de plus petite dimension s'hydrate1 de façon 

pennanente pour se trouver finalement plus large et avec une mobilité réduite, comme pour 

l'ion sodium et lithium. Par contre, si le rayon ionique est plus grand, la surface de l'ion ne 

s'hydrate pas nécessairement totalement. 

' Hydratation : le phénomène par lequel les molécules d'eau se fixent sur le nuage ionique des ions en solution 



3.4.3 Variation de la conductivité ioniaue en fonction de la tem~érature 

Les valeurs de conductivité des ions données à l'annexe A sont relatives a des solutions à 

25OC pour de très faibles concentrations (10" à IO-' N). D'autres valeurs sont rapportées par 

WALDEN et LANDOLT-BORNSTEIN (1936) pour des solutions a M°C, qui était la température 

de référence pour la plupart des études physico-chimiques en Europe jusque dans les années 

20, avant que l'on adopte une température normalisée de 25OC. 11 existe aussi d'autres valeurs 

de conductivité pour des températures se situant entre O°C et 100°C. Cependant, la plupart des 

nombres de transport disponibles ont été mesurés a des températures de 25°C. 

Les informations les plus précises sur la variation de la conductivité des ions en fonction de la 

température viennent de ALLGOOD et co11.(1940 et 1942). Ceux-ci ont mesuré la conductivité 

et le nombre de transport du chlorure de potassium, du chlorure de sodium, du chlorure de 

calcium et du bromide de potassium à lSO, 25*, 35" et 45OC. La figure 3.4 montre la variation 

du nombre de transport du chlorure de potassium en fonction de la température. 

Figure 3.4 - Variation du nombre de transport en fonction de la température pour un sel de 

chlorure de potassium (tiré de ROBMSON et STOKES, 1960) 



La figure 3.5, qui représente la variation du produit iIotorlo (ou f est la conductivité ionique de 

référence de l'ion et qo est la viscosité de L'eau) en fonction de la température, montre que la 

conductivité de certains ions est fonction de la température. 

Figure 3.5 - Variation du produit A'$ avec la température(tiré de ROBMSON et STOKES, 1960) 



Soulignons également que les ions illustrés sur cette figure pour lesquels le produit /iorl0 est 

approximativement constant sont des ions de grande dimension pour lesquels l'hydratation est 

considérable. La figure 3.5 montre aussi que le comportement de certains ions monovalents, 

tels que K+, ~ b ' ,  Cl-, ClO4- et NO3; qui sont a peu près de même mobilité. évolue de la même 

façon en fonction de la température. 

3.5 La variation de la cooduetivitC en fonction de la concentration d a  solutions 

Dans les sections précédentes, la conductivité ionique a été étudiée pour des cas de faible 

concentration, c'est-à-dire lorsque les ions sont assez éloignés les uns des autres pour ne pas 

être influencés par aucun d'entre eux. Cependant, dans le cas du béton, la solution des pores 

est loin d'être diluée. En fait, on a plutôt des solutions fortement concentrées. 11 faut alors 

considérer le cas où la concentration est plus forte, situation où s'applique la théorie des 

interactions ioniques. Comme il a déjà été mentionné, deux phénomènes principaux traduisent 

l'activité des solutions: ce sont les effets de relaxation et les effets d'électrophorèse. 

R ~ B ~ I ~ O N  et STOKES (1960) ont proposé la correction suivante pour tenir compte de l'effet 

d'électrophorèse sur la conductivité: 

où Avi et Av, sont respectivement les corrections apportées aux vitesses de l'anion et du cation 

associé, et où A. dépend de la tempérame et des propriétés du solvant. Si l'on considère la 

correction apportée par ONSAGER pour l'effet de relaxation v) (équ. 3.23), en plus de la 

correction proposée dans l'équation (3.69) Avj, la vitesse finale est calculée a l'aide de 

l'équation suivante: 



où la mobilité peut être calculée a partir de la relation suivante: 

Si on considère un terme électrophorétique de premier ordre, l'équation de conductivité 

corrigée devient: 

Si on remplace les constantes physiques par leur valeur, et que l'on considère le terme 4E/E 

négligeable, on a finalement l'équation suivante pour de très faibles concentrations: 

Pour une température de 2S°C, la constante diélectrique 6 est égale à 6,954E-10 c2.s2kg.m3, T 

est égale à 298OK et est égale à 0,008903 poise, pour une conductivité exprimée en cm2C2- 

'equïl. 



Les équations que nous venons de présenter sont relativement fiables dans le cas de solutions 

de faible concentration et ne sont plus valides lorsque les concentrations dépassent 0,001 N. 

Pour les concentrations dépassant 0,001 N, SHEDLOVSKY (1932) a proposé une équation qui a 

été largement utilisée: 

ou BI et B2 sont donnés dans la théorie. Et pour des solutions de concentrations supérieures à 

0,l N, t'équation devient: 

où b ' est choisi pour correspondre aux données expérimentaies. La faiblesse de cette équation 

repose sur la nature empirique de la valeur de b '. Une autre approximation a été proposée par 

Roswso~ et STOKES (1960) après l'apparition de l'équation de Falkenhagen: 

La dernière équation donne une très bonne approximation de la conductivité des électrolytes 

de type 1 : 1. 

3.6 La variation du nombre de transport en fonction de la concentration 

Comme il a été mentionné à la section 3.3.1 de ce chapitre, le nombre de transport d'une 

espèce ionique permet de connaître Ia proportion de courant transportée par cet ion en 

particulier. De plus, selon les lois de l'électrochimie, si I'on dispose de données sur le courant 

en plus du nombre de transport de l'espèce considérée, on peut calculer le flux de l'espèce en 

question (équ. 3.61). 11 paraît donc intéressant de présenter les corrections suggérées pour tenir 

compte de l'activité ionique des solutions. 



Alors, pour des solutions moyennement ou fortement concentrées, l'équation du nombre de 

transport pour un ion donné est BOB~NSON et STOKES, 19601: 

et pour un électrolyte univalent (1 : 1), l'équarion devient: 

Selon les résultats présentés au tableau 3.2, les valeurs calculées à partir de l'équation 3.78 

correspondent bien au nombre de transport mesuré sur des électrolytes de type I : 1 à 25°C. B2 

= 60.65 et ka = 0.3291 a(c)OAS. 

Tabieau 3.2 - Nombres de transport observés et calculés pour un électrolyte aqueux a 2j°C 

(tiré de ROBINSON et STOKES, 1960) 

Conc. HCl LiCl NaCI KCI 
(fv tl O& tl c& 11 obt tf colc tl 06s If colc tl 06s I I  calc 

O 0,8209 0,8209 0,3363 0,3363 0,3962 0,3962 0,4905 0,4905 



Les résultats illustrés dans ce tableau montrent que les valeurs du nombre de transport calculé 

à partir de la relation 3.78 sont très proches des valeurs mesurées, f&. Cette relation semble 

également très précise pour des concentrations allant jusqu'a 3 moVL, soit des solutions 

considérées comme fortement concentrées. Soulignons toutefois que la relation 3.78 n'est plus 

adéquate pour les électrolytes de valence superieure à 1, comme par exemple, le chlorures de 

calcium. 

3.7 Coaclusioa 

Comme le démontre cette revue sur les mécanismes de diffusion et de migration, le transport 

ionique dans une matrice cimentaire saturée peut être décrit de façon assez complète par le 

systeme d'équations Nersnt-PlancklPoisson-Boltzman. Ce systeme reste néanmoins 

relativement complexe, mais l'utilisation de l'ordinateur permet d'utiliser eficacement ces 

équations. 

Ce chapitre a également mis en évidence les facteurs pouvant influencer le transport des ions, 

comme les propriétés de la solution ionique. Ces facteurs peuvent notamment être pris en 

considération dans le terme d'activité de la solution, lequel est décrit par quelques modèles 

identifiés dans la documentation scientifique. Encore une fois, la formulation de ces modèles 

est très lourde, mais l'utilisation de moyens informatiques facilite la résolution de ces 

équations et réduit grandement les temps de calcul. 

Il semble important de souligner, à ce stade-ci, que l'interprétation des résultats obtenus du 

programme de recherche décrit dans les prochains chapitres, a d'abord été faite à partir 

d'équations de transport simplifiées afin d'évaluer l'effet de certains facteurs énumérés dans 

ce travail bibliographique sur la diffisivité des chlorures dans le béton. A la suite de cette 

étude, les résultats expérimentaux obtenus ont été analysés à partir d'un modèle de transport 

ionique plus complet [SAMSON, 19991. Ces résultats sont présentés au chapitre 15. 



On a également vu, dans ce chapitre, qu'il existe un certain nombre de relations entre le 

courant électrique et le flux d'ions. De ces relations, on retient l'équation de Nemst-Einstein 

qui permet, entre autres, de calculer un coefficient de dimision à partir de valeurs de courant 

électrique. Compte tenu de la simplicité d'utilisation, il apparaît intéressant d'étudier le 

transport ionique à partir de la relation de Nemst-Einstein. Cette démarche est brièvement 

introduite au chapitre 15. 



Chapitre 4 

MÉCANISMES D'INTERACTION DES IONS CHLORE AVEC 

LA PÂTE DE CIMENT HYDRATÉ 

4.1 Introduction 

Nombre d'études récentes ont démontré que la pénétration des chIorures pouvait provoquer 

des déséquilibres au sein de la structure interne du béton, entrahant éventuellement des 

modifications dans l'arrangement et dans la composition des hydrates. Certains travaux, 

traitant plus spécifiquement des problèmes de corrosion des armatures d'acier (voir chapitre 

2), ont également démontré que la pénétration des chlorures dans la structure interne du béton 

était la principale cause de corrosion dans le béton anné. 

Des normes pour les ouvrages de béton exposés à des environnements agressifs, visant a 

prévenir les problèmes de dégradation prématurée et de corrosion, restreignent la 

concentration en chlorures dans les structures de 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 pâte de ciment, fait que 

plusieurs travaux de recherche ont mis en évidence. En fait, les chlorures peuvent se présenter 

sous différents états dans la structure interne du béton, soit liés physiquement ou 

chimiquement a la pâte de ciment hydraté ou sous forme de chlorures libres dans la solution 

interstitielle des pores. Ce sont les ions chlore libres qui sont les plus nocifs en ce qui concerne 

la corrosion des armatures. Malheureusement, le niveau de connaissances sur les mécanismes 

d'interaction entre les chlorures et la pâte de ciment ne permet pas encore de prévoir et de 
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quantifier, de façon précise, la nature des liaisons entre les chlomres et les hydrates de la 

matrice cimentaue. 

Bien que la durée de vie d'un ouvrage de béton arme soit principalement affectée par la 

concentration en chlorures libres dans la solution interstitielle, il faut rappeler que les 

chlorures liés peuvent avoir un effet non négligeable sur les mécanismes de transport. En effet, 

en plus de pouvoir modifier la microstructun de la pâte de ciment, les chlorures chimiquement 

et physiquement liés retardent la diffision des ions chiore et diminuent la quantité de chlorures 

libres en solution. Il semble donc nécessaire d'étudier plus à fond les phénomènes 

d'interaction, dans la mesure ou ils ont un effet direct sur les mécanismes de transport ionique 

dans le béton. 

Ce chapitre propose donc un résumé des connaissances sur les mécanismes d'interaction entre 

les chlorures et la pâte de ciment. On y fera également une brève revue de la documentation 

scientifique traitant de la capacité de fixation des chlorures par les matériaux cimentaires. 

4 .2  L'équilibre au sein de la structure poreuse du béton selon la théorie de 

l'électrochimie des colloïdes 

Avant de s'intéresser aux mécanismes d'interaction, il apparaît utile de décrire le phénomène 

d'équilibre qui existe entre les phases solides et la solution interstitielle du système cimentaire, 

afin de mieux comprendre l'effet de la pénétration d'agents agressifs à l'intérieur de la 

solution des pores du béton. 

Du point de vue thennodynamique, les hydrates du ciment se forment par précipitation dans 

les pores capillaires de Ia pâte qui contiennent une solution très basique de pH supérieur à 13. 

Ainsi, la matrice cimentaire d'un béton est composée de différentes phases hydratées et d'un 

réseau poreux généralement saturé d'une solution interstitielle composée principalement 

d'ions alcalins et d'ions hydroxyles qui donnent un caractère basique à la solution des pores. 
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Par ailleurs, la microstructure du béton peut s'expliquer par la théorie de l'électrochimie des 

colloïdes; celle-ci décrit la matrice cimentaire saturée comme un système électrolytJproduit 

de l'hydratation du ciment, ou toute particule solide est entourée d'une solution fortement 

concentrée en ions de charge contraire à la sienne. La concentration en ions de cette couche de 

solution a la surface de la particule dépend de la charge de surface de la particule et de la 

solution interstitielle. L'accumulation de charge à la surface des hydrates vient du processus 

de dissolution de certaines phases solides au contact d'une solution ionique. Le potentiel de 

surface est alon déterminé par la force d'adsorption des ions par la surface. 

Alors, en partant de la surface de la panicule chargée on rencontre une première couche 

appelée couche stationnaire ou couche de Stem, constituée d'ions de signes opposes à la 

charge de la particule. A cette couche est juxtaposée la couche difhise ou la couche de Gouy 

qui est constituée d'ions et de molécules d'eau, si l'eau est le solvant. L'ensemble des deux 

couches est illustre i la figure 4.1 [BOCKRIS et REDDY, 1977, ZHANG et GJORV, 1995 et 

NEWMAN, 19911. Elle constitue la ii double couche électrique m. 

Figure 4.1 - Reprdsentation de la double couche électrique d'une particule chargée 

négativement (adaptd de ZHANG et GJORV, 1995) 

Le rayon de l'enveloppe externe dt la couche stationnaire s'appelle le rayon de cisaillement. 

C'est une donnée importante pour déterminer la mobilitb de la particule. La diffdrence de 
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potentiel entre l'enveloppe externe de la couche stationnaire et l'enveloppe externe de la 

couche dimise porte le nom de potentiel zêta 6 ,  ou potentiel électrocinétique, et l'épaisseur 

effective de la double couche est K', longueur de Debye qui a été définie au chapitre 3. Le 

mouvement des ions ne peut se faire qu'a une certaine distance à l'extérieur de la couche de 

Stem. 

Or, la surface des hydrates de la pâte de ciment étant majoritairement chargée négativement 

[CHATTERJI et KAWAMLIRA, 1992, CHATTEIUI, 19981, les cations s'y accumulent, et, en 

principe, ces ions ne peuvent être déplacés que sous l'effet d'une force qui vienne 

contrebalancer l'électroneutralité du système, comme par exemple la pénétration des chlorures 

dans la solution interstitielle. Alors, s'il se produit un déséquilibre au niveau des charges 

ioniques, les cations vont se déplacer afin de rétablir l'équilibre du système. Dans une pâte de 

ciment saturée, la concentration en cations sera donc plus riche dans la solution entourant les 

hydrates que dans la solution interstitielle. Cette portion d'eau libre à la surface des hydrates 

est connue sous le nom de solution de la double couche D. L'épaisseur de cette couche est de 

l'ordre des dizaines d7Angstrorns. Le reste de l'eau libre constitue la solution interstitielle. 

Par ailleurs, la double couche électrique peut aussi engendrer un potentiel de répulsion a 

l'interface liquide/solide où l'énergie est relativement élevée à la surface de la particule et 

décroît en s'éloignant de la surface de la paroi vers le centre du capillaire. La distribution du 

potentiel a l'intérieur d'un capillaire et la grandeur de l'énergie de répulsion sont contrôlées 

par la force ionique de la solution. Plus la force ionique de la solution est faible, plus grande 

est l'énergie de répulsion, et vice versa. 

La figure 4.2 montre la variation du potentiel de swface en fonction de la force ionique de la 

solution en termes de longueur de Debye ( I / K  = 1/BI "). Ainsi, plus la concentration de la 

solution est faible, plus la répulsion est dominante, et lorsque la concentration de la solution 

augmente, le potentiel de réputsion diminue. Quand la force ionique de la solution devient très 

forte, la répulsion disparaît et le potentiel d'attraction devient dominant [ZHANG et GJORV, 

1 9951. 



Figure 4.2 - Variation du potentiel sur une particule chargée en fonction de la force de la 

solution, ~ E M E N Z ,  1986) 

Ainsi, lorsque le nuage ionique a le même signe que la double couche à la surface des pores 

capillaires, une barrière répulsive peut se former et empêcher les ions de pénétrer dans la 

porosité. Donc, pour une concentration ionique donnée, les ions ne peuvent pénétrer que dans 

les capillaires au-dessus d'une certaine taille. Enfin, si la plupart des pores dans le matériau 

poreux sont suffisamment grands comparativement au rayon de l'ion, le nombre d'ions chlore 

passant à travers une section de surface pour un intervalle de temps donné est globalement 

proportionnel à Ia porosité (p) mais inversement proportionnel au carré de l'épaisseur du 

nuage ionique (ri'). 

Dans l'état actuel des connaissances, le potentiel de surface des produits de l'hydratation du 

ciment reste une valeur très difficile a mesurer. CHATTERJI et KAWAMLTRA (1992) ont 

toutefois estimé cette valeur pour les C-S-H. Des mesures de potentiel zêta sur des particules 

de C3A et de ciment hydrate en suspension dans différentes solutions ont également été 

publiées [ C H A ~ R I I  et KAWAMURA 1992 et GARTNER et coll., 1994, CHA'ITE~,  19981. Ces 

travaux de recherche ont permis d'établir le caractère négatif du potentiel zêta des hydrates 

immergés dans une solution a base d'alcalins. Ces recherches ont également permis de 
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constater la forte teneur en ions de charge contraire aux produits de l'hydratation dans la 

« solution de la double couche ». 

La théorie de l'électrochimie des colloïdes illustre la complexité du système cimentaire et 

explique la diffkulté a comprendre les effets de la pénétration d'agents agressifs à l'intérieur 

de celle-ci. Malgré la complexité des mécanismes d'interaction entre les chlorures et les 

hydrates, certains chercheurs ont tenté de décrire les réactions qui peuvent survenir lorsque les 

chlorures diffusent à l'intérieur de la matrice cimentaire. La prochaine section présente les 

différentes théories élaborées pour expliquer les mécanismes d'interaction et décrit les types 

de liaisons que l'on peut observer entre les chlonires et les hydrates. 

4.3 Mécanismes d'interaction entre les chlorures et la pâte de ciment hydrate 

Bien que l'estimation de la durée de vie d'un ouvrage en milieu agressif soit fonction de la 

présence de plusieurs agents agressifs dans la structure poreuse du béton, ce programme de 

recherche se limitera à l'étude des interactions entre les chlorures et les hydrates de la pâte de 

ciment. La section qui suit résume l'état des comaissances sur les mécanismes d'interaction 

entre les chlorures et les hydrates de la pâte de ciment. 

Dons les années 70-80, plusieurs chercheurs ont mis en évidence la tendance des chlorures a 

réagir avec les constituants du ciment pour donner un complexe a base de chlorures aussi 

connu sous le nom de sel de Friedel. Les interactions entre les chlorures et les constituants du 

ciment ont d'abord été attribuées à la présence du C3A dans le ciment. Par la suite, d'autres 

études ont déterminé que la capacité de fixation de la pâte de ciment dépendait de la teneur 

totale en aluminates, soit du C3A et du C&. Plus récemment, des travaux de recherche 

[UMACHANDRAN et coll., 1971 et 1984, BEAUDOIN et coll., 19901 ont signalé la possibilité 

de liaisons entre les chlorures et les silicates de calcium hydratés (C-S-H). Ce phénomène 

proviendrait d'une substitution ionique dans la structure des gels. BEAUDOIN et coll., (1990) 

affirment également que plus de 40% des chlorures ajoutés lors du gâchage du béton sont 

adsorbés sous forme de complexes dans les gels de C-S-H. À l'opposé, LAMBERT et coll. 
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(1 985) ont démontré que la quantité de chlonues fixés dans les amas de gel de C-S-H ne 

représentait qu'une très faible proportion des chlorures Iiés. 

Les connaissances sur les mécanismes d'interaction sont très limitées et mènent à différentes 

interprétations du phénomène de formation de liaisons entre les chlorures et les hydrates de la 

pâte de ciment. Par exemple, selon BEN-YAIR [SURYAVANSHI et coll., 29961, la formation de 

sels de Friedel serait due a la réaction chimique entre le C3A du ciment n'ayant pas réagi avec 

le gypse lors du mûrissement et les ions chlore. D'après SURYAVANSHI et COU. (1996), la 

fornation de sels de Friedel impliquerait plutôt un échange ionique entre les ions OH- et les 

Cl' dans les couches de C4AH13. Cette demière réaction assure même l'électroneutratité du 

système. 

Les prochains paragraphes exposent les différentes théories qui décrivent les mécanismes 

d'interactions entre les ions chlore et les hydrates de la pâte de ciment. 

4.3.1 Les différentes fomes de chlorures liés 

Selon R A M A C H A ~ R A N  et coll. (1984), les chlorures lies peuvent se retrouver sous trois 

formes différentes à l'intérieur de la structure poreuse d'un béton; une partie des chlorures 

peut être adsorbée à la surface des hydrates, d'autres peuvent se fixer entre les feuillets de gel 

de C-S-H, et certains vont se lier avec des produits anhydres n'ayant pas réagi lors du 

mûrissement pour former de nouveaux composés a base de chlorures WLDGLEY et ILLSTON, 

19831. Plusieurs chercheurs [BEAUDOIN et coll., 1990, SURYAVANSHI et coll., 1996, 

DIAMOND, 1986 et BLUM( et coll., 19861 ont confirmé ces hypothèses, et ont même tenté de 

quantifier les différentes formes de chlorures liés. 

4.3.2 Formation de com~lexes à base de chlorures 

La plupart des études traitant de la formation de nouveaux composés à base de chlorures 

identifient le C3A du ciment comme principal constituant à la base de ces réactions. Le C3A 

réagit donc avec les chlorures pour former des chloroaluminates: 



3Ca0.A1203.CaC12. 1 0H20 Monochloroalurninate de calcium hydraté 

ou 3Ca0.A1203.3CaC12.32H20 Trichloroaluminate de calcium hydraté 

La formation de ces composés va toutefois dépendre de la finesse du C3A, de la teneur en 

gypse (CaSO*) dans le ciment, et de la concentration en chlorures. La quantité de gypse est 

effectivement déterminante dans le mécanisme de formation de chloroaluminates, car les 

aluminates réagissent préférentiellement avec le gypse. Alors, seulement une hct ion du C3A 

et C& seront disponibles pour réagir avec les chlorures [RASHEEDUZZAFAR et coll., 19921. 

La formation de sel de Friedel s'effectue normalement dans un ciment riche en C3A. On peut 

cependant voir la formation d'un composé analogue au sel de Friedel dans un ciment pauvre 

en C3A mais riche en C a  [THEISS~G et coll., 19863: 

3CaO.FezO3.CaCl2. 1 0H20 complexe chloro femque 

La formation de ces deux types de sels est toutefois grandement influencée par le pH de la 

solution. Par exemple, lorsque le pH diminue à cause de la carbonatation, la solubilité des sels 

de Fnedel augmente et, par conséquent, la concentration en chlorures libres dans la solution 

interstitielle augmente [ARYA et coll., 19901. 

D'autre part, SURYAVANSHI et coll. (1996) prétend que les sels de Friedel se forment selon 

deux mécanismes distincts: par adsorption ou par échange ionique. Dans le dernier cas, on 

explique la formation du nouveau compose à base de chlorure par un mécanisme d'échange 

entre un ion chlore de la sofution interstitielle et un ion OH' intercalé dans les feuillets d'AFm 

( C M 1 3  et ses dérivés). L'ion OH' étant libre de se déplacer facilement, l'ion chlore se 

substitue alon a l'ion OH- dans les espaces interfeuillets assurant ainsi I'électroneutralité du 

système. Dans le cas de l'adsorption, les chlorures de la solution interstitielle se fixent a la 

srnichire de la phase d 'Mm ( [ C ~ ~ A I ( O H - ) ~ . ~ H ~ ~ ] + )  pour rééquilibrer les charges du système 

qui ont été modifiées par le remplacement d'un ion calcium, ca2+ par un ion aluminium, A.'+. 

Ce mécanisme provoque la formation d'un sel de Friedel, mais provoque aussi un déséquilibre 
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chimique dans la solution interstitielle à cause du départ de l'ion chlore. Dans ce cas, un ion 

~ a '  quitte la solution interstitielle vers le réseau de gel de C-S-H pour assurer 

l'électroneutralité du système. 

4.3.3 Interaction entre les chlorures et les C-S-H 

Certains chercheurs [THEISSING et coll., 1978 et BEAUDOM et coll., 19901 prétendent qu'en 

plus de se lier chimiquement avec la phase alumineuse du béton, une quantité significative de 

chlorures se fixe aux gels de C-S-H. D'après ces chercheurs, ces ions chlore peuvent être 

adsorbés physiquement à la surface des produits de l'hydratation s'il existe des sites 

d'adsorption positifs sur les hydrates chargés négativement ~ M M O N D ,  19861; ils peuvent 

également être incorporés dans la structure des amas de C-S-H, dans la mesure où les silicates 

de calcium hydratés (C-S-H) se trouvent sous fome de feuillets où les ions chlore pourraient 

être piégés ~ ~ E A U D ~ M  et coll., 19901. 

Selon RAMACHANDRAN et coll. (1984), considérant que le principal constituant des hydrates 

de la pâte de ciment est le silicate de calcium hydraté (C-S-H), la quantité de chlonires qui 

pénètre dans les espaces interfeuillets est d'environ 40%. Les ions se retrouvant dans ces 

endroits ne sont pas nécessairement liés fortement à la surface des hydrates, mais ils sont 

piégés d'une certaine façon. Ce mécanisme n'est malheureusement pas facilement 

quantifiable. 

Selon leurs récents travaux de recherche, BEAUDOIN et coll. (1990) estiment que la plupart des 

chlorures liés aux C-S-H se trouvent adsorbés sur les parois des hydrates. De plus les résultats 

de leurs travaux ont démontre que les rapports CaO/Si02 et HzO/ SiOz avaient un effet sur la 

quantité de chlorures adsorbes. Cependant, ils ne notent aucune infiuence des ces rapports sur 

la quantité de chlorures Liés chimiquement aux produits de l'hydratation sous fome de 

nouveau composés. 

Les travaux de THEISSING et coll. (1978) effectués sur des phases pures ont effectivement 

démontré la capacité des phases de C2S et de C3S a lier des chlorures supportant ainsi 
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l'hypothèse de BEAUDOM et coll. (1990) voulant qu'une certaine quantité de chlorures soient 

fixés par adsorption aux parois de C-S-H. 

THEISSING et coll. (1978) et BLUNK et coll. (1986) présument également que la proportion de 

chlorures liés chimiquement est beaucoup plus faible que celle des chlorures liés 

physiquement. En effet, ils rapportent que dans la plupart des cas, l'observation de 

chloroaluminates n'a été faite qu'en présence d'une concentration très élevée en CaCI2. 

D'après SURYAVANSHI et colt. (1996), les ions AI3' et ~ e ~ '  pourraient se substituer au si" des 

C-S-H provoquant ainsi le départ de certains cations, par exemple le Na+, ca2' et K' , de la 

solution interstitielle vers le réseau de C-S-H pour rétablir l'électroneutralité du système. Ceci 

expliquerait le fait que plusieurs auteurs aient noté une diminution de la concentration en 

cations dans la solution interstitielle en présence de chlorures. 

4.4 Facteurs influençant la capacité de fixation 

Plusieurs études ont démontré que de nombreux facteurs pouvaient affecter les mécanismes de 

fixation, comme par exemple, la nature du ciment [ARYA et coll., 1990 et 1995, PAGE et 

VENNESLAND, 1983, JENSEN et PRATT, 1989, RASHEEDUZZAFAR et coli., 1991, 1992 et 

THEISSING et coll., 19781, l'âge du matériau [DIAMOND, 1986 et ARYA et coll., 19901, la 

composition de la solution du milieu environnant DYFORS, 1986 et ENEVOLDSEN et coll., 

19941, etc. Les caractéristiques de la structure poreuse qui permettent au diffisant de pénétrer 

le matériau peuvent égaiement influencer les diverses interactions. Le type d'ions associé au 

chlorure et la durée d'immersion sont aussi des facteurs susceptibles d'affecter les 

interactions. La prochaine section présente une brève revue bibliographique des travaux 

portant sur l'influence de certains facteurs sur les interactions entre les chlorures et la pâte de 

ciment hydraté. 

Il est important de souligner que la plupart de ces travaux ont été effectués sur des mélanges 

dans lesquels une certaine quantité de sels de chlorures a été introduite lors du gâchage afin de 
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reproduire l'effet des accélérateurs de prise. Quelques chercheurs ont plutôt travaillé sur la 

capacité de fixation des chlonires de matériaux cimentaires immergés dans des solutions 

salines, afin de mieux reproduire le mécanisme de diffision des chlorures observé sur des 

structures de béton immergées dans l'eau de mer, par exemple. Les résultats observés sur ces 

deux types d'essais, tout en étant convergeants, ne sont cependant pas tout à Fait du même 

ordre de grandeur. 

Dans la plupart des publications traitant de ce sujet, on rapporte que la quantité de chlonues 

liés est plus grande lorsque le sel de chlorures est ajouté lors du gâchage. DEHGHANIAN et 

LOCKE (1 98 2 )  ont aussi rapporté que la concentration en chlorures totaux dans la rnahice était 

dix fois moins grande dans un béton o~ les chlorures avaient difiuse, que dans un mélange ou 

les chlorures avaient été ajoutés lors du malaxage. Par contre, la quantité de chlorures libres 

dans la solution interstitielle est plus grande dans le cas de la diffùsion. Au bilan, la quantité 

de chlorures liés reste quand même plus importante lorsque les chlorures sont ajoutés lors du 

gâchage. 

4.4.1 Influence du ramort eadliant 

Certaines études menées avec des chlonues introduits lors du gâchage rapportent que la 

quantité de chlorures liés dans les mélanges de ciment Portland ordinaire augmente avec le 

rapport eadliant [ARYA et coll., 1990 et MIDGLEY et ILLsTON, 19831. Cette observation 

s'explique probablement par la porosité et la perméabilité d'un mélange qui augmentent avec 

le rapport eaulliant, procurant ainsi une plus grande accessibilité aux chlonues vers les 

particules de ciment non-hydraté. 

Cependant, selon TANG et NILSSON (1993a) et DELAGRAVE et coli. (1997) le rapport eadliant 

n'a aucun effet sur la capacité de fixation lorsque l'échantillon de béton est immergé dans une 

solution saline. 



4.4.2 Influence de l'âge 

On rapporte [ALONSO et ANDRADE, 1988 et ARYA et COU., 19901 que la majorité des liaisons 

entre les chlorures et les hydrates se formeraient dans les 28 premiers jours de l'hydratation 

lorsque les chlorures sont incorporés lors de la préparation du mélange; d'autres travaux 

signalent que la majeure partie des interactions intervient dans les 10 premiers jours de 

l'hydratation [DIAMOND, 19861. 

Dans le cas où le matériau cimentaire est immergé dans une solution saline, c'est-à-dire dans 

le cas où l'on désire représenter le phénomène de pénétration, on note des tendances 

divergentes dans deux études; l'une affirme que la capacité de fixation ne varie plus après 2 

jours d'hydratation [ARYA et coll., 19901, tandis que l'autre a observé des variations de la 

capacité de fixation jusqu'à 33 jours d'hydratation. On peut conclure de ces résultats que la 

majeure partie des chlorures se fixe pendant le premier mois de l'hydratation. Mais soulignons 

que, jusqu'à ce jour, aucune explication n'a été proposée, les travaux sur le sujet étant encore 

trop peu nombreux pour comprendre ce phénomène. 

4.4.3 Influence du type de ciment 

Les chercheurs ne s'entendent pas tous sur le rôle que peuvent jouer les constituants du ciment 

sur les mécanismes d'interactions. Certains affirment que l'addition du C3A augmente la 

capacité de liaison [RASHEEDUZZAFAR et COLI., 1991, MiDGLEY et ILLSTON, 19831, tandis que 

d'autres sont convaincus que la formation de nouveaux composés est fonction de la quantité 

totale d'aluminates dans le ciment [THEISSMG et coll., 19781. 

Parmi les recherches concernant l'effet des aluminates du ciment sur la capacité de fixation, on 

note, entre autres, celles de B W R s  (1986) et ARYA et coll. (1990), qui ont montré, a l'aide 

d'études comparatives sur des ciments Portland ordinaires et des ciments résistants aux 

sulfates, que la teneur en C3A n'avait que très peu d'influence sur la capacité de fixation de la 

pâte de ciment hydraté. RASHEEDUZZAFAR et coll. (1992) attribuent cette constatation à la 

réaction des C3A avec la totalité des sulfates disponibles lors de l'hydratation; ainsi, la 
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majeure partie du C3A ayant déjà réagi avec les sulfates, il ne reste presque plus de C3A pour 

réagir avec les chlonues. D'un autre côté, toujours selon l'auteur, les C& réagissent a long 

terme pendant l'hydratation du ciment comparativement au C3A, qui réagit très rapidement au 

début de l'hydratation. Dans ces conditions les réactions entre le C4AF et les chlorures se 

feront sur une plus grande période de temps. 

Enfin, bien souvent les techniques d'analyse utilisées pour déterminer la composition des 

hydrates de la pâte de ciment ne permettent de faire la distinction entre les 

monochloroaluminates (C3A.CaC12. 10H20) et les composés analogues, comme par exemple la 

chloroferrite (C3F.CaCI2.10Hz0) [THEISSMG et coll., 1986 et JENSEN et PRATT, 19891. 11 est 

alors difficile de déterminer avec exactitude l'effet du C3A et du CJAF sur la capacité de 

fixation. 

FRANCY, (1998) rapportait également récemment un phénomène intéressant sur la capacité de 

fixation des C3A; la quantité de chlorures liés aux hydrates formés par l'hydratation d'une pste 

pure de C3A décroît pour des concentrations en chlorures a l'équilibre supérieures à 0,425 

mol/L. 

D'autres recherches sur l'effet des ajouts cimentaires sur la capacité de rétention des chlorures 

ont permis de voir que d'autres constituants que les aluminates du ciment pouvaient affecter 

les interactions. Par exemple, la fumée de silice diminue significativement la capacité de 

liaison de la matrice cimentaire, car, selon BÉRUBÉ et CARLES-GIBERGUES (1992), elle 

diminue l'alcalinité de la solution interstitielle et entraîne une augmentation de la solubilité des 

chloroaluminates. D'autre part, on rapporte que les cendres volantes [JENSEN et PRATT, 1 9891 

ont une très grande capacité de rétention des chlonues parce que les chlorures s'adsorbent à la 

surface des grains de cendre. 

Comme on a pu le constater ici, les phénomènes d'interaction sont loin d'être totalement 

éclaircis et davantage de travaux de recherches sont nécessaires pour mieux comprendre ces 

mécanismes. 
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4.4.4 T-me de cation associé au chlore 

Le type de cation associé au chlore est un autre facteur qui influence la capacité de fixation. 

En effet, nombre de chercheurs CHANSSON et coll., 1985, ARYA et coll. 1990, AL-HUSSAINI et 

coll., 1990, GONI et ANDRADE, 1990, DELAGRAVE, 1996, DELAGRAVE et coll., 1997bJ 

rapportent que le pourcentage de chlorures liés est plus grand lorsque les chlonues 

proviennent du CaC12 que du NaCl. Une des explications à ce phénomène est l'action du 

CaC12 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 (et de ses dérivés) 

menant à la formation des sels de Friedel [SURYAVANSHI et coll., 19961. 

Certains travaux ont également souligné que l'addition de CaC12 peut causer deux problèmes 

majeurs à l'intérieur de la structure cimentaire; en plus de réduire le pH de la solution 

interstitielle, il peut favoriser l'ouverture de la porosité due à l'accélération de l'hydratation 

permettant ainsi une diffusion plus facile. 

4.4.5 Influence de la com~osition de la solution interstitielle 

La composition de la solution interstitielle des matériaux cimentaires est un facteur important 

dans le mécanisme d'interaction des ions chlore avec la matrice cimentaire; BYFORS (1990) 
2- 

assure qu'une concentration élevée en ions OH- et en ions SO, dans la solution interstitielle 

peut réduire significativement la capacité des pâtes de ciment hydraté à lier les chlorures, car 

les hydroxyles et les sulfates se lient plus facilement à la pâte de ciment hydraté que les 

chlorures. Eri effet, les ions sulfates réagissent de préférence aux ions chlore avec le C3A 

disponible en formant des sulfoaluminates, diminuant ainsi la capacité de fixation des 

chlorures [TREADAWAY et COL, 19871. Ces résultats expliquent pourquoi les ciments à forte 

teneur en C3A sont résistants aux milieux chlorés, mais peu à l'eau de mer, à cause de la 

présence des sulfates. 
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La compétition qu'offkent les sulfates et les hydroxyles aux ions chlore va donc augmenter la 

quantité de chlore libre dans la solution interstitielle, accroissant par conséquent le danger de 

dépassivation de l'acier. 

Certaines études [PAGE et VENNESLAND, 19831 ont également démontré qu'une diminution de 

l'alcalinité de la solution interstitielle provoque une augmentation de la solubilité des 

chloroalurninates de calcium et ainsi une plus grande proportion de chlorures libres en 

solution. On retrouve plusieurs avis contradictoires sur ce sujet illustrant encore une fois la 

complexité du processus d'interaction. 

Des chercheurs ont récemment proposé d'étudier les liaisons entre les chlorures et les hydrates 

a partir des notions d'équilibre thermodynamique. 

4.5 Équilibre thermodynamique entre les phases solides et la composition de Ia 

solution aqueuse 

La formation de nouveaux composés à base de chlorures dépend, entre autres, des produits de 

solubilité de chacune des phases hydratées que l'on retrouve dans la matrice cimentaire. Par 

exemple, si le béton est exposé à un environnement différent de son milieu naturel qui est la 

solution interstitielle, les équilibres chimiques entre les hydrates et la solution interstitielle 

vont être déplacés et le système va tendre vers un autre équilibre. Cette étape se traduit 

généralement par la décomposition superficielle d'une partie des hydrates [VERNET, 1992aJ. 

L'utilisation du concept de produits de solubilité permet alors d'expliquer le mécanisme de 

régulation des concentrations ioniques par la dissolution de certaines phases hydratées dans la 

solution des capillaires, dissolution qui tend à stabiliser l'interface hydratdsolution 

interstitielle. 

Récemment, des travaux de recherche traitant de l'équilibre thermodynamique des phases 

solides dans les systèmes Cao-&O3-CaClz-H20, Cao-CaCi2-H20, Cao-A1203-CaSOd- 

CaC12-H20 ont permis d'identifier la stabilité de plusieurs phases hydratées à base de 



1 O3 
chlorures [DAMIDOT et coll., 1994 et DAMI~OT et GLASSER. 19971. Ces recherches se Sont 

basées, entre autres. sur le calcul des forces ioniques à partir du modèle de Pitzer et sur la 

mesure des produits de solubilité de certaines phases dans un milieu aqueux. Enfin, les 

équilibres thermodynamiques ont été calculés a l'aide d'un programme numérique. 

Les résultats de ces études ont, entre autres, permis de connaître la stabilité des hydrates de 

différents systèmes en fonction de la concentration en chlorures de la solution aqueuse. Par 

exemple, la figure 4.3 représente le diagramme de phase du système Ca0-A1203-CaC12-Hz0 à 

25°C' ou l'on peut y voir la stabilité des 7 phases solides que l'on rencontre dans un tel 

système. Une étude sur ['influence de l'alcalinité de la solution aqueuse a récemment 

démontré que. pour une concentration en alcalis inférieure à 1 mol/kg, la stabilité des hydrates 

n'était pas modifiée, quel que soit le systeme étudié. 

Figure 4.3 - Représentation tridimensionnelle du système Cao-A1203<aC12-H20 à 25OC 

d'après DAMIDOT et GLASSER (1997) 



Dans les années 70, CHA'ITERII et JENSEN PAMIDOT et coll., 19941 et C H A ~ R J - I  (1978) ont 

observé que les monochloroalurninates de calcium (3Ca0.Alz03.CaC12. 1 OH20) formés à partir 

d'un ajout de 5 a 30% de la teneur en ciment, de CaCI2, pouvaient avoir un effet destructeur 

sur le béton. MONOSI et coll. (1989) a aussi note la présence d'oxychlonucs de calcium 

(3Ca0.CaC12. 15H20) pouvant également être dommageables pour le béton. Toutefois, aucune 

étude n'a encore permis de confirmer l'effet de la présence de ces nouveaux composés. 

Ces observations ont pu être raffinées avec les travaux de DA~MIDOT et coll. (1994, 1997), 

lesquels ont permis de constater, entre autres, que certaines phases à base de chlorures, comme 

par exemple le 3Ca0.CaC12.15H20, n'étaient plus stables lorsque la concentration en 

chlorures libres de la solution aqueuse était inférieure à 3,22 molkg ou supérieure à 6,07 

moikg. 

Dernièrement, DAMIDOT et GLASSER (1997) ont étudié le système Cao-AlzOi-CaSOa-CaC12- 

Na20-H20 et découvert qu'il existait une phase solide entre le monochloroaluminate de 

calcium et le monosulfoaluminate. En effet, environ 50% du gypse présent dans les 

monosulfoaluminates pourrait se substituer aux chlorures. Les résultats de cette étude sont 

représentés sur la figure 4.4 pour deux concentrations en chlorures différentes, soit 

respectivement 0,2 moVkg et 4,s molkg. 



a) b 

Figure 4.4 - Représentation tridimensionnelle du système Ca0-A1~OiCaSO~--CaS0~-H~0 à 

2S°C pour, a) une concentration en chlorures de 0.2 mol& et b) pour 4'5 moi& d'après 

D~hfn>oT et GLASSER (1 997) 

Le calcul des équilibres thermodynamiques appliqué au système cimentaire proposé par 

DAMIDOT et GLASSER, ainsi que par REARDoN (1992)' a démontré la pertinence d'une telle 

théorie pour identifier les différentes phases solides et la composition de la solution 

interstitielle qui constituent la matrice cimentaire du béton selon la composition des 

constituants du mélange, et de leur stabilité dans une solution aqueuse donnée. Les modèles 

proposés par ces derniers auteurs constituent d'excellents outils pour l'interprétation des 

mécanismes d'interaction entre les chlorures et les hydrates de la pâte de ciment. 

4.6 Conclusion 

Les recherches dans le domaine des interactions ont clairement démontré I'aptimde du 

matériau à lier des chlorures. Des chercheurs ont d'abord mis en évidence la formation de 

liaisons chimiques à partir des constituants du ciment qui peuvent être expliquées par les 

réactions de dissolution et de recristallisation qui se produisent dans la matrice cimentaire dans 

le but de rééquilibrer le système hydrates/solution interstitielle lors de la pénétration d'agents 
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agressifs. Par la suite, d'autres chercheurs ont signalé l'existence de liaisons physiques entre 

les chlorures et les C-S-H, où la théorie de l'électrochimie des colloïdes explique comment 

certaines formes de liaisons physiques peuvent se développer à la surface des hydrates. 

On a également mis en évidence les facteurs qui peuvent influencer les interactions entre les 

chlorures et la pâte de ciment. Cependant, il existe beaucoup de contradictions d'une étude à 

l'autre. Ces constatations traduisent le manque de connaissances dans le domaine. 

Enfin, rien ne permet encore de bien dissocier L'état des chlorures dans la matrice cimentaire, 

et c'est pourquoi les nomes de durabilité des bétons amnés exposés à des environnements 

salins sont sécuritaires en fixant les tolérances en fonction de la quantité de chlorures totaux. 

Il paraît important d'ajouter que l'étude des interactions basée sur les modèles d'équilibre 

thermodynamique et associée a des essais expérimentaux semble être un bon outil de 

recherche dans le domaine de la quantification des interactions. 

Pour terminer, soulignons que toutes les interactions entre le diffusant et le ciment réduisent la 

cinétique de difision. Dans ces conditions, des ajustements devront être apportés aux 

équations de base qui décrivent le transport ionique. Ces ajustements sont présentés au 

chapitre 5, alors que les méthodes de mesure permettant d'estimer les interactions entre les 

ions chlore et la pâte de ciment hydraté sont proposées au chapitre 7. 



Chapitre 5 

DIFFUSION IONIQUE EN MILIEU POREUX SATU&, PRÉDICTION DE LA PÉNÉTRATION DES 

CHLORURES 

5.1 Introduction 

La détermination du profil des concentrations en chlorures à l'intérieur de la matrice 

cimentaire est d'une importance majeure dans la prédiction de la durée de vie des structures de 

béton armé, car elle permet d'évaluer le temps requis par les chlorures pour atteindre les 

armatures en quantité suffisante pour dépassiver l'acier. 

En principe, la pénétration des chlorures dans les matériaux saturés se fait par diffusion. un 

processus généralement décrit par des équations basées sur la relation de Nersnt-Planck. Cs 

processus est également accompagné d'un phénomène d'interaction entre les chlorures et la 

pâte de ciment hydraté (phénomène décrit au chapitre 4). La  prise en compte de ce phénomène 

dans les équations de transport est essentielle à la prédiction de la pénétration des chlorures, 

car les interactions influencent directement la quantité de chlorures libres dans la solution 

interstitielle du béton et modifient, par conséquent, le mécanisme de transport. 

Ainsi, pour prédire la pénétration des chlorures à l'intérieur d'un matériau cimentaire à un 

instant précis, il faut non seulement connaître la difisivité du matériau, mais également sa 

capacitd à fixer des chlorures. 
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Dans ce cas, les équations de transport doivent être corrigées. Ce chapitre présente donc les 

corrections apportées aux équations pour tenir compte des interactions entre les chlorures et la 

pâte de ciment. 

5.2 Coefficient de diffusion effectif 

Avant de prendre en compte les interactions dans les équations de transport, on propose de 

faire le point sur les coefficients de transport qui défuiissent la diffusivité des chlorures dans 

différents milieux. 

Alors, si D n est Le coefficient de diffusion de l'ion chlore dans l'eau, le coefficient de 

diffision qui caractérise le taux de diffision des ions chlore à travers la solution des pores sera 

défini en fonction des caractéristiques de la structure poreuse qui permettent au difisant de 

traverser le matériau. Dans ce cas, le coefficient de diffision est noté: 

où r est la tortuosité, et Test un terme décrivant la constrictivité. La relation de Nernst-Planck 

(équ.3.20) qui est utilisée pour exprimer le flux de chlorures, s'écrit alors de la façon suivante: 

où J* est le flux d'ions chlore à travers le liquide contenu dans le matériau poreux. D'autre 

part, si la diffision s'effectue dans la porosité d'un matériau cimentaire, le coefficient de 

diffision devient: 

De = p  d T D = p D x  ( 5  -3)  

ou De est le coefficient de dimision effectif et p. est la porosité ouverte' du matériau. 

I Porositd ouverte : pores qui sont péndtrés par l'eau. Ces pores sont en principe, tous ceux qui sont en 
communication avec l'atmosphère soit directement, soit de proche en proche. 



Maintenant, en considérant J, le flux de chlorures à travers l'ensemble du matériau, l'équation 

de Nernst-Planck peut être notée: 

Le coefficient de dimision effectif est celui que l'on mesure lorsque le flux de chlorures 

traversant le matériau est en régime stationnaire- 

5.3 La prédiction de la pénétration des chlorures 

5-3.1 Équation de conservation 

La prédiction du profi: des concentrations en chlorures à travers la matrice cimentaire se fait à 

partir de la loi de la conservation de la masse, de la façon suivante: considérant un élément de 

volume de longueur dr où le flux pénètre par la face de gauche et sort par la face de droite. 

(figure 5.1); 

Figure 5.1 - Illustration du flux qui pénètre et qui sort de l'élément de volume dr 

et selon la loi de la conservation de la masse, l'accroissement du diffusant en fonction du 

temps, dddt dans l'élément de volume dr, est égale à la quantité de difhsant pénétrant dans le 

volume moins la quantité de difisant sortant du volume: 



5.3.2 La prise en compte des interactions 

Durant les dernières années, plusieurs études ont démontré que les chlorures pouvaient 

interagir avec les hydrates de la pâte de ciment. Ces interactions entre les ions chlore et le 

solide modifient la vitesse de pénétration des chlorures dans te béton. 11 est donc essentiel. 

pour la prévision de la durée de vie des ouvrages, d'être à même de quantifier ces interactions 

et d'introduire un terme correctif dans l'équation 5.5. Les prochains paragraphes présentent 

une façon de prendre en compte les interactions entre les chlorures et la matrice cimentaire 

dans les équations de transport. 

Rappelons d'abord que les chlorures peuvent se trouver sous différentes formes dans les 

matériaux cimentaires saturés: 

les ions chlore libres dans la solution interstitielle qui correspondent a la quantité CF. 

exprimée en kg de Cl- par in3 de solution; 

Ies chlorures liés, ceux qui interagissent avec les composés de la pâte de ciment ou encore 

ceux qui sont adsorbés sur la surface des C-S-H. Les ions chlore liés à la matrice 

cimentaire sont immobilises et ne peuvent donc plus participer au phhomène de diffusion. 

Cette quantité est notée c b  et s'exprime en kg de Cl' par kg de phase solide. 

Pour prendre en compte la quantité de chlorures liés, considérons d'abord l'équation de 

l'accroissement de la concentration en chlorures en fonction du temps ou cm rest la quantité de 

chlorures totaux par m3 de matériau poreux saturé: 
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Si on veut exprimer la quantité de chlorures pour le volume de solution dans le matériau, c,.~ 

devient p c,, z où p est Ia porosité: 

S'il y a interaction entre les chlorures et la matrice cimentaire, on doit alors dissocier la 

quantité de chlorures libres, c~ de la quantité de chlorures totaux, cr pour tenir compte des 

chIonues liés, cb ,  dans le phénomène de diffusion: 

ou ce est la quantité de chlorures liés à la pâte de ciment hydraté. Pour respecter les unités 

l'équation (5.8) devient: 

où mS est la masse sèche du solide, v,,, est le volume d'eau interstitielle contenu dans le 

matériau et où m#ve,, équivaut a [(I-p)/p]ps, f i  étant la masse voIumique du matériau. Après 

simplification, l'équation peut s'écrire sous la forme suivante: 

est la capacité de fixation du matériau qui est normalement décrite par une courbe où 7 

d'interaction, où la quantité de chlorures liés est généralement exprimée en unité de masse de 

matériau sec, et la concentration en chlorures libres est exprimée en unité de volume de 

solution. Plusieurs travaux de recherche ont démontré que la capacité de fixation de la pâte de 
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ciment était décrite par une relation non-linéaire [TANG. 1996 et DELAGRAVE et ~011.. 19971 

(voir figure 5.2). 
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Figure 5.2 - Allure générale de la variation de la concentration en chlorures liés en fonction 

des chlorures libres en solution 

La courbe d'interaction illustrée à la figure 5.2 peut être déterminée à l'aide des différentes 

techniques expérimentales détaillées au chapitre 7. 

Enfin, si on remplace I'expression du flux par l'expression de Nernst-Planck (équ. 5.4) pour 

un flux unidirectionnel dans le sens des x N. et en négligeant l'effet de l'activité de la 

solution, l'équation 5.10 peut s'écrire de la façon suivante: 

L'équation 5.1 1 est une expression corrigée qui tient compte des interactions entre les 

chlorures et la pâte de ciment. 



5.4 Conclusion 

Ce chapitre a mis en évidence la complexité de la prise en compte des interactions dans les 

équations de transport, et en particulier pour une courbe d'interaction fortement non-linéaire, 

où la prévision de la pénétration des chlorures ne peut se faire que par voie numérique. à partir 

de la valeur de De et de la connaissance de la fonction cb(cF)-). 

Les deux prochains chapitres portent sur les méthodes d'évaluation du coeficient de difision 

des ions chlore dans le béton et sur les techniques de quantification des interactions entre les 

chlorures et les hydrates de la pâte de ciment. 



MÉTHODES EXPÉRIMENTALES POUR ÉVALUER LA DIFFUSIVITÉ 

ET LA CAPACITÉ DE FIXATION DES CHLORURES 

DE LA MATRICE CIMENTMRE 



Chapitre 6 

MÉTHODES D'ÉVALUATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 

DES IONS CHLORE DANS LE BÉTON 

6.1 Introduction 

11 existe, a l'heure actuelle, plusieurs méthodes expérimentales qui permettent d'estimer la 

résistance du béton à la pénétration des ions chlore. Dans la plupart des cas, la capacité du 

matériau à agir comme barrière à la pénétration des chlorures est caractérisée par la mesure 

d'un coefficient de diffiision. 

Parmi les méthodes proposées, l'essai de diffusion traditionnel a été l'une des premières 

procédures à être utilisée. Cet essai simule la diffusion des chlonires en milieu naturel et 

permet de connaître la diffusivité des chlonires dans le matériau cimentaire. La durée de cet 

essai est généralement tres longue. De manière à réduire celle-ci, on propose de diminuer 

l'épaisseur de l'éprouvette ou d'augmenter la concentration du diffisant pour accélérer le 

processus de diffusion. Malgré les améliorations apportées, la durée de I'essai demeure 

généralement tres importante, soit en moyenne de quelques mois à quelques années selon le 

matériau testé. 

Plus récemment, des chercheurs ont proposé d'accélérer le transport des ions par l'application 

d'un champ électrique. Par exemple, WHITMG a développé au cours des années 1980, l'essai 

de perméabilité aux ions chlore. Cet essai est le premier essai de migration qui, par 

l'application d'un champ électrique, accélère le transport des ions chlore a travers le béton. 



115 
Bien que cette technique soit très rapide, elle ne permet de recueillir aucune information 

quantitative sur le coefficient de diffusion des ions chlore. 

Suite aux travaux de WHITING, plusieurs chercheurs ont développé des techniques accélérées 

permettant de mesurer la dimisivité du béton. Ce chapitre propose une revue des différents 

types d'essais décrits dans la documentation scientifique, en débutant par les essais de 

diffiision traditionnels. 

6.2 Essais de diffusion traditionnels 

Les essais de diffiision sont basés sur le phénomène de diffiision pure. On distingue 

généralement deux types d'essais, ceux en régime stationnaire, et ceux en régime non- 

stationnaire. 

6.2.1 Di fision en réeime stationnaire 

L'essai de diffusion traditionnel en régime stationnaire permet de calculer un coefficient de 

diffusion effectif. Le principe de cet essai est de placer une éprouvette entre deux réservoirs 

remplis respectivement d'une solution contenant un diffusant, généralement du NaCI, et d'une 

solution initialement dépourvue de ce diffusant On utilise souvent une solution basique 

comme solution de base pour les compartiments amont et aval de manière à éviter de modifier 

la microstructure de l'éprouvette lors de l'essai. La figure 6.1 illustre le type de montage qui 

est utilisé pour calculer le coefficient de d i fh ion  des matériaux cimentaires. 



compartiment 1 compartiment 

C membrane sceilante 

Figure 6.1 - Schéma d'une cellule de difision 

Sous l'effet du gradient de concentration, les ions chlore du compartiment 1 diffisent vers le 

compartiment 2. Les concentrations initiales dans les deux réservoirs sont, en principe, 

maintenues constantes par le renouvellement régulier des dew solutions. La concentration du 

diffusant est mesurée périodiquement dans le réservoir 2, soit dans la solution aval, et les 

données sont portées dans un graphique de la concentration cumulée du diffusant de la 

solution aval en fonction du temps. Les mesures sont effectuées jusqu'à ce que l'on observe un 

régime stationnaire. 

On calcule alors le flux de chlorures traversant l'éprouvette à partir de la pente de la partie 

linéaire de la courbe du graphique de la concentration en chlorures de la solution aval en 

fonction du temps. La figure 6.2 illustre le type de courbe que l'on observe pour un essai de 

di ffiision aux ions chlore. 
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Figure 6.2 - Évolution de la concentration cumulée en ions chlore dans le compartiment aval 

en fonction du temps 

Dans cet essai, le processus de diffision est généralement décrit par la première loi de Fick 

(éq. 3.7): 

Cette méthode a été utilisée par plusieurs chercheurs pour étudier, entre autre, la difision de 

différentes espèces dans les pâtes de ciment durcies [PAGE et coll., 19811. Cependant, il est 

important de noter que, compte tenu de la durée qui peut aller jusqu'à quelques années, l'essai 

est réservé aux pâtes de ciment et aux mortiers pour des raisons de représentativité des 

éprouvettes. L'interprétation des résultats de ce type d'essai repose également sur quelques 

hypothèses: 

la différence de concentration entre le compartiment amont (1) et aval (2) reste constante 

au cours de l'essai; 

il n'y a pas de potentiel local induit par les particules chargées; 

il n'y a pas d'interaction entre les flux des différents ions; 

l'activité ionique de la solution est négligeable. 



6.2.2 Diftùsion en régrne non stationnaire: la techniaue du orofil des concentrations 

La technique du profil de concentration est une méthode qui nécessite des conditions 

d'écoulement en régime non stationnaire, et qui est réalisée a partir d'un essai d'immersion sur 

une éprouvette massive. Dans ce type d'essai, I'extrémité d'un prisme est exposée à la 

pénétration unidirectionnelle d'une solution contenant des ions difhsants. Après un certain 

temps "t", l'éprouvette est coupée en tranches selon son axe longitudinal. Le profil des 

concentrations du dimisant est tracé après avoir mesuré la quantité de chlorures dans chacune 

des tranches. Les données recueillies sont souvent analysées à l'aide de l'équation suivante, 

solution de la deuxième loi de Fick: 

ou D, est un coefficient de difision apparent qui tient compte des interactions entre les 

chlorures et la matrice cimentaire, c, est la concentration du diffusant a la surface de 

l'échantillon, c - ~  est la concentration du difisant dans l'échantillon à la position x, c, est 

concentration initiale du difhsant dans Iféchantillon et erfest la fonction erreur qui peut être 

trouvée dans plusieurs tables mathématiques. 

Le lissage de la courbe expérimentale permet alors de calculer le coefficient de difision 

apparent. Cependant, l'équation 6.1 n'est valide que dans le cas où le coefficient de difision 

est indépendant de la concentration et si l'isotherme d'interaction est linéaire, ce qui n'est 

généralement pas le cas, comme on a pu le noter aux chapitres 3 et 5.  
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D'autres auteurs ont proposé une autre façon d'interpréter les essais d'immersion. Par 

exemple, COLLEPARDI (1 995) suggère une relation empirique entre la difhsivité des chlorures 

et la profondeur de pénétration des chiorures: 

où a xd » est la profondeur de pénétration et « t » la durée d'immersion. 

Certains auteurs, comme, BuEmELD et NEWNN (1987) ont observé que le taux de 

pénétration des chlorures dans le béton diminuait avec le temps, démontrant que le coefficient 

de diffusion n'était pas constant. Cette constatation impIique que la prédiction de la 

pénétration des chlorures ne peut être interprétée par la seconde loi de Fick. Des chercheurs 

ont proposé des ajustements; par exemple, MANGAT et MOLLOY (1994) ont proposé, de leur 

côté, une relation empirique qui tient compte de la variation du coefficient de diffision en 

fonction du temps: 

où << t n est la durée d'exposition, Di est le coefficient de diffusion effectif au temps r = 1 s et 

<< m D est un coefficient empirique qui est relié à l'hydratation. 

POULSEN (1993) a également proposé sa solution: 

ou << D, N est le coefficient de diffûsion apparent au temps a t D, << Da,» est le coefficient de 

diffbsion mesuré par la méthode d'immersion NT Built 443 et a' est un coefficient empirique 

qui tient compte de la variation du coefficient de diffusion en fonction du temps. 

De leur côté, NLSSON et coll. (1994 et 1996) se sont attardés a l'effet des interactions entre les 

chlorures et les phases solides du béton sur le coefficient de diffùsion effectif, et ont proposé 
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une relation entre la dimisivite, Do calculée à partir d'un essai en régime non-stationnaire dans 

lequel les interactions sont prises en considération et la diffusivité, De calculée à partir d'un 

essai en régime stationnaire: 

Malgré ces dernières propositions, le principal problème de ces essais d'immersion est la 

durée, qui peut s'étaler sur plusieurs mois, selon le matériau soumis à l'essai. Pour pallier ce 

problème, on augmente, dans certain cas, Ia concentration en chlorures afin d'accélérer le 

processus de diffusion, comme par exemple le test standardisé Nordtest, (1995) dans lequel on 

suggère une concentration en NaCl de 165 g/L, soit environ 3 m o n  de chlorures. La durée de 

l'essai est ainsi réduite à 35 jours, 

Les modèles proposés ci-dessus sont intéressants dans la mesure où ils apportent des 

améliorations aux méthodes traditionnelles de détemination de la diffusivité. Soulignons, 

toutefois, qu'il est important de faire une distinction entre les chlorures libres et les chlorures 

totaux mesurés dans l'éprouvette. De plus, l'utilisation d'équations basées sur les lois de Fick 

implique, entre autres, que les chlorures ne sont pas des particules chargées et qu'ils ne sont 

pas influencés par les autres ions présents dans la solution interstitielle. Le transport mesuré à 

travers le matériau relève également exclusivement de la période pendant laquelle on fait la 

mesure, c'est-à-dire qu'on ne considère pas l'évolution du matériau dans le temps. 

6.3 Essais de Migration 

Le principe de l'essai de migration est d'accélérer le mouvement des ions au moyen d'un 

champ électrique externe. La diffisivité des chlorures dans le matériau cimentaire est calculée 

a partir de relations entre la diffision et la migration, et, comme dans le cas de la diffusion 
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pure, on peut exploiter le régime s t a t io~a i re  ou le régime non-stationnaire du transport 

ionique. 

6.3.1 Migration en régime stationnaire 

Le montage expérimental d'un essai de migration, aussi appelé essai de dimision accéléré, est 

illustré à la figure 6.3. Comme dans le cas de l'essai de difhision traditionnel, le compartiment 

1 contient une solution source de chlorures, et le compartiment 2, ne contenant initialement 

aucun ion chlore, recueille les chlorures. Deux électrodes sont placées de chaque côté de 

l'éprouvette de béton de façon à pouvoir appliquer un champ électrique dans la cellule. 

Joint 

Anode 

Compartiment Compartiment 
amont aval 

Figure 6.3 - Principe de l'essai de migration 

GOTO et ROY (198 1) sont p a m i  les premiers à avoir utilisé un champ électrique pour accélérer 

le transport des ions chlore a travers une éprouvette de matériau cimentaire. Ils ont proposé 

d'appliquer un potentiel de 2 V à travers une éprouvette de pâte de ciment, en considérant que 

la perturbation causée par le champ électrique ne pouvait altérer le processus de diffision. Ils 

utilisent alors la première loi de Fick (équ. 3.7) pour calculer le coefficient de diffusion des 

ions chlore. S'inspirant des essais de GOTO et ROY, DHIR et coll. (1990) ont choisi 

d'augmenter la différence de potentiel à travers l'éprouvette à 10 V, ce qui permet d'obtenir 

un régime stationnaire après quelques jours d'essais. Ils proposent également de calculer la 

diffusivité a partir de la première loi de Fick. 
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Il est toutefois important de noter que la loi de Fick ne s'applique plus lorsqu'au gradient de 

potentiel chimique est ajouté un gradient de potentiel électrique, car ces deux mécanismes sont 

différents. Pour cette raison, les deux interprétations proposées ci-dessus ne sont pas valides. 

L'essai ASTM C 1202-91, aussi appelé AASHTO T227-83, est le premier essai normalisé 

développé dans le but d'accélérer le transport des chlorures dans un béton. C'est un essai de 

"perméabilité aux ions chlore" accéléré par un champ électrique. Cette méthode est basée 

strictement sur la mesure de la quantité de courant qui traverse le béton sur une courte période 

de temps, et il permet d'obtenir des renseignements sur la "perméabilité du béton à la 

pénétration des ions chlore". L'essai consiste à introduire une éprouvette de béton entre deux 

électrodes (habituellement des grilles de cuivre) dans un système à deux réservoirs, dont l'un 

renferme une solution de 3% de NaCl et l'autre, une solution de NaOH a 0,3M. On 

recommande d'appliquer une différence de potentiel de 60 V entre les deux électrodes, après 

quoi on mesure la quantité d'électricité (en coulombs) ayant traversé la cellule sur une période 

de six heures. L'essai associe la "perméabilité aux ions chlore" à la quantité de coulombs ayant 

traversé le béton. La qualité du béton est déteminée a l'aide d'une échelle qualitative. Cette 

méthode est encore aujourd'hui le seul essai normalisé en Amérique du Nord permettant de 

caractériser le matériau en fonction de la pénétration des ions chlore. 

Soulignons que l'essai de "perméabilité aux ions chlore" pose quelques probiemes. Par 

exemple, lorsqu'on mesure la quantité de courant ayant traversé la cellule, on tient compte du 

courant total et non du courant correspondant aux seuls ions chlore. En effet, ce ne sont pas 

uniquement les chlorures qui sont en mouvement mais tous les ions dans des proportions 

connues par leur "nombre de transport" (section 3.3). Il faut également noter que le voltage est 

particulièrement élevé dans le test ASTM, ce qui peut entraîner l'apparition de chlore gazeux à 

l'anode ou induire un dégagement de chaleur se traduisant par un écoulement (flux d'ions) plus 

rapide. 

Il existe d'autres types d'essais qui visent une meilleure caractérisation des propriétés de 

transport du matériau. La plupart d'entre eux utilisent un montage semblable a celui de l'essai 

normalisé ASTM lîO2-C9l. Parmi ces essais, on retrouve l'essai Nordtest Build 355, qui est 
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une version modifiée de l'essai AASHTO T227-83, et qui a été développé par l'Université des 

Sciences et de la Technologie de Norvège. Beaucoup d'améliorations ont été apportées à la 

méthode décrite ci-dessus. On a, entre autres, réduit le potentiel à 12 V, et on mesure 

l'évolution de la concentration en chlorures dans le compartiment aval. On introduit également 

le coefficient de perméabilité des chlorures, « Kc[ >), qui est calculé à partir du flux de 

chlorures en régime stationnaire et des caractéristiques géométriques de la cellule de 

migration. Le coefficient de perméabilité est calculé de la façon suivante: 

Cette relation permet d'estimer la perméabilité du matériau face à la pénétration des ions 

chlore mais ne peut être directement reliée A la diffisivité du matériau. 

SHANG et GJORV (1994) on également développé un essai accéléré dans lequel on réduit la 

différence de potentiel à 12 V et on mesure t'évolution de la concentration en chlorures dans la 

solution aval. Les auteurs suggèrent de calculer un coefficient de diffusion des chlorures à 

partir des mesures de flux de chlorures et de relations théoriques de la difhsion et de la 

migration des ions. Les auteurs se basent sur Ia relation d'Einstein (équ.3.17) pour calculer le 

coefficient de diffusion: 

Cependant, cette équation n'est valide que dans le cas où l'on considérerait que la solution 

source de chlorures est infiniment diluée. Ce qui n'est pas le cas de la plupart des applications 

que l'on rencontre dans les sites naturels. ZHANG et GJORV (1994) ont alors proposé de 

coniger les équations de diffusion en introduisant un facteur de correction pour les 

interactions ioniques. Ce facteur de correction a pour but de tenir compte, entre autres, des 

réactions chimiques entre les chlorures et Ies hydrates de la pâte de ciment ainsi que les 

phénomènes d'adsorption physique sur les parois de la structure poreuse de l'éprouvette de 
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béton. Ces phénomènes peuvent avoir pour effet de réduire ou bloquer l'écoulement des ions 

dans les pores du béton. Ainsi, le mouvement des ions dans une solution de chlorures peut être 

modifié. Le facteur de correction a la forme suivante: 

ou p, = facteur de correction pour les interactions ioniques; 

v, = vitesse de migration des ions chlore dans une solution infiniment diluée et sans 

in teractions ioniques; 

v = vitesse de migration des ions chlore dans une solution concentrée. 

Le facteur de correction p, dépend de la concentration, du type de la solution de chlorures et 

de la température durant l'essai, mais reste indépendant du champ électrique appliqué. En 

introduisant le facteur de correction dans l'équation (6.7), le calcul de la diffusivité des 

chlorures devient: 

Pour plus de commodité, toutes les constantes universelles dans l'équation (6.9) peuvent être 

combinées dans une seule équation du coefficient de correction & et tous les paramètres 

expérimentaux dans un autre, soit le facteur 4, ou: 

Alors, l'expression du calcul du coefficient de d i h i o n  devient; 



Dans leurs travaux. ZKANG et GIORV (1994) donnent quelques valeurs de pour des 

solutions de différentes concentrations en NaCl. Cependant, d'après leurs résultats, les facteurs 

de correction ne sont plus valides pour des concentrations de NaCl au-dessus de 0,s M. Ce 

type de correction nécessite donc quelques ajustements et davantage d'expérimentation avant 

d'être validé. 

ANDRADE (1993) a pour sa part propose de calculer le coefficient de migration a partir de 

l'enregistrement de l'intensité du courant pendant L'essai de migration. Ainsi, à partir de la 

théorie sur la densité de courant, on écrit que le flux d'une espèce ionique j est proportionnel à 

l'intensité totale du courant: 

le "nombre de transport" r j  étant le facteur de proportionnalité du transport de courant par 

l'espèce ionique "j". Si on considère la relation de Einstein dans laquelle on remplace 

l'expression de la mobilité conventionnelle par l'équation (3.59), on obtient l'équation de 

Nernst-Einstein: 

où ,, est la conductivité équivalente, Ayl est le potentiel appliqué aux bornes du béton, S est la 

surface de l'éprouvette et L, l'épaisseur de I'éprouvette. 

II est important de souligner que l'interprétation des résultats des essais de migration a partir 

des équations précédentes est basée sur certaines hypothèses et conditions d'essai; par 

exemple, on néglige le terme de diffusion dans les équations. Un autre facteur pouvant 

affecter les résultats d'essai est la diminution de la concentration de chlore dans la solution 

source de chlorures pendant l'essai. Pour éviter le plus possible les effets de cet 

appauvrissement, le volume du compartiment 1 (figure 6.3) doit être suffisamment grand ou le 



126 
temps de l'essai doit être relativement court, pour maintenir une concentration cd a peu près 

constante. Certains phénomènes peuvent se développer dans la cellule de diffision lors de 

l'application d'un champ électrique. Ces phénomènes, s'ils ne sont pas contrôlés, risquent de 

modifier la composition des solutions de base (par exemple le pH), la concentration en 

chlorures libres dans la sohtion aval, etc. Ces phénomènes, souvent attribuables au choix des 

électrodes et des électrolytes, peuvent provoquer les effets suivants: 

dissolution du métal qui génère de l'oxyde à l'anode dans le cas où elle est constituée d'un 

métal oxydable, comme le cuivre. Dans le cas d'électrodes de graphite, le processus sera le 

suivant: 

c ------ > CO+CO;! 

dissipation de gaz par l'électrolyse de l'eau avec dégagement d'Oz à l'anode, et de H2 à la 

cathode, selon: 

- à l'anode - 2H20 --> Oz(@ + 4 ~ +  + 4e- 

- à la cathode - 2H2O + te-  --> H2 + 2OH- 

non seulement L'électrolyse de l'eau mais l'oxydation du Cl- peut apparaître si le voltage est 

assez fort pour produire du Clg: 

- a l'anode: 2CZ- -----> C o  (g) + 2e- 

tandis que la réduction d'oxygène suit la réaction: 

- a la cathode: O2 + 2H2O + 4e- ---> 40H' 

Toutes ces réactions tendent à maintenir l'électroneutralité de l'expérience, laquelle est une des 

bases des réactions électrochimiques. La figure 6.4 illustre les réactions que l'on peut 

rencontrer à l'anode et à la cathode. 



Effet ioiile .. 
8 J 1 Chaleur = 1 R' (ohm) 

Figure 6.4 - Réactions résultant de l'application d'un champ électrique lors d'un essai de 

migration (tiré de ANDRADE, 1993) 

11 est possible que quelques-uns des facteurs énumérés ci-dessus influencent les résultats de 

l'essai de migration en modifiant les conditions de l'essai (composition des solutions) ou en 

sous-estimant la concentration en chlonues dans le compartiment aval a cause de la formation 

de chlore gazeux à l'anode. 11 est donc important d'en limiter l'influence; par exemple en 

contrôlant ou en gardant le courant assez faible ou un voltage assez faible en relation avec la 

résistance électrique du béton testé, afin d'éviter la formation de gaz aux électrodes. 

L'utilisation d'un voltage modéré peut aussi diminuer le dégagement de chaleur. 

6.3.2 Mimtion en régime non-stationnaire 

Le coefficient de diffusion calculé a partir de la mesure du flux de chlorures en régime 

stationnaire est un coefficient de transport qui ne tient pas compte de l'ensemble des 

interactions chlorures/phases hydratées du ciment. Les seules interactions qui influencent la 

mesure en régime stationnaire sont celles qui modifient la structure poreuse ou celles qui 

résultent d'une modification des effets de double couche par l'application du champ électrique 

extérieur. 
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La détermination de la diffiisivité apparente, qui tient compte des interactions chlonires/solide, 

se fait à partir de la porosité du matériau et de la capacité de fixation des chlorures par la pâte 

de ciment, soit le rapport entre la quantité de chlorures fixés, cb et la quantité de chlorures 

libres, CF dans la solution des pores, ou encore, à partir d'un essai de migration en régime non- 

stationnaire. 

Le principe de l'essai de migration en régime non-stationnaire est le même que l'essai de 

diffusion des ions chlore en régime non-stationnaire présenté dans la section 6.1.2, auquel on 

ajoute une différence de potentiel pour accélérer le transport des ions. Tout comme dans l'essai 

de diffusion, on analyse l'éprouvette apres un certain temps, en mesurant la concentration en 

chlorures à différentes profondeurs dans l'éprouvette afin de tracer le profil des 

concentrations. 

ANDRADE et coll. (1994) réalisent ce type d'essai sw des éprouvettes de béton cylindriques 

auxquelles ils juxtaposent un réservoir a l'une des deux extrémités. Le réservoir est rempli 

d'une solution de 0,s M de NaCl, et on y introduit une grille d'acier faisant fonction de 

cathode, que l'on raccorde à une source de courant continu. L'anode est également une grille 

d'acier placée à l'autre extrémité de i'éprouvette. Une éponge humide est placée entre 

l'extrémité de l'éprouvette de béton et i'anode. On applique ensuite une différence de poten:iel 

de 12 V dans le système sur une période vaiiant entre 24 et 100 heures, période pendant 

iaquelle on enregistre l'intensité du courant passant a travers le système et la diminution de 

chlore dans Ie réservoir contenant la cathode. 

Après l'essai, l'éprouvette est coupée en sections afin d'analyser la concentration en chlorures 

totaux dans chacune des tranches. Cette analyse est réalisée à l'aide de la méthode de 

Fluorescence X Cette équipe de chercheurs propose de calculer le coefficient de diffusion des 

ions chlore à l'aide l'équation suivante: 
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où c., est la concentration en chlorures totaux dans l'échantillon a la position x et D, est le 

coeficient de diffision qui tient compte des interactions. Cette relation suppose que le 

coefficient de diffusion est indépendant de la concentration en chlorures et que la relation qui 

décrit les interactions est linéaire. 

TANG et NILSSON (1992) ont également proposé un essai de laboratoire très utile pour 

l'évaluation de la diffisivité des chlorures dans le béton. On y utilise une éprouvette de béton 

cylindrique de 50 mm d'épaisseur dont la surface extérieure est recouverte d'une bande 

scellante de 150 mm de largeur. Cette bande scellante doit dépasser de 100 mm les côtés de 

l'éprouvette pour retenir 150 ml de solution d'eau saturée en Ca(OH)2 lors de l'essai. 

L'éprouvette sceliée est d'abord immergée dans une solution d'eau saturée de chaux pendant 

au moins 24 heures afin de la saturer. Ensuite, on installe l'éprouvette sur un support de 

plastique qui est à son tour immergé dans une solution contenant 3% de NaCl dans une 

solution d'eau saturée en Ca(OH)2. La figure 6.5 illustre le montage développé par TANG et 

a, Membrane de caoutchouc e. Catholyte 
b. Anolyte f. Cathode 
c. Anode g. Support de plastique 
d. Éprouvette - h. boîte de plastique 

Figure 6.5 - SchCma illustrant le montage de TANG et NUSON, (1992) 
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Une différence de potentiel de 30 V est appliquée à travers le cylindre pour un temps donné, 

pendant lequel on enregistre la température de la solution et le courant électrique. Après 

l'essai, les cylindres sont sciés en deux le long de leur axe longitudinal pour mesurer la 

profondeur de pénétration des ions à l'aide de la technique de colorimétrie au nitrate d'argent. 

Pour interpréter les résultats de leur essai de migration, NLSSON et TANG se basent sur 

l'équation de transport de Nernst-Planck, considérant un processus de difision-rnigation 

unidirectionnel: 

Pour un transport ionique en régime non-stationnaire, considérant un coefficient de diffusion 

indépendant de la concentration, et pour un phénomène d'interaction linéaire, l'équation prend 

la forme suivante: 

La solution analytique de l'équation de la conservation de la masse est posée comme suit: 

où a = zFE/RT et evc est le complément de la fonction erreur erjc = (1 -et--. Cette équation 

permet donc de calculer la dimisivité des chlorures dans le béton pour un essai en régime non- 

stationnaire. La figure 6.6 montre les profils de pénétration des chlorures décrits par cette 

relation. 



Figure 6.6 - Profil des concentrations en chlorures a travers une éprouvette selon l'équation 

(6.16) (tiré de TANG, 1996) 

Se basant sur l'équation (6.16), TANG propose une relation entre le point d'inflexion, .r/ 

observés sur les profils de concentration (voir figure 6.6) et le coefficient de diffusion 

apparent: 

Bien que cette dernière expression paraisse simple, la détermination du point d'inflexion, .y, à 

partir de l'essai expérimental reste assez difficile. TANG (1995) propose alors une relation 

entre xd, la profondeur de pénétration et y, dans laquelle xd est facilement déterminée par la 

technique de colorimétrie. Alors la solution numérique pour l'ion chlore lorsque E= -600V/m 

et T = 298°K (25°C ) est: 
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Donc, le coefficient de d i f k i o n  apparent, D,, est calculé en introduisant l'équation (6.19) 

dans l'équation (6.18): 

Cette technique paraît la plus intéressante, cependant elte comporte quand même quelques 

désavantages et imprécisions. Par exemple, la technique de colorimétrie utilisée pour 

déterminer la profondeur de pénétration, -wY n'est pas d'une très grande précision en particulier 

pour les bétons assez poreux. En fait, la technique de colorimétrie est une technique 

approximative et qui n'est sensi bie qu'a une certaine concentration de chlorures donnée 

(0,07N). D'autre part, l'équation de Nernst-Plank décrit relativement bien le transport des 

chlorures sous l'action d'un champ électrique; toutefois la solution de l'équation de 

conservation ne prend pas convenablement en considération l'effet des interactions qui, dans 

un matériau comme le béton, ne sont pas linéaires. Il reste donc encore quelques points a 

améliorer avant d'assurer la fiabilité et la précision de cette technique. 

6.3.3 Essais de conductivité 

Certaines méthodes de caractérisation de la difisivité des bétons sont basées sur des valeurs 

de conductivité ou de résistivité. En général, ces méthodes consistent à mesurer la résistivité 

du matériau p,, et celle de la solution des pores pr pour calculer un rapport qui doit être 

équivalent au rapport de la diffusivité moléculaire de l'ion dans l'eau Do sur le coefficierit de 

diffusion effectif de l'ion dans le matériau De. 

Le coefficient de diffûsion effectif peut alon être calculé par la relation suivante: 
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Cette méthode permet une mesure simple et rapide de la diffusivité mais suppose que l'on 

connaisse bien la résistivité de la solution des pores et que la résistivité du matériau soit 

mesurée sur des éprouvettes saturées. 

D'autres approches concernant les mesures de conductivité des solutions proposent plutôt 

d ' utiliser des équations reliant la di ffbsivité aux propriétés structurales du matériau, comme: 

où De est le coefficient de difision effectif des ions dans un milieu poreux saturé, Df est la 

diffisivité des ions dans une solution de composition identique à celle de la solution 

interstitielle du béton, p est la fraction volumique des pores, Test la constrictivité et r est la 

tomiosité. L'équation (6.23) est une relation similaire concernant la conductivité ou n et 00 

sont la conductivité de la solution et la conductivité de la solution initiale avec laquelle 

l'éprouvette a été saturée. 

GARBOCZI (1990), propose plutôt de relier la diffusion et la conductivité à deux propriétés 

structurales : 

D = Qpr' (6.24) 

a = O o ~ ~ *  (6.25) 

où r' est le facteur qui prend en compte la tomiosité et la connectivité de la stnicture poreuse. 

La diffisivité est donc déterminée a partir de la relation suivante: 

Ce dernier type d'essai est relativement intéressant dans la mesure oh il ne requiert que la 

mesure de la conductivité des solutions pour calculer la diftiisivité. Toutefois, pour calculer la 

diffisivité du matériau, De, on doit faire une estimation des paramètres Df et 00, car la 
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description quantitative de la composition de la solution interstitielle reste assez difficile. II 

existe également des incertitudes au niveau de la détermination des paramètres de la structure 

du matériau, comme la porosité et la tortuosité. 

D'autre part, STRE~~CHER et ALEXANDER (1994) ont travaillé à l'élaboration d'un essai de 

conduction modifié pour lequel ils utilisent un montage semblable à celui proposé dans la 

norme ASTM C 1202-91. Les auteurs portent une attention particulière à la préparation des 

éprouvettes; ils sèchent les éprouvettes dans une étuve à 105OC, pour ensuite les saturer dans 

un dessiccateur avec une solution de chlorures identique à la solution utilisée dans le réservoir 

amont de la cellule. Cette manipulation permet de diminuer le temps requis pour amener le 

front de chlorures a travers l'éprouvette de béton, et réduit aussi l'hydratation additionnelle 

susceptible de se produire avant que les ions chlore ne pénètrent dans toute l'épaisseur de 

l'éprouvette. Les auteurs saturent leurs éprouvettes de solution de chlorures également dans le 

but de connaître la conductivité de la solution des pores, car le principe de la méthode est de 

mesurer le courant électrique au cours de l'essai et de relier ce paramètre à la diffisivité. 

L'éprouvette présaturée est ensuite placée dans une cellule de conduction ou une différence de 

potentiel de 10 V est appliquée. Le courant est lu immédiatement au début de l'essai et doit 

servir d'index pour le flux d'ions chlore. Ici, les mesures de concentration en chlore des 

réservoirs aval et amont ne sont pas nécessaires. Le coefficient de diffusion du chlore dans le 

béton est alors calculé à partir des mesures du courant et des paramètres décrits dans les 

équations suivantes: 

où J, est le flux d'ions par conduction et u,,, est la mobilité conventiomelle des ions. Dans 

cette technique, la préparation des éprouvettes est sans doute une bonne manière de saturer 

l'éprouvette et d'avoir une bonne idée de la composition de la solution contenue dans la 

porosité du matériau; cependant il est impossible de vérifier si la répartition des chlonues est 

uniforme dans la structure du matériau. 



6.4 Conclusion 

De ce chapitre, on retient que les essais de diffision traditionnels en régime stationnaire et non 

stationnaire sont plutôt réservés a l'étude des pâtes de ciment et des mortiers. D'autre part, 

l'essai sous champ électrique semble être une bonne solution pour accélérer le transport des 

ions à travers l'éprouvette et ainsi réduire la durée de I'expérimentation. Toutefois, la 

difficulté rencontrde dans la plupart des essais accélérés réside dans l'interprétation des 

résultats. En effet, on néglige souvent certains termes de ta relation qui décrit le transport 

ionique dans le béton afin de simplifier la résolution de l'équation, et ce sans connaître 

véritablement l'influence de ces termes sur le mouvement des ions dans le béton. 

L'essai en régime stationnaire est celui qui permet le mieux de s'affhnchir de la plupart des 

interactions entre chlorures et hydrates. C'est celui que nous avons cherché a développer dans 

notre étude. La prédiction de la pénétration des chlorures dans les bétons exige une 

connaissance de la capacité de fixation des chlorures par la matrice cimentaire, donc de la 

courbe d'interaction. Le chapitre suivant présente un inventaire des méthodes classiques de 

détermination de ces courbes. 

Le programme de recherche présenté dans les prochains chapitres vise à mettre au point une 

procédure expérimentale de migration dans le but de proposer un outil fiable permettant de 

calculer correctement la dif'fbivité d'un matériau cimentaire. Ce programme comporte, entre 

autre, une éâude sur l'influence des paramètres de l'essai de migration sur le coefficient de 

transport ainsi qu'une comparaison des coefficients de transport issus des essais de diffûsion et 

de migration. 



Chapitre 7 

MÉTHODES DE QUANTIFICATION DES INTERSCTIONS ENTRE LES CHLORURES 

ET LA PÂTE DE CIMENT HYDWTE 

7.1 Introduction 

Comme il a été discuté aux chapitres 4 et 5, la pénétration des chlorures a l'intérieur d'une 

matrice cimentaire se trouve ralentie par les interactions entre les chlorures et le matériau. La 

prédiction de la pénétration des ions chlore dans le béton se fait donc à partir de la valeur du 

coefficient de diffusion effectif déterminé par l'un des essais expérimentaux présentés au 

chapitre précédent, et en tenant compte de la fonction qui relie la quantité de chlorures liés à la 

quantité de chlorures libres dans la solution interstitielle. 

La relation entre la quantité de chlonues liés a la matrice cimentaire et la quantité de chtonires 

libres en solution est généralement exprimée sous forme de courbes d'interaction. Celles-ci 

peuvent être déterminées de différentes façons: 

en ajoutant une quantité donnée de sel de chlorures dans l'eau de gâchage lors de la 

fabrication d'un mélange de béton, où, après une période de cure minimale, la solution des 

pores est récupérée par la technique d'extraction de la solution interstitielle, et analysée en 

chlorures libres; 

en immergeant une éprouvette de béton de petite dimension dans une solution de 

concentration en chlorures connue. Une fois l'équilibre entre la solution et le solide atteint, 



la quantité de chlorures totaux dans l'éprouvette est mesurée généralement par la technique 

de la dissolution à l'acide nitrique; 

en immergeant un échantillon de béton concassé dans une solution saline de concentration 

en chlorures connue. Lorsque l'équilibre entre la solution du solide et la solution externe 

est atteint, la concentration résiduelle en chlorures libres de la solution externe est 

mesurée. La quantité de chlorures liés est calculée en faisant la différence entre la 

concentration en chlorures initiale et finale de la sofution externe. 

Ces techniques sont détaillées dans les prochaines sections de ce chapitre. 

7.2 Essai d'extraction de la solution interstitielle 

L'essai d'extraction de la solution interstitielle a été développé par LONGUET et coll. (1973). 

L'avantage de cette méthode est qu'elle donne directement la concentration en chlorures libres 

de la solution interstitielle. Le désavantage de cette méthode repose sur la fiabilité des résultats 

obtenus de la technique d'extraction [SAITO et coll., IgW, BYFORS, 19923. 

Préparation des éprouvettes 

Cet essai est réalisé sur des échantillons de matériau cimentaire dans lesquels une quantité de 

sel de chlorures est introduite dans l'eau de gâchage lors de la fabrication du mélange. Par la 

suite, I'éprouvette subit une cure d'environ trois mois avant que l'on procède à l'extraction de 

la solution interstitielle. 

Description de l'essai 

Le principe de l'essai est de récupérer la solution des pores en comprimant une quantité 

suffisante de matériau sature' a l'aide d'une presse et d'un appareillage pouvant récupérer la 

solution. La pression qui est nomalement exercée sur l'échantillon ne dépasse pas 400 MPa et 

le temps de l'application de la charge varie entre 10 et 30 minutes. La quantité de liquide 



recueillie varie entre 1 et 2 ml. La concentration en chl~nires libres de la solution recueillie est 

alors analysée. 

7.3 Essais d'immersion 

Les essais d'immersion proposés dans la documentation scientifique ont l'avantage d'être plus 

rapides et plus simples que l'essai d'extraction de la solution interstitielle. En fait, ces essais 

s'effectuent sur des éprouvettes de petite dimension ou sur des échantillons broyés. Le 

principe est d'immerger un échantillon dans une solution de concentration en chlorures connue 

et d'attendre que l'équilibre s'installe entre la solution interstitielle et la solution externe. On 

distingue, en général, deux types d'essai d'immersion: la méthode de la concentration à 

l'équilibre, et la technique de la diminution de la concentration en chlorures de la solution 

externe. 

7.3. I Méthode de la concentration à I'éauilibre 

Cet essai consiste à mettre un échantillon de petite dimension, ou une éprouvette broyée en 

contact avec une solution de concentration en chlorures connue, et de corriger la concentration 

de la solution externe en renouvelant régulièrement la solution, et ce, jusqu'à ce que l'équilibre 

entre la solution externe et la solution des pores soit atteint. Après quoi, la teneur en chlomres 

totaux de l'éprouvette est déterminée. Ce résultat permet de tracer un point de la courbe pour 

une concentration en chlorures libres donnée. 

TANG et NILSSON (1993) ont proposé leur propre essai d'immersion qui a l'avantage d'être 

plus rapide que l'essai précédent. Cette technique est présentée en détail dans la prochaine 

section, car elle a fait l'objet d'une étude dans le présent programme de recherche. 



7.3 -2 Méthode ~rowsée Dar TANG et NILSSON ( 1993) 

Cette méthode d'immersion est basée sur la diminution de la concentration en chlorures d'une 

solution dans laquelle est immergée une éprouvette de matériau broyé afin d'accélérer le 

processus de diffision des chlorures dans la porosité du matériau. 

Préparation des échantillons 

Le matériau à l'étude est d'abord réduit en particules de diamètre compris entre 0,25 et 2 mm à 

l'aide d'un concasseur mécanique, et conservé sous vide au-dessus d'un gel de silice pendant 3 

jours, afin de retirer le plus possible d'eau de l'échantillon. Par la suite, ces échantillons sont 

mis sous vide en atmosphère contrôlée à 11% d'humidité relative (H.R.) à l'aide de chlorure 

de lithium pour une période minimale de 7 jours. Cette dernière étape est réalisée dans le but 

de ne conserver qu'une monocouche d'eau adsorbée sur les particules de gel. 

Réalisation de l'essai 

Le principe de l'essai consiste à mettre en contact environ 25 g d'échantillon concassé et séché 

à 1 I % H.R. avec une solution de NaCl saturée en Ca(OH& de concentration en chlorures cg, 

connue. L'échantillon, ainsi que la solution, sont conservés dans un contenant de plastique 

hermétique et placé dans une salle où la température est contrôlée à 22OC +Z°C jusqu'à ce que 

l'équilibre s'installe entre la solution des pores du matériau et la solution environnante, soit 

environ 10 à 14 jours. Lorsque l'équilibre est atteint, la concentration en chlorures libres de la 

solution externe. c l ,  est mesurée par titration potentiométrique. La quantité de chlorures fixés 

par la pâte de ciment est alors calculée à l'aide de la chute de concentration entre les moments 

initial et final de l'essai, soit: 

ou V est le volume initial de solution et West la masse de l'échantillon. On exprime alors la 

capacité de rétention des chlorures par une courbe reliant la quantité de chlorures fixés, cb, à la 

concentration en chlorures libres, c l .  



7.3.3 Essai de désomtion 

TANG et NILSSON (1993) suggèrent aussi d'effectuer une étape de désorption à la suite de 

l'essai d'immersion. Cette étape permet d'estimer la nature des liaisons entre les chlowes et 

les hydrates. 

Procédure q é r i m e n  tale 

Après l'étape d'adsorption (essai d'immersion), le surplus de solution contenu dans le flacon 

de plastique est retiré. Ensuite, 200 ml d'eau déionisée saturée de Ca(OH), sont ajoutés au 

flacon contenant l'échantillon. Les contenants sont alors rangés à nouveau dans une salle à 

température contrôlée jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint, après quoi la concentration en 

chlorures libres de la solution externe, c2 est mesurée. La quantité de chlorures liés de façon 

irréversible aux hydrates est alors calculée à l'aide de l'équation 7.2: 

où V'  est le volume de solution retirée lors de la filtration, et V' ' est le volume de solution 

dépourvue de chlorures, ajouté lors de la deuxième étape. 

La courbe représentant les chlorures lies après désorption peut alors être tracée en fonction de 

la concentration en chlorures libres à l'équilibre. 



7.3.4 Conclusion 

En plus d'être rapide, l'essai d'immersion est intéressant dans la mesure où l'on peut étudier 

l'effet de plusieurs paramètres sur la capacité de fixation, comme par exemple, la composition 

de la solution, la concentration en ion OH; etc. Il existe toutefois des désavantages, comme, 

par exemple, le séchage du matériau qui peut affecter significativement la composition et la 

structure des hydrates. On en discutera davantage au chapitre 13. 

7.4 Conclusion 

Les techniques d'immersion présentées ci-dessus ont l'avantage d'être plus représentatives des 

conditions naturelles d'exposition que l'essai d'extraction de la solution interstitielle, ou les 

sels de chlorures sont ajoutés a l'eau de gâchage. En effet, dans la pratique, les chlorures sont 

rarement présents en grande quantité dans l'eau de gâchage. Les structures de béton sont 

généralement exposées aux chlorures après une période minimale de cure durant laquelle le 

matériel peut s'hydrater. 

Les résultats issus des essais d'extraction sont aussi très controversés; en effet, des chercheurs 

comme NAGATAKI et ~011. (1993), MANGAT et MOLLOY (1994) et GLASS et BUENFELD (1995) 

ont trouvé une plus grande quantité de chlorures libres dans la solution interstitielle que ce qui 

avait été ajouté initialement dans l'échantillon. 

Pour pallier les problèmes rencontrés dans ces derniers essais, une technique améliorée a 

récemment été proposée par BIGAS (1994). Cette méthode de quantification des interactions 

consiste à exploiter des données d'essais de diffusion sur éprouvette massive menés à 

différentes concentrations en chiorures. De ces essais on recueille les données sur le flux de 

chlorures en régime stationnaire et le temps retard, soit le temps requis pour que les chlorures 

atteignent un écoulement stationnaire à travers l'éprouvette. La courbe d'interaction est alors 

tracé à partir de la valeur du temps retard en fonction de la concentration en chlorures dans le 



compartiment amont. Cette méthode s'appuie sur des modèles de simulation numérique de 

transfert de soluté en milieu poreux homogène ou hétérogène. L'avantage de cette technique 

réside dans la possibilité de meslirer la difisivité du matériau en plus de sa capacité de 

fixation. Elle est aussi non-destructive. Cette technique est cependant très longue et se limite, 

en pratique, a des mortiers. En revanche, on propose, dans le présent projet de recherche, une 

méthode accélérée pour déterminer les courbes d'interaction sur matériau cimentaire, incluant 

le béton. Cette méthode a kté développée a partir du régime stationnaire des essais de 

migration et peut alors être appliquée à des éprouvettes de béton. Cette technique est décrite au 

chapitre 14. 



PARTIE III 

PROGWIME DE LA RECHERCHE 



Chapitre 8 

PROGRAMME DE LA RECHERCEIE 

8.1 Introduction 

Malgré le fait que le nombre de structures atteintes de corrosion des armatures ne cesse de 

croître et comme il n'existe pas encore de  moyen fiable d'empêcher la pénétration des ions 

chlore dans le béton, il paraît nécessaire de développer une méthode pour évaluer la résistance 

du béton à la pénétration des ions chlore. 

L e  but de ce projet de recherche est de développer un outil fiable permettant de mesurer, de 

façon précise, la diffbsivité des ions chlore dans le béton et la capacité de rétention des ions 

chlore par la matrice cimentaire. Ces deux caractéristiques sont indispensables à l'estimation 

de la durée de vie d'un ouvrage de béton soumis a un environnement agressif. 

Les objectifs spécifiques de cette recherche sont l'étude des mécanismes de migration des ions 

chlore dans les essais de migration, d'une part et la capacité de fixation des chlorures par la 

pâte de ciment, d'autre part. 



8.2 Matériauxutilisés 

Le programme expérimental a été réalisé en utilisant différents mélanges de pâte de ciment et 

de mortiers. Le choix de ces matériaux a été fait en fonction de l'utilisation d'essais de 

diffision traditionnels pour comparer les mécanismes de transport dans les essais de difision 

et de migration. Les techniques de caractérisation de la matrice cimentaire qui ont été utilisées 

dans ce programme de recherche sont aussi beaucoup plus fiables sur les pâtes de ciment et 

mortiers. 

Les liants utilisés pour la fabrication des éprouvettes de pâte sont des ciments Portland de type 

10, 30, 50 (selon la norme canadienne), ainsi qu'un ciment de type 10 contenant 8% de fumée 

de silice. Les mélanges de mortiers ont été confectionnés avec des ciments de type CPA CEM 

1 42,s- CPA CEM 1 52,5 HTS et CPA CEM 1 52,s (selon la norme fiançaise). 

Les pâtes ont été fabriquées a rapports eadliant de 0,55,0,45 et 0,35. Tous les mortiers ont été 

produits à un rapport eaukirnent de 0,50. Les compositions chimiques et minéralogiques de 

tous les liants sont données dans les tableaux 8.1 et 8.2. Le tableau 8.3 donne les proportions 

des mélanges de mortier. 

Tableau 8.1 - Analyse chimique et composition minéralogique des ciments utilisés dans la 

fabrication des pâtes de ciment 

CiMENT 
type 10 30 type 50 type lOFS 

Sioz(%) 20.72 19.27 22.7 92.64 
M 2 0 3 ( % )  4,24 5.2 3 ,4 0.55 
Fe203(%) 2,96 2.27 4.3 1.79 
Cao(%) 62,43 62.7 63,8 0.83 
MgO(%) 2,46 2,35 1.4 0.58 
K20(%) 0,3 1 O 0.7 0.0 1 

Na20(%) 0.06 0.83 0,23 0.08 
TiO2(%) 0.22 - - 0,15 

C3SC 5 5 58 5 1.5 - 
C2S* 18 12 26,l - 
C3AC 6 10 1 ,a 
CjAF* 9 4 13,l - 
* selon les équations de Bogue 



Tableau 8.2 - Analyse chimique et composition minéralogique des ciments utilisés dans la 
fabrication des mortiers 

CIMENT 
CPA CEM 1 42,s CPA CEM I 52,s CPA CEM I 52.5 

BTS 
Si02(%) 19,6 22,80 20,89 
Al203(%) 4,s 2.79 5,02 
F@3(./.) 3 -2 2,06 1.89 
Cao(%) 64,1 66,95 64,96 
MgO(%) 0,9 0,98 0,88 
K20(*!) 0,6 0,26 0,50 
Na20(%) 0,2 0,3 1 0,OS 
Ti02(%) 0,3 0,15 0.30 
C3S* 64 67 5 9 
C2Sf 13 163 143 
C3A* 8 4,s 1 1,5 
C4AFf I I  6.5 675 

* selon les équations de Bogue 

Tableau 8.3 - Proportions des mélanges de mortier 

Type de ciment CPA C E M  142,s CPA C E M  1 52,s CPA CES1 I 52,s 
HTS (Ml) 

Ciment (kg/m3) 5 19 450 450 
Eau (kg/&) 257 225 225 
Sable 0,6/1,2 mm(kg/m? 1 067 
Sable 1.2/2,~mm(kg/m~ 457 
Sable 0/2 mm(kg/m3) 1350 1350 

Préparation des éprouvettes 

Les éprouvettes de pâte de ciment ont été confectionnées dans des moules de 220 mm de long 

par 100 mm de diamètre. Les moules ont été remplis en deux couches successives et vibrés 

environ 10 secondes à chaque couche. Les moules ont ensuite été placés dans un support qui 

assurait une rotation des cylindres a raison de 6 todminute  pendant 24 heures pour éviter la 

ségrégation. Une fois démoulés, les cylindres de pâte de ciment ont été conservés dans un 

bassin d'eau saturée de chaux. Les mélanges de mortiers ont été coulés dans des moules 

cylindriques de 95 mm de diamètre et de 220 mm de hauteur. Les cylindres de mortier ont subi 

une cure humide de 24 heures dans une chambre humide contrôlée à 20°C avant d'être 

démoulés et maintenus dans de l'eau saturée de chaux jusqu'à ce qu'ils soient sciés et testés. 



8.3 Dispositifs exp4rimentaux 

8.3.1 Essais de diffision 

Le type d'essai de diffision traditionnel qui a été retenu pour cette étude est celui présenté 

dans la section 6.1.1. Les essais ont été réalisés a partir de deux montages de diffusion de 

géométrie différente. Les premiers essais de diffision ont été réalisés sur des pâtes de ciment 

avec des cellules de diffusion ayant des compartiments d'une capacité de 2,75 litres chacun, 

dans lesquels les solutions étaient respectivement constituées de NaCl à 0,500 m o n  dissous 

dans une solution de NaOH à 0,300 m o n  dans le compartiment amont, et de NaOH a 0,300 

moVL dans le compartiment aval [EL-BELBOL et BUENFELD, 19891. La concentration des 

solutions amont et aval a été corrigée régulièrement afin de conserver les concentrations 

constantes au cours de l'essai. 

Dans le deuxième type d'essai, la capacité du compartiment amont de la cellule de diffusion à 

été augmentée à 12 litres afin de réduire les opérations de correction de la concentration en 

chlorures de la solution. Pour des raisons de commodité, le volume du compartiment aval à été 

réduit à 300 ml, la solution aval nécessitant un dosage plus régulier et un renouvellement de 

solution plus fréquent. Les solutions adjacentes à l'éprouvette étaient respectivement 

constituées de NaCl à différentes concentrations dissous dans une solution de NaOH à 0,025 

moVL et de KOH à 0,082 moVL dans le compartiment amont, et d'une solution de NaOH a 

0,025 m o n  et de KOH à 0,082 molL dans le compartiment aval. 

Les essais de diffusion ont été réalisés sur des éprouvettes de pâte de ciment de 11 mm 

d'épaisseur (dans la première série d'essais) et de 16 mm d'épaisseur pour les éprouvettes de 

mortier (dans la deuxième série d'essais), afin de respecter la représentativité des matériaux 

qui constituent le mélange. Ces essais se sont déroulés sur une période de temps varÏant entre 

15 et 25 mois et certains sont toujours en cours. 



8.3.2 Essais de mimation 

Le montage de migration choisi est illustré sur la figure 8.1 où les compartiments amont et 

aval ont chacun un volume de 2,75 litres. La différence du montage de migration réside dans 

l'application de la différence de potentiel au moyen d'électrodes de graphite et de titane plaqué 

d'oxyde de ruthénium ~ D G E R S ,  19951. Les essais de migration ont été réalisés sur des 

éprouvettes d'épaisseur variant entre 15 et 30 mm. La durée maximale des essais était 

d'environ deux semaines. 

Les solutions adjacentes a l'éprouvette étaient respectivement constituées de NaCl (pour des 

concentrations comprises entre 0,028 m o n  et 1,410 mollL) dissous dans une solution de 

NaOH à 0,300 mol/L dans le compartiment amont, et de NaOH a 0,300 mol/L dans le 

compartiment aval. Certaines campagnes d'essais ont été effectuées avec des solutions de base 

constituées de NaOH à 0,025 mol/L et de KOH à 0,082 mol& une composition se 

rapprochant de la solution interstitielle de certains mortiers d'après les travaux de SCHMIDT et 

ROSTASY, (1993). Dans la plupart des cas, la valeur du potentiel appliqué aux bornes de la 

cellule était de 10 V. Les solutions ont été continuellement agitées afin de conserver une 

solution homogène tout au long de l'essai. 

Figure 8.1 - Représentation du montage de l'essai de migration 



8.4 Programme expérimental concernant l'étude des mécanismes de migration des 

chlorures dans le b6ton 

Le programme expérimental visant la mise au point d'un essai de migration comporte deux 

objectifs spécifiques: le premier est l'évaluation de ['effet de différents paramètres de l'essai 

de migration sur la mesure du coefficient de diffùsion des ions chlore, le deuxième est l'étude 

de l'influence du champ électrique sur la microstructure de la pâte de ciment. 

8.4.1 Influence de différents paramètres sur Ies résultats de I'essai de migration 

À la lumière de la synthèse des différents types d'essais de migration existants (chapitre 6), on 

no te une grande variabilité dans le choix des paramètres expérimentaux [WHIT~NG, 198 1, DHIR 

et coll., 1990, TANG et N~LSSON, 1992 et ANDRADE et coll., 19941. Une campagne d'essais 

portant sur l'influence de certains paramètres de l'essai de migration sur le coefficient de 

diffbsion a donc été menée. 

Cette série d'essais a été réalisée sur des mélanges de pâtes de ciment et de mortier. Les 

paramètres retenus pour l'étude sont les suivants: 

1. les conditions aux linrites: pour respecter la solution des équations qui décrivent les 

phénomènes de transport, il faut conserver les conditions aux limites constantes tout au 

long de l'essai; 

2. la concentration initiale en chlorure: la mobilité ionique des espèces en solution peut être 

modifiée par les variations de concentration en chlorures dans la solution amont et, par 

conséquent, influencer le coefficient de diffusion des chlorures; 

3. le type de solution: la composition ionique de la solution peut influencer les interactions 

entre les ions, et ainsi avoir un effet sur le flux des ions chlore; 



4 le potentiel applique la différence de potentiel semble avoir une influence directe sur 

la migration [ANDRADE, 19921; en effet, on a déjà pu remarquer qu'un potentiel élevé 

influençait significativement la température du système; d'autre part, on ignore si on peut 

négliger le terme de di ffision dans l'équation de Nernst-Planck lorsque le potentiel est très 

faible. 

Les essais qui ont été réalisés dans le cadre de ce projet sont les suivants: 

1. des essais de migrations suivant les conditions suivantes: 

-essai sans renouvellement des solutions aval et amont; 

-essai avec renouvellement aval uniquement; 

-essai avec renouvellement aval et amont. 

2. des essais de migration avec différentes concentrations en chlorures dans le 

compartiment amont, soit des concentrations comprises entre 0,028 et 1,128 m o n  de 

chlorures, et des essais de migration sur des éprouvettes d'épaisseur variable; 

3. des essais de migration pour deux types de solution de base, soit une solution 

constituée de NaOH à 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moVL, et une autre solution 

constituée de NaOH à 0,300 moVL; 

4. des essais de migration à concentration en chlorures fixe, mais a différents 

potentiels, soit 2,5, IO, 20 et 30 V. 

L'évolution du pH, le courant et la résistivité des solutions du montage sont des 

caractéristiques qui ont aussi été enregistrées au cours de certains essais, car ces grandeurs 

peuvent donner des informations utiles concernant les mécanismes de migration. 

8.4.2 Influence du charn~ électriaue sur la microstructure de la pâte de ciment 

Les essais de migration des ions chlore ont fait l'objet de plusieurs travaux de recherche au 

cours des dernières années [TWITI, 1982, ROSENBERG et coll., 1989 et NILSSON et coll., 

19961. Les travaux publiés sur le sujet ont été, pour la plupart, essentiellement consacrés à 

l'étude des mécanismes de transport des ions dans les matériaux cimentaires. Peu de 

chercheurs se sont attardés a vérifier si la microstructure des bétons pouvait être affectée par 



l'application d'un champ électrique. De plus, les quelques observations expérimentales 

disponibles sur le sujet sont contradictoires. Alors que certaines données indiquent que 

l'application d'un champ électrique contribue à augmenter la densité de la pâte de ciment 

[TANG, 19951, d'autres montrent que la microstructure du béton peut être altérée de façon 

significative au cours d'un essai de migration PL-BELBOLD et BUENFELD, 1989, DELAGRAVE, 

1996 et GÉRARD, 19961. Quoique les différentes études sur le sujet aient été menées dans des 

conditions bien différentes, il n'en demeure pas moins que l'on connaît encore mal l'effet de 

l'application d'un champ électrique sur les propriétés microstructurales du béton. 

Une campagne d'essais a donc été programmée pour évaluer l'effet du champ électrique sur la 

rnicrostmcture de la pâte de ciment. Ces essais ont été réalisés sur des mélanges de pâtes de 

ci ment et ont nécessité l'utilisation du montage de migration, ainsi que différentes méthodes 

de caractérisation de la pâte de ciment hydraté. 

L'état de la dégradation des éprouvettes à été étudié à l'aide des essais de caractérisation 

suivants: par difiaction des rayons X (DRX), thennogravimétrie, observation au microscope 

électronique à balayage (MEB) et porosirnétrie au mercure. 

Après chaque essai de migration, l'éprouvette a immédiatement été retirée du montage pour 

procéder à I'échantiiiomage. Environ 10 g d'échantillon ont été broyés de manière à obtenir 

des particules de diamètre inférieur a 80 Pm. Les poudres ainsi obtenues ont servi à l'analyse 

thennogravimétrique, et pour la diffiaction des rayons X. Deux échantillons d'environ 5 à 6 g 

ont été prélevés par fkacturation pour l'essai de porosimétrie au mercure, et pour l'observation 

au microscope électronique à balayage. Notons que tous les échantillons ont été prélevés au 

centre de l'éprouvette et sur toute l'épaisseur de l'éprouvette. La figure 8.2 illustre le type 

d'échantillonnage effectué sur toutes les éprouvettes ayant subi un essai de migration. 



Figure 8.2 - Échantillonnage type d'une éprouvette ayant subi un essai de migration 

Observations au M. E. B. 

Les caractéristiques microstnicturales des pâtes de ciment ont été étudiées à I'aide 

d'observations au M.E.B. Les Fiactures ont été préalablement séchées sous vide au-dessus 

d'un gel de silice pendant 7 jours. Le balayage de l'échantillon a été effectué à partir de la 

surface aval jusqu'a la surface amont de l'échantillon. 

Dlffracrion de rayons X ( D w  

Les analyses DRX ont été faites sur des particules de pâte de ciment de diamètre inférieur à 80 

pm et gardées sous vide au-dessus d'un gel de silice pendant 24 heures. Les analyses ont été 

effectuées avec un appareil de type Siemens D5000 muni d'un tube à anticathode de cuivre. 

Analyse par thennogravimétrie 

Les analyses thermogravimétriques ont été faites à I'aide d'une balance thermique Seiko-320. 

On a chauffé entre 100°C et 1000°C, les échantillons de pâte de ciment préalablement gardés 

sous vide au-dessus d'un gel de silice pendant 24 heures. Le chauffage de  l'échantillon permet 

de déterminer la quantité d'eau non-évaporable présente dans l'échantillon et d'identifier la 

présence de certaines phases hydratées. 

Porosirnétrie au Mercure 

La distribution du diamètre des pores des différents mélanges de pâte de ciment a été mesurée 

par porosimétrie au mercure. Cette méthode consiste a injecter du mercure sous pression dans 



un échantillon. Pour chaque niveau de pression, le volume de mercure introduit est mesuré de 

façon précise. Les essais ont été réalisés sur des échantillons de forme cylindrique possédant 

une masse sèche d'environ 5 grammes. Les échantillons ont été préalablement immergés dans 

du propan-2-01 pendant 3 mois, et ensuite séchés dans une étuve à 110°C pendant 24 heures. 

L'angle de contact utilisé dans les calcuis était de 130°C. 

8 . 4 3  État de la microstnictwe d'une é~rouvette ayant subi un essai de difision 

Une étude complémentaire a été réalisée sur des éprouvettes ayant subi un essai de diffusion 

afin d'étudier l'état de Ia microstructure des mélanges. On a ainsi procédé aux mêmes essais 

que ceux décrits à la section précédente. L'étude a été réalisée sur les mêmes mélanges de pâte 

de ciment que ceux utilisés pour les essais de migration. Des analyses supplémentaires à la 

microsonde et des mesures de porosité a l'eau ont été réalisées sur des éprouvettes de mortier 

ayant subi des essais de diffiision à différentes concentrations en chlorures, soit 0,028; 0,141 ; 

0,282; 0,564; 0,846 et 1,410 mol/L. Cette étude avait comme objectif d'estimer le degré 

d'altération des éprouvettes après un essai de difision. 

Analyse à la microsonde électronique 

La composition chimique des échantillons a été déterminée avec une microsonde électronique 

de type Cameca SX5O. Les conditions d'analyse ont été établies a 15 kV et à 10 mA, avec un 

faisceau de dimension 3x3 Pm. L'analyse a été effectuée sur l'épaisseur de l'éprouvette en 

partant de la surface amont jusqu'a la surface aval, et les éléments étudiés ont été les suivants: 

Ca, Si, et CI. 

Porosité à [eau 

Les porosités à l'eau ont été mesurées selon la technique recommandée par le comité MREM 

(1997). Cette technique consiste a mettre un échantillon du matériau testé dans une étuve a 

105°C jusqu'a ce que la différence de masse entre deux pesées à 24 heures d'intervalle soit 

inférieure à 0,5%. Par la suite, l'échantillon est immergé dans l'eau et saturé sous vide pendant 

24 heures avant d'effectuer la pesée hydrostatique. Enfin, la demière étape consiste a effectuer 



une pesée de l'échantillon saturé, surface séchée. La différence entre ces valeurs donne 

l'information sur la porosité ouverte et la masse volumique apparente du matériau. 

8.5 QuantiCieation des interactions entre les chlorures et la pâte de ciment hydrat6 

La deuxième partie de ce programme de recherche concerne l'étude des interactions entre les 

chlorures et la p2te de ciment hydraté. Ce phénomène est relativement important dans la 

mesure oii la capacité de fixation des chlorures d'un matériau cimentaire influence directement 

la quantité de chlorures libres dans la solution interstitielle du béton. 

Dans un premier temps, l'étude a été réalisée à l'aide d'un essai d'immersion [TANG et 

NILSSON, 19931 qui permet de mesurer, à l'équilibre, les interactions entre les ions chlore et la 

phase solide du béton. Dans un deuxième temps, on a étudié les interactions dans un matériau 

soumis a un essai de migration afin de proposer une méthode accélérée permettant de tracer les 

courbes d'interaction. Les interactions ont aussi été étudiées lors d'un essai de diffiision pour 

comparer la quantité de chlorures liés après un essai de migration et après un essai de 

diffiision. 

8.5.1 Essai d'immersion 

L'essai d'immersion choisi dans le cadre de cette étude est l'essai proposé par TANG et 

NILSSON (1 993). Cette procédure est décrite en détail au chapitre 7. 

Programme expérimental 

1) Influence des oaramètres de l'essai sur la ca~acité de fixation 

L'influence de certains paramètres de l'essai d'immersion sur la capacité de fixation de pâtes 

de ciment et mortiers a fait l'objet d'une étude spécifique. Les paramètres suivants ont été 

étudiés: 

A) la granulométrie des échantillons; trois répartitions granulométriques dans lesquelles 

la taille des particules était comprise entre O et 2 mm ont été étudiées. 



B) la composition de la solution de base; quatre types de solutions de base ont été 

retenues; une solution saturée de chaux, comme le proposent TANG et NLSSON (1993) 

pour éviter la Iixiviation du calcium, une solution à base de NaOH à 0,300 moi& une 

seconde à base de NaOH a 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 mol& (solutions qui sont 

quelques fois utilisées dans les essais de diffusion et de migration), et une demière qui 

était constituée de NaOH à 0,025 moi& et de KOH à 0,082 moVL en plus d'être 

saturée en chaux. 

L'interprétation des résultats a été faite à l'aide de la de la courbe qui relie les chlorures liés 

aux chlonires libres. Des analyses par DRX sur les échantillons issus des essais ont également 

permis d'estimer l'effet des sels dissous sur les phases cnstalhnes. 

En outre, l'évolution de la concentration en calcium a été étudiée dans les solutions a 

l'équilibre afin d'évaluer l'effet de la petite taille des particules de l'échantillon sur la 

décalcification de la pâte de ciment. 

2)  Quantification des interactions 

Les essais ont été réalisés sur des pâtes de ciment et des moniers. Le volume de solution a été 

fixé à 100 ml et les concentrations retenues ont été les suivantes: 0,028; 0,085; 0,141; 0,197; 

0,282; 0,423; 0,564; 0,705; 0,846 et 1,128 moi& (dans certains cas, jusqu'a 2,2 m o n  de 

chlore). Une solution composée d'ions alcalins (de concentration en NaOH à 0,025 moVL et 

de KOH à 0,082 m o n )  a été utilisée comme solution de base dans le but de respecter le pIus 

possible la composition de la solution interstitielle (par exemple, pour un mortier de type M2,  

on obtient une concentration en ions Na' de 0,030 moi.& et en ions K' de 0,080 mon) .  Pour 

chacune des concentrations en chlorures étudiées, environ 20 g d'échantillon concassé ont été 

utilisés. 



8.5.2 Essai de mimation à différentes concentrations en chlonires 

Une nouvelle méthode permettant de tracer une courbe d'interaction a été étudiée. Elle 

consiste à exploiter le régime stationnaire des essais de migration et plus précisément à utiliser 

les éprouvettes issues des essais de migration en régime stationnaire a différentes 

concentrations en chlorures. En analysant la teneur en chlorures totaux et libres de chacune 

des éprouvettes par les méthodes d'extraction par attaque à l'acide et dissolution à l'eau, on 

peut déterminer la quantite de chlorures liés pour une concentration en chlorures libres 

donnée. Ces résultats permettent donc de tracer la courbe de la quantité de chiorures liés en 

fonction de la concentration en chlorures libres pour un mélange de béton donné. Le principe 

de la méthode est expliqué au chapitre 14. 

Programme expérimental 

Le programme expérimental comporte trois objectifs: 

1) étudier I'infiuence du champ électrique sur la quantité de chlorures liés; 

2) tracer la courbe d'interaction d'un mélange de mortier à partir d'essais de migration; 

3)  comparer les mécanismes d'interaction dans un milieu ayant été soumis à un champ 

électrique, et dans un milieu à l'équilibre. 

Les essais suivants ont été réalisés dans le cadre de ce programme: 

des essais de migration menés à des valeurs de potentiel de 2,5 20 et 30 V; 

des essais de migration menés pour des concentrations en chlorures de 0,028; 0,175; 0,288; 

0,3 10; 0,606 et 0,835 mol/L, où la différence de potentiel a été fixée à 10 V; 

des essais de dimision sur un mélange de mortier pour des concentrations en chlorures de 

0,028; 0,282; 0,564 et 0,846 moVL. 

L'analyse de la teneur en chlonues libres et totaux a été réalisée sur chacune des éprouvettes 

testées dans les essais décrits ci-dessus. 



8.6 Calcul du coefficient de diffusion h l'aide d'un modéle numérique 

On a vu dans la revue de la documentation scientifique, et, plus particulièrement dans le 

chapitre qui traite des méthodes d'évaluation du coefficient de diffusion, que l'interprétation 

des résultats des essais de diffusion et de migration peut varier d'un auteur a l'autre. De plus, 

dans bien des cas, on pose des hypothèses simplificatrices pour réduire la complexité des 

équations qui décrivent les mécanismes de diffusion et de migration. L'évolution des outils 

informatiques permet, maintenant, la résolution d'équations plus complexes, par conséquent 

de traiter des équations de migration-diffùsion plus complètes. 

L'objectif de cette partie du programme de recherche est de comparer les coefficients de 

diffusion caiculés à l'aide d'un modèle numérique à ceux calculés avec la relation de Nemst- 

Planck simplifiée. Le modèle choisi à été développé par SAMSON (1998) dans le cadre de son 

projet de doctorat. Son programme consiste à modéliser l'essai de diffision ou de migration. 

Plus spécifiquement, le programme numérique qu'il propose est basé sur la relation de Nernst- 

Planck, à partir de laquelle il décrit le flux d'une espèce: 

La loi de la conservation de la masse pour chacune des espèces s'écrit: 

ac. 
- I + d i v ( J , )  = O  
at 

Pour compléter le système d'équations, il utilise l'équation de Poisson: 

ou p, est la densité de charge, qui est fonction de la concentration: 



où oo est une densité de charge fixe dans le domaine. Enfin, le système d'équations est résolu 

par la méthode des éléments finis. 

Ce système d'équation permet de coupler les flux ioniques de tous les ions qui se trouvent 

dans la solution interstitielle de l'éprouvette de béton et dans la solution des compartiments de 

la cellule d'essai. 

Les résultats expérimentaux des essais de diffûsion et de migration ont été analysés avec le 

code de calcul développé par SAMSON. On a alors obtenu un coefficient de diffbsion qui tient 

compte des effets du potentiel chimique, de l'activité des solutions, du potentiel électrostatique 

ainsi que le mouvement de tous les ions en solution, et ce, autant en dimision qu'en migration. 

Cette partie devrait donc permettre de statuer sur t'importance de prendre en compte tous les 

termes de l'équation de Nernst-Planck. 

Les prochains chapitres présentent tous les résultats de ce projet de recherche, ainsi que leur 

interprétation. 



PARTIE IV 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX DES ESSAIS DE MIGRATION ET DE 

DIFFUSION 



ÉTUDE SUR L'INFLUENCE DES PARAMETRES DE L'ESSM DE MIGRATION SUR LE COEFFICIENT 

DE DIFFüSION 

9.1 Introduction 

Comme il a été démontré au chapitre 6, il existe pour le béton différents types d'essais de 

migration qui permettent de diminuer considérablement la durée de l'expérimentation. La 

plupart d'entre eux proposent d'accélérer le transport des ions par l'application d'un champ 

électrique. C'est d'ailleurs le type d'essai qui paraît le plus intéressant à plusieurs points de 

vue; il est simple, rapide et ne requiert pas d'expertise élaborée. Soulignons toutefois que l'on 

rencontre une grande variabilité dans le choix des paramètres expérimentaux d'un laboratoire 

a l'autre (voir chapitre 6). De plus, aucun de ces essais de migration permettant d'accéder à la 

diffusivité du matériau ne fait encore l'objet d'une norme bien établie, car les mécanismes de 

transport des ions chlore sous l'effet d'un champ électrique ne sont pas tous très bien compris. 

Ce projet de recherche propose donc une étude sur les mécanismes de migration des ions 

chlore dans le béton dans le but de mettre au point un essai permettant de mesurer, de façon 

précise, la diffusivité d'un matériau cimentaire. 

Ce chapitre traite d'abord de l'influence des paramètres de l'essai de migration sur le 

coefficient de difision. Cette étude a été réalisée dans le but de déterminer les paramètres 

expérimentaux pertinents dans la mise au point de l'essai de migration. 



Les résultats des essais de migration réalisés au cours de ce projet de recherche devraient aussi 

permettre d'évaluer l'influence du type de liant et du rapport eadliant sur le coefficient de 

di ffiision. 

9.2 Mise au point de l'essai 

La présente section récapitule les principales données sur les essais préliminaires menés dans 

le but d'étudier certains détails expérimentaux qui paraissaient importants pour la mise au 

point de l'essai de migration. Les points ayant fait l'objet d'une étude spécifique sont les 

suivants: le maintien des conditions aux limites, les variations du pH et de la résistivité des 

soIutions, la concentration en chlorures du compartiment amont; le type de solution et la 

valeur du potentiel appliqué aux bornes de la cellule. 

9.2.1 Influence des conditions aux limites 

L'interprétation des essais de migration généralement proposée dans la documentation 

scientifique est basée sur l'équation de Nernst-Planck. À cet effet, il semble important de 

souligner que la résolution de l'équation de Nernst-Planck pour calculer la difisivité du 

matériau, repose sur quelques hypothèses simplificatrices. Par exemple, en négligeant l'effet 

de l'activité des solutions, en considérant le flux de chlorures en régime stationnaire et en 

supposant que le champ électrique externe est constant à travers le matériau, la solution 

analytique de l'équation de Nernst-Planck (équ. 3.20) devient la suivante: 

ou a = zFAy/RT, et co et cl sont respectivement les concentrations amont et aval du montage. 

En posant A y assez grand pour que le terme e(sAydRn > > 1 et que 4 = 0, l'équation devient: 



Dans ces conditions, les concentrations en chlorures doivent être maintenues constantes dans 

les compartiments amont et aval pour respecter la solution analytique. 

Dans la plupart des cas énumérés dans la documentation scientifique, les procédures d'essai 

respectent plus ou moins bien les conditions énumérées ci-dessus. Afin de vérifier l'influence 

du respect de ces conditions aux limites sur les résultats de l'essai de migration, une première 

campagne d'essais a été effectuée pour différentes conditions de renouvellement des solutions. 

Matériaux 

Les essais ont été menés sur deux mélanges de pâte de ciment et un mélange de mortier. Les 

liants utilisés pour les mélanges de pâte de ciment étaient de type 30 et de type 50, avec un 

rapport eadliant de 0'45. Ces mélanges sont respectivement identifiés C0,45 30 et C0,45 50. 

Le liant utilisé pour le mélange de mortier (aussi identifié M2) était un ciment de type CPA 

CEM 1 52,s. Les proportions du mélange ainsi que les compositions chimiques et 

minéralogiques de ces ciments sont données respectivement aux tableaux 8.3, 8.1 et 8.2. 

Procédure expérimentale 

Pour valider cette étude, des essais de migration ont été menés pour différentes conditions; 

dans un premier temps, l'appauvrissement en chlorures de la solution amont a été considéré 

comme négligeable au cours de l'essai, c'est-à-dire qu'une série d'essais de migration a été 

menée sans que la concentration en chlorures dans le compartiment amont ne soit comgée tout 

au Iong de l'essai. Par la suite, une autre série d'essais a été effectuée en renouvelant 

régulièrement la solution amont, afin de respecter le plus possible les conditions imposées 

dans l'équation 9.2, entre autres que co demeure constant au cours de l'essai. 

Il est important de souligner que la solution aval a été renouvelée régulièrement dans les deux 

séries d'essais pour conserver les conditions aux limites constantes mais aussi pour des raisons 

expérimentales; le renouvellement de la solution permet de doser les chlorures ayant traversé 



les échantillons tout en conservant un volume de solution constant dans le bac aval tout au 

long de l'essai. La mesure de la concentration en chlorures de ce compartiment nécessite en 

effet un volume considérable de solution. Signalons que les concentrations en chlorures des 

solutions amont et aval de chaque essai ont été mesurées par titration potentiométrique. 

L'équation utilisée pour le calcul du coefficient de diffision est la solution analytique 

proposée par l'équation 9.2. 

Résulta fs et discussion 

Pour calculer le coefficient de diffision à l'aide de l'équation 9.2, la concentration en 

chlorures dans le compartiment amont doit demeurer constante au cours de l'essai. Cependant, 

dans bien des cas, on néglige l'effet de l'appauvrissement de la concentration amont, et la 

vaieur de co choisie pour le calcul est la concentration en chlorures de la solution de départ. La 

figure 9.1 illustre I'appauvnssement en chlorures des solutions amont au cours de quatre essais 

de migration dans lesquels le volume des compartiments était de 2,75 litres et le potentiel aux 

bornes de I'éprouvette était fixé à 7,2 volts. Les essais ont été menés a différentes 

concentrations sur des matenaux différents, et dans lesquels aucune correction de la 

concentration amont n'a été effectuée. Ces résultats démontrent bien que l'abaissement en 

chlorures peut être relativement considérable. En général, la diminution de la concentration 

observée à la fin de l'essai se situe entre 15 et 25% de la concentration initiale pour les essais 

menés sur pâte de ciment et mortier. 

La figure 9.2 illustre les courbes de la concentration cumulée en chlorures dans le 

compartiment aval en fonction du temps correspondant à deux essais de migration conduits 

avec des conditions de renouvellement des solutions différentes et pour un potentiel fixe aux 

borne de l'éprouvette de 7,2 volts. Un des essais a été fait sans renouvellement de la solution 

amont et l'autre avec des renouvellements réguliers. Les courbes présentées sur cette figure 

sont le résultat de deux essais de migration menés pour une même concentration en chlorures 

dans le compartiment amont, et sur un mélange de mortier. Les données recueillies lors de ces 

deux essais de migration sont fournies à l'annexe B. 
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Figure 9.1 - Appauvrissement en chlorures de la solution du compartiment amont 

Figure 9.2 - Comparaison des résultats obtenus d'essais de migration menés avec ou sans 

renouvellement de 1s solution amont 

La figure 9.2 montre que l'allure de la courbe correspondant à l'essai de migration effectué 

sans renouvellement de la solution amont, est différente de celle résultante de l'essai avec 

renouvellement de solution. Par conséquent, le flux de chlorures mesuré à partir de la pente de 

la section de la courbe correspondant au régime stationnaire sera interprété différemment. 



Cette dernière figure montre également que la quantité totale de chlorures ayant traversé 

l'éprouvette après 165 heures d'essai est nettement supérieure dans le cas de l'essai effectue 

avec un renouvellement de solution. Ce qui veut dire que la quantité d'ions chlore présents 

dans Ia solution interstitielle, a un endroit donné dans la matrice cimentaire, risque d'être plus 

importante si la concentration en chlorures du milieu environnant est maintenue constante, 

comme c'est le cas d'une structure de béton armé immergée dans l'eau de mer, celle-ci étant 

un réservoir inépuisable en chlorures. 

Les résultats des essais menés sur le mélange de mortier M2 pour les d e w  conditions d'essai 

différentes sont portés au tableau 9.1. 

Tableau 9.1 - Caractéristiques des essais de migration pour deux conditions d'essai différentes 

Caractéristiques Essais Essais 
avec renouvellement sans renouvellement 

Epaisseur (m) 0'0 17 0,017 
Potentiel (V) IO 10 
co (moVL) 0,46 0,37 
Flux (m0üL.s) 8,82E-8 6,19E-8 

(m2/s) S,OE- 1 2 3,7E-lf 

La différence entre les deux coefficients de diffusion est de 26%, un écart qui paraît 

relativement important et bien au-dessus de l'erreur expérimentale établie à 10% selon un 

calcul d'erreur effectué sur les essais menés en duplicata. Si, par contre, on utilise la valeur 

moyenne des concentrations en chlorures du compartiment amont mesurées au cours de l'essai 

de migration effectué sans renouvellement, soit une valeur de co = 0,370 moVL, la valeur du 

coefficient de diffusion est corrigée à 4,OE-12 m2/s. La différence entre les deux valeurs est 

maintenant de 18%. Cet écart est moins significatif, mais exige que l'on dose régulièrement la 

solution amont. Une opération plus fastidieuse que le renouvellement des solutions. 

Enfin, ces résultats permettent de conclure que si l'appauvrissement en chlorures n'est pas 

corrigé au cours de l'essai et de plus, si la concentration en chlonues dans le compartiment 

amont n'est pas mesurée au cours de l'essai, l'utilisation de l'équation 9.2 sous-estime la 

valeur du coefficient de d i h i o n  et, par conséquent, l'avancement du profil des 



concentrations à l'intérieur du béton. Afin de respecter au mieux les conditions imposées dans 

la solution analytique de l'équation 9.2, et pour tenir compte des constatations faites ci-dessus, 

les essais de migration seront réalisés en effectuant des renouvellements réguliers de la 

solution amont. L'appauvrissement en chlorures qui est dorénavant toléré dans les essais est de 

4 à 5%. Le renouvellement de la solution aval sera toujours effectué pour les raisons 

énumérées précédemment. 

9.2.2 Variations du courant et du pH au cours d'un essai 

D'après la théorie de la migration des ions décrite au chapitre 3, l'application d'une différence 

de potentiel dans la cellule de difision a pour effet de créer un champ électrique grâce auquel 

les ions se déplacent. Les ions de la solution du système vont ainsi assurer le transport du 

courant électrique à l'intérieur de la cellule. Soulignons également que l'intensité du courant 

dépend théoriquement de quelques paramètres, comme la composition et la concentration des 

solutions adjacentes à l'éprouvette ainsi que la résistivité du matériau testé. Nous avons donc 

jugé utile de mesurer le courant lors des essais de migration, afin d'évaluer sa variation en 

fonction de certains paramètres de l'essai et son évolution tout au long de l'essai. 

De plus, toujours selon les principes évoqués au chapitre 3, on peut établir un rapport entre la 

valeur du courant électrique et le flux d'une espèce ionique quelconque, connaissant la 

composition de la solution et la concentration de chacune des espèces présentes dans la 

solution. Ce sujet sera plus longuement traité au chapitre 15. 

Par ailleurs, certains chercheun [EL-BELBOLD et BUENFELD, 1989, G~RARD, 1996, PEUNCE et 

coll., 19981 ont démontré que le pH des solutions amont et aval d'un essai de migration avait 

tendance à diminuer au cours de l'essai. Ils ont également constaté qu'une diminution 

significative du pH pouvait entraîner la dissolution et le lessivage de certaines phases 

hydratées de la pâte de ciment, comme la portlandite. A la suite de ces constatations, il paraît 

donc essentiel de vérifier l'évolution du pH lors des essais de migration. 



La prochaine section présente donc des exemples de l'évolution du courant et du pH 

enregistrés au cours d'essais de migration. On y propose également une brève étude théorique 

concernant l'effet des propriétés de la solution sur le transport ionique. 

A) Mesure du courant 

Les mesures de courant présentées ici sont des données recueillies au cours de plusieurs essais 

de migration sur le même mélange. Les essais de migration ont été effectués selon la méthode 

décrite à la section 8.3.2. Les solutions de base étaient constituées, dans un premier temps, de 

NaOH à 0,025 moi/L, et de KOH à 0,082 m o n  et, dans un deuxième temps, de NaOH à 0,300 

moVL. La concentration en chlorures de la solution amont était comprise, selon les essais, 

entre 0,025 et 1,015 mol/L. Les solutions ont été renouvelées régulièrement au cours des 

essais. 

Le courant a été mesuré au cours de l'essai et les valeurs ont été reportées dans un graphique 

en fonction du temps. Chacune des courbes montrées à la figure 9.3 correspond a un essai 

mené pour une concentration en chlorures donnée. 

Matériaux utilisés 

Les essais ont été menés sur un type de mortier fabriqué avec un ciment de type CFA-CEM 1 

52'5 dont les compositions chimiques et minéralogiques sont domees au tableau 8.2 et dont 

les proportions du mélange sont données au tableau 8.3. 

Résultats et discussion 

Dans la plupart des cas, on observe une chute de courant en début d'essai puis une 

augmentation graduelle jusqu'a la fin de l'essai. À priori, la chute de courant correspond au 

régime non-stationnaire du flux de chlorures, et peut être liée au départ des alcalins de la 

solution interstitielle lorsque la tension est appliquée dans le système. Pour l'instant, on ne 

connaît pas les causes de la remontée du courant. Cependant, on peut supposer que ce 

phénomène est attribuable au couplage des flux lors de Ia migration de tous les ions sous 

l'effet du champ électrique. 
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Figure 9.3 - Variation du courant au cours d'un essai de migration 

Les résultats de la figure 9.3 permettent également de constater que la valeur du courant est 

fonction de la composition de la solution. En effet, l'intensité du courant est plus importante 

dans les solutions à base de NaOH à 0,300 m o n  que dans les solutions de chlorures 

constituées de NaOH à 0,025 moVL et de KOH a 0,082 mol/L. Les relations 3.44 et 3.53, 

présentées au chapitre 3, indiquent que la densité de courant est effectivement directement 

proportionnelle à la conductivité de la solution et, par conséquent, à la mobilité et à la 

concentration des ions présents dans la solution. Considérant Ia mobilité ionique de chacune 

des espèces en solution donnée au tableau 9.2, la conductivité d'une solution à base de NaOH 

est effectivement pius importante que celle d'une solution constituée de NaOH et de KOH à 

de fai &les concentrations. 

Tableau 9.2 - Conductivité de quelques ions dans l'eau à 25°C 

Ion Conductivité molaire, 
(a-' .cm2) 

OH- 197,8 
N~R+ 50,l 
CI' 76,3 
K+ 73,s 



Les courbes de courant illustrées à la figure 9.3 tendent aussi à démontrer une légère influence 

de la concentration en chlorures sur la valeur du courant. Contrairement à ce qu'il aurait pu 

être pensé, le courant diminue lorsque la concentration en chlorures augmente. Cette 

constatation est peut être attribuable à i'augmentation de la concentration du cation associé a 

l'ion chlore dans les mêmes proportions que celui-ci, affectant alors le couplage des flux à 

l'intérieur du système et, par conséquent, la valeur du courant. 

Il est aussi essentiel de rappeler que tous les ions présents dans la solution du système 

participent au transport du courant. Cependant, la participation de chacune des espèces est 

fonction de sa proportion dans la solution et de sa mobilité ionique. Ainsi, dans une solution à 

base d'alcalins, d'ions chIorures et d'ions OH- dans des proportions semblables, le courant 

sera principalement transporté par les ions hydroxyles a cause de leur très grande mobilité par 

rapport aux autres ions de la solution (voir tableau 9.2). 

Comme il a été décrit au chapitre 3, la proportion de courant transportée par chacun des ions 

en solution peut être connue en calculant le nombre de transport de l'ion en question (équ. 

3 S7). La figure 9.4 illustre un exemple de la variation du nombre de transport de chacune des 

espèces dans une solution de chlorures constituée de NaOH à 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 

mol/L en fonction de la concentration en chlorures. Cette figure montre a quel point le nombre 

de transport de ces ions varie de façon significative pour des concentrations en chlorures 

comprises entre O et 0,s moVL. 

Le nombre de transport de ces ions dépend également de la composition de la solution de base. 

La figure 9.5 illustre d'ailleurs un exemple de l'évolution du nombre de transport de l'ion Cl* 

et de l'ion OH- en fonction de la concentration en chlorures pour deux solutions de base 

différentes. 



Concentration en chlorures ( m o n )  

Figure 9.4 - Variation du nombre de transport de tous les ions en solution en fonction de la 

concentration en chlorures 

X t Cl dans solution de NaOH et KOH 
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Figure 9.5 - Illustration de la variation du nombre de transport en fonction de la concentration 

en chlonues pour 2 types de solution de base 

Les courbes de la figure 9.5 montrent clairement que la proportion de courant transportée par 

les chlorures est plus importante dans la solution à base de NaOH et de KOH. 



Les données sur le courant peuvent également être intéressantes dans la mesure où l'on désire 

traiter les résultats des essais de migration a partir de la relation de Nernst-Einstein, comme le 

propose A~QRADE (1993) dans ses travaux. On verra au chapitre 15 comment le coefficient de 

dimision peut être calculé a partir des valeurs de courant et de la relation d'Einstein. 

B) Mesure du DH 

L'évolution du pH au cours d'un essai de  migration peut aussi avoir une influence sur la 

mesure du coefficient de transport d'un matériau cimentaire. C'est pour cette raison que l'on a 

considéré cette variable au cours d'un essai de migration. 

On a vu au chapitre 6 que la réaction anodique, dans un essai de migration, était un facteur 

pouvant modifier le pH des solutions. Par ailleurs, EL-BELBOLD et BüEMELD (1989) ont 

démontré que certains types de solutions utiiisés dans l'essai de migration avaient un effet 

marqué sur l'évolution du pH au cours de l'essai. Enfin, une variation significative du pH peut 

avoir pour conséquence de modifier la composition ionique des solutions du système, 

entraînant un déséquilibre chimique pouvant causer la dissolution de certaines phases 

hydratées du béton. Ces phénomènes ont déjà été observés lors de récentes études. Par 

exemple, certaines d'entre elles [GÉRARD, 19961 ont rapporté l'existence de dépôts blanchâtres 

dans les compartiments amont et aval de la cellule de migration. Ces dépôts correspondent fort 

probablement a des cristaux de calcite provenant de la dissolution puis de la carbonatation de 

la portlandite. D'autres chercheurs [PRINCE et coll., 19981 ont observé des dégagements de 

chlore gazeux à l'anode dans des conditions où le pH de la solution aval avait diminué 

considérablement, et pour lesquelles la concentration en chlorures de ce compartiment était 

élevée. Soulignons que ces essais ont été effectués avec des valeurs de potentiel inférieures à 

20 volts et sans aucun renouvellement des solutions amont et aval. 

De telles modifications au cours de l'essai de migration peuvent entraîner des dégradations de 

la structure poreuse du matériau et, par conséquent, modifier le flux d'ions à travers 

l'éprouvette. Les dégagements gazeux peuvent également entraîner une sous-estimation de la 

quantité totale de chlore dans le compartiment aval et ainsi sous-estimer le flux de chlorures. 



Il semble donc nécessaire de contrôler le pH des solutions amont et aval au cours de l'essai. 

Partant de ces considérations, le renouvellement des solutions pendant l'essai peut contribuer 

au maintien d'un pH constant durant l'expérimentation. 

Résultats et discussion 

Les résultats montrés sur la figure 9.6, sont typiques d'un essai de migration effectué en 

utilisant un mortier de type CPA CEM 1 52'5 de rapport eadliant de 0,s et dans lequel des 

renouvellements réguliers ont été effectués. Les solutions de base étant constituées de NaOH à 

0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moVL, le pH des solutions initiales devrait être 

approximativement de 13. C'est ce que I'on vérifie expérimentalement. Chaque point 

correspond à une mesure effectuée lors du renouvellement des solutions. 

O 50 1 O0 150 200 250 

Temps (hrs) 

12.7 - 
12.5 

Figure 9.6 - Variation du pH dans les solutions amont et aval d'un essai de migration avec 

renouvellement régulier des solutions 

- - * - -pH solution 

+ # 2 L t i o n  aval 
1 m 1 v -- 

Par ailleurs, les variations de pH observées sur la figure 9.6 sont relativement significatives 

dans la mesure où l'on considère que la variation du pH est une variation de la concentration 

en ions OH' dans les solutions. En effet, la relation qui permet de convertir la concentration en 

ions OH' en valeur de pH est logarithmique. Ainsi, par exemple, une variation de pH de 13'0 à 

13,2 correspond à une augmentation de la concentration en ions OH- de 81 mrnoi/L. Cette 

variation est assez significative pour modifier l'équilibre de la solution interstitielle PARON et 



OLLIVIER, 19921. Cependant, il est peu probable que l'on observe des problèmes dus aux 

phénomènes de dissolution et de dégagement gazeux à l'anode car le pH des solutions de 

l'essai, illustré à la figure 9.6, se maintient aux alentours de 13 tout au long de l'essai: les 

variations de pH restent faibles par rapport à celles observées en l'absence de renouvellement 

des solutions. Les fluctuations correspondent probablement aux phases de renouvellement 

régulier des solutions au cours de l'essai. 

C) Résistivité des solutions 

La disposition des électrodes dans le montage choisi pour effectuer les essais de migration 

(voir figure 8.1) est ffaie de façon à assurer un champ électrique le plus uniforme possible sur 

la section de l'éprouvette en contact avec la solution ionique [RODGERS, 1995, GÉuR~, 

19961. Il faut toutefois souligner que l'éloignement des électrodes peut causer une chute de 

potentiel aux bornes de l'éprouvette. Les interfaces électrode-électrolyte et électrolyte- 

éprouvette peuvent égaiement provoquer des chutes de potentiel qui sont toutefois 

difficilement quantifiables. Le schéma de la figure 9.7 illustre les pertes de potentiel pouvant 

survenir à travers une cellule de migration. 

Potentiel électrique (Ay) T : Interfaces électrode-électrolyte 

I l  Interfaces éprouvette-électrolyte 

cathode v électrolyte 

I 

anode 

___) 

Figure 9.7 - Illustration de la chute de potentiel à travers une cellule de migration (tiré de 
MARCHAND et coll. 1996) 



Dans ce cas, la tension appliquée aux bornes de la cellule de migration n'est pas celle mesurée 

aux bomes de l'éprouvette. Pour évaluer les chutes de potentiel dans les compartiments amont 

et aval de l'essai de migration, une séne d'essais a été réalisée en prenant soin de mesurer la 

résistivité des solutions lors des prélèvements effectués pour le dosage des chlorures. 

Afin de simplifier la présentation des chutes de potentiel à l'intérieur des solutions de la 

cellule, le montage de migration peut être représenté par un système électrique en série, où 

chacune des solutions et le béton sont respectivement représentés par les résistances RI, Rr et 

Rj (voir fig.9.8). Les chutes de potentiel aux interfaces électrode/électrolyte et 

électrolyte/éprouvette ont été considérées comme négligeables. 

. 
solution 
aval =RI  

'éprouvette de béton = R3 

Figure 9.8 - Représentation d'une cellule de migration à travers un système électrique en séne 

En appliquant la loi d'Ohm pour un circuit en série: 

A y = dl fférence de potentiel = Z Ri Il = R 1 1, + R2 Il + R3 Il 



où Ri est la résistance de l'élément i et 4 est le courant à travers le système. De plus, 

connaissant la résistivité @) des solutions, la résistance d'un compartiment peut être évaluée 

de la façon suivante: 

où S est la section du volume étudié (mz), et L sa longueur (m). La chute de potentiel a travers 

la solution peut être calculée si la valeur du courant est connue: 

A M =  Ri& 

À titre d'exemple, le tableau 9.3 présente quelques valeun de résistivité lues lors d'un essai de 

migration sur pâte de ciment dans lequel la solution de base était constituée de NaOH à 0,025 

moVL et de KOH à 0,082 m o n ,  et pour lequel la concentration en chlorures de la solution 

amont était de 0,028 m o n .  Les mesures ont été prises à l'aide d'un résistivimètre. 

Tableau 9.3 - Résistivité lue lors de prélèvements de solution dans un essai de migration 

Solution [Cl-] (mmoUL) P lue (Q-cm) 
aval entre 0,085 et 1,27 entre 54 et 47 
amont entre 26 et 29 entre 48 et 41 

Connaissant la résistivité des solutions et les caractéristiques de la cellule, on peut calculer les 

résistances, RI et R2, de chaque compartiment: 

Si le courant moyen enregistré au cours d'un essai pour une tension appliqué de 10 V est de 

0,15 A, la chute de potentiel sera de 0,87 V dans le compartiment amont et de 0,98 V dans le 



compartiment aval. Ce qui correspond à une chute totale de potentiel de 1.85 V à travers les 

solutions, une diminution relativement significative dont on doit tenir compte dans 

l'interprétation des résultats de l'essai. En effet, le coefficient de diffusion calculé est fonction 

du potentiel appliqué aux bornes de l'éprouvette. Par conséquent, si on utilise la valeur du 

potentiel appliqué aux bornes de la cellule, on risque de sous-estimer le coefficient de 

difision calculé à partir de la relation 8.2. Rappelons ici qu'un écart significatif entre dew 

coefficients de diffusion peut modifier l'avancement du profil de pénétration des chlorures et, 

par conséquent, la prédiction du temps d'amorçage de la corrosion dans une structure de béton 

armé. 

On peut également calculer la résistance qu'ofient les solutions du système à partir des 

équations théoriques et des conductivités molaires pour chaque ion présent en solution. 

Considérant que les pertes de tension aux interfaces sont négligeables, les relations (9.4) et 

(9.5) permettent d'estimer la chute de potentiel causée par la résistivité des solutions. 

Le calcul de RI et R2 se fait à partir des données sur la conductivité des ions en solution 

présentées dans le tableau 9.2, et de la concentration de chacune des espèces en solution. Par 

exemple, pour un essai de migration dans lequel la concentration en chlorures dans le 

compartiment amont est de 0,028 m o n  et où 0,025 moVL de NaOH et 0,082 m o n  de KOH 

ont été ajoutés à la solution, la conductivité de celle-ci est égale à o = 0,0323 ~-'.crn-', et 

lorsque 20 cm de solution séparent les électrodes de la surface de l'éprouvette, la résistance de 

la sot ution devient: 

alors que la conductivité du côté aval, où la solution est composée de 0,025 mol/L de NaOH et 

de 0,083 m o n  de KOH, est de a= 0,030 S2".cm", et la résistance: 



La chute de potentiel pour un courant moyen au cours de l'essai de 0'15 A peut être estimée de 

la façon suivante: 

A v&,,, = R I i  = (4,02Q)* O, 1 SA = 0.603 Volt 

4 = Rrl = (4,330)*0, 1 SA = 0.650 Volt 

ainsi A y/ aux bomes de l'éprouvette devrait être égale à: 

Les résultats du calcul de chute de potentiel faits à partir de la résistivité des solutions, ou à 

partir des données sur la conductivité molaire, montrent que la chute de potentiel à travers la 

solution n'est pas négligeable. Une campagne expérimentale a été menée pour vérifier ces 

résultats. L'objectif de cette étude est de comparer la valeur de la différence de potentiel 

appliquée aux bomes de la cellule de migration à celle mesurée directement à l'interface 

béton/solution par l'intermédiaire d'électrodes au calomel. 

Les mesures de tension aux bornes de l'éprouvette ont été effectuées ponctuellement pour 

différentes valeurs de potentiel appliqué aux bornes de la cellule de migration. La variation de 

la tension aux bomes de l'éprouvette en fonction de la tension appliquée aux bornes de la 

cellule a été vérifiée pour trois concentrations en chlorures différentes. Ces essais ont été 

réalisés sur une éprouvette de mortier (aussi identifié Ml)  fabriqué avec un ciment de type 

CPA-CEM 1 S2,5 HTS. 

Résultats et discussion 

Le tableau 9.4 montre le pourcentage de perte de potentiel a l'intérieur de la cellule de 

migration pour les différentes valeurs de potentiel applique aux bomes de la cellule, et ce pour 

trois concentrations en chlorures différentes. Cette perte est la différence entre la valeur réelle 

appliquée aux extrémités de la cellule et la valeur mesurée aux bornes de l'éprouvette. 



Tableau 9.4 - % de perte de potentiel aux bornes du béton pour le mélange mortier Ml 
O @  tgn,  20 g% 

A w ~  % perte % perte % perte 

Les résultats présentés au tableau 9.4, montrent, par exemple, que pour une tension de 2 V aux 

bornes de la cellule, le potentiel mesuré aux bornes de l'éprouvette n'est plus que de 0,24 V, 

ce qui traduit une chute de potentiel de 88% a l'intérieur du système. Par contre, si le potentiel 

appliqué est supérieur à 20 V, la chute de potentiel est inférieure à 20%. Ceci signifie que, plus 

la différence de potentiel appliquée aux bornes de la cellule est faible, plus grande est la 

résistance offerie par le système. Cependant, ces résultats sont difficilement explicables dans 

la mesure où la résistivité d'une solution est une caractéristique intrinsèque de la solution et 

indépendante du potentiel électrique appliqué dans le système. Par ailleurs, les essais à 

différentes concentrations permettent de conclure que la concentration en chlorures des 

solutions n'a pas d'effet sur la perte de potentiel. Les valeurs domees au tableau 9.4 sont 

également loin d'être comparables aux valeurs théoriques. Elles sont nettement supérieures 

aux valeurs calcuiées a partir des données sur la résistivité des solutions, et a celles calculées 

théoriquement a partir de la conductivité molaire. 

Les résultats présentés dans cette section tendent donc a démontrer que la chute de potentiel ne 

s'effectue pas uniquement au niveau des solutions mais aussi à l'interface 



électrode/électrolyte, ou même à l'électrode si celle-ci se corrode. Le phénomène de perte de 

potentiel à l'interface électrode/électrolyte est cependant très difficile a quantifier. On a 

également négligé I'effet de l'activité des solutions dans le calcul théorique, les conductivités 

molaires utilisées dans les calculs étant celles des ions dans une solution infiniment diluée. 

Des corrections pour tenir compte de I'effet de l'activité ont d'ailleurs été proposées au 

chapitre 3. Cependant, la prise en compte de I'effet de l'activité doit être résolue 

numériquement i cause de la complexité de l'équation (voir section 3.5 du chapitre 3). 

Les coefficients de diffusion devront donc être calculés partir des différences de potentiel 

existant reellement aux bornes des éprouvettes afin de ne pas sous-estimer leur valeur. 

On vient de démontrer qu'il était important de tenir compte de certains aspects de l'essai de 

migration, comme l'appauvrissement en chlorures de la solution du compartiment amont, et la 

résistivité des éléments qui constituent la cellule de migration. Ces paramètres peuvent, en 

effet, influencer considérablement la valeur du coefficient de difision. Les résultats présentés 

ultérieurement seront donc exprimés en fonction des tensions mesurées aux bornes de 

l'éprouvette, et les essais seront menés en effectuant des renouvellements pour éviter 

l'appauvrissement de la solution amont. 

9.2.3 Influence de la concentration en chlorures 

La concentration initiale en chlorures dans le compartiment amont de l'essai est également un 

facteur susceptible d'influencer la vitesse de mouvement des chlorures. En effet, si on modifie 

la concentration des ions dans une solution, on modifie le mouvement des ions qui est 

directement infiuencé par la quantité totale d'ions en solution [BOCKRIS et REDDY, 19771. Par 

exemple, plus la solution est concentrée, plus la mobilité ionique, résultat d'un plus grand 

nombre d'interactions entre les ions [CHAT~ERJI, 1995a], est réduite. 

L'objectif spécifique de cette étude est donc d'évaluer l'effet de la concentration en chlorures 

sur le coefficient de diffusion. 



Matériaux 

Les essais ont été menés sur deux mélanges de pâte de ciment de rapport eadiant de 0,35 et 

0,45, fabriqués avec des ciments de type 10 et de type 50. L'identification des éprouvettes a 

été faite selon la notation suivante: la première lettre, C, indique que le mélange est une pâte 

de ciment, le chifie qui suit est le rapport eadliant, et le dernier chifie représente le type de 

ciment. On a également testé deux mélanges de mortier de rapport eaulliant de O,SO, fabriqués 

respectivement avec un ciment de type CPA-CEM 1 52,s HTS, et un ciment de type CPA- 

CEM 1 52,s. Ces mélanges sont identifiés M l  et MZ. Les compositions chimiques et 

minéralogiques de ces mélanges sont données aux tableaux 8.1 et 8.2. Les proportions des 

mélanges de mortier sont données au tableau 8.3. 

Procédure expérimentale 

Ces essais de migration ont été menés avec différentes concentrations en chlorures comprises 

entre 0,028 et 1,128 m o n .  Dans le cas de la série d'essais sur le mélange C0,35 1 O, la 

solution de base était composée de NaOH a 0,300 moVL, et, pour les autres mélanges, la 

solution était constituée de NaOH a 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 m o n ,  deux solutions 

alcalines mais de concentrations en ions OH' différentes. 

Le coefficient de difhsion a été calculé seton l'équation 9.2, ou le flux a été mesuré à partir de 

la pente de la partie linéaire de la courbe de la concentration en chlorures cumulée dans le 

compartiment aval en fonction du temps. 

Résultats et discussion 

Les résultats des essais de migration effectués sur les mélanges de pâte de ciment sont montrés 

au tableau 9.5, tandis que les résultats concernant les mélanges de mortier sont donnés au 

tableau 9.6. Les données recueillies lors de ces essais sont fournies à l'annexe C. 



Tableau 9.5 - Résultats des essais de migration pour 2 mélanges de pâte de ciment de type 10 
et 50, de rapport eaulliant respectivement de 0,35 et 0,45 

CO,3S_lO C0,45-50 
c 1 De CI De 

(mo l/L) (E- 1 2 m21s) ( m o n )  (E- 12 rn2/s) 
0,141 2'6 0,127 6'5 

Tableau 9.6 - Résultats des essais de migration pour les mélanges de mortier 

Ml - CPA CEM 1 52,s HTS 342 - CPA CES1 1 52,s 

Cl De Cl  De 
( m o n )  (E-12 m2/s) ( m o n )  (E- 12 rn2/s) 

O, 155 5,6 0,025 1 0,0 
0,282 5,3 0,141 5,1 
0,s 8 8 4,7 0,248 7,l 
0,564 3 2  0,592 3,7 
0,677 2,9 0,9 1 7 2,3 
0,846 2,9 1,015 2,3 

Les résultats présentés aux tableaux 9.5 et 9.6 montrent que les coefficients de difhsion 

calculés à l'aide de l'équation 9.2 varient en fonction de la concentration en chlorures et ce, 

quelque soit le mélange étudié. De façon plus spécifique, ces résultats indiquent que la valeur 

du coefficient de di ffision est très irrégulière pour les concentrations en chionires inférieures à 

0,250 mol& et diminue lorsque la concentration est supérieure à 0,250 mol/L. Ces variations 

sont dans certains cas plus importantes, comme pour le mélange M2 ou le coefficient de 

difision passe du simple au quadruple lorsque la concentration en chlorures passe de 0,9 17 

m o n  à 0,025 m o l L  Des écarts supérieurs à 15% sont également observés entre certains 

coefficients de d i h i o n  des autres mélanges. En pratique, de tels écarts entre des valeurs de 

coefficient de dimision peuvent mener a des variations relativement considérables de la durée 

de vie d'un ouvrage. 

Ces observations sont très intéressantes car elles permettent de constater l'effet de la 

concentration en chlorures sur le coefficient de transport, qui est sans doute relié au caractère 

ionique des solutions   CH AND et coll., 19961. En fait, tous les ions de la solution 



interstitielle sont affectés par la présence des autres ions dans leur voisinage à cause, entre 

autres, de leur charge électrique. Par conséquent, le mouvement de ces ions est influencé par la 

composition de la solution. Certains chercheurs traduisent ce phénomène par l'activité des 

solutions, terme que l'on retrouve dans les équations de transport décrites au chapitre 3, et 

proposent quelques madeles permettant d'estimer l'activité des solutions. Parmi ces modèles, 

celui de Pitzer, qui correspond relativement bien aux solutions ioniques des matériaux 

cimentaires, permet de tracer les courbes de l'activité des solutions en fonction de la 

concentration des constituants. Les courbes concernant le NaOH, le KOH et le NaCl, les 

principaux constituants des solutions de l'essai de migration, sont d'ailleurs présentées ii 

l'annexe D. Ces courbes décrivent l'effet que peut avoir la concentration de chaque constituant 

sur l'activité des solutions et démontrent, entre autres, que l'activité de la solution peut varier 

considérablement lorsque les concentrations en NaOH et en W H  sont inférieures a 0,500 

moVL. La courbe du NaCl indique que l'évolution du coefficient d'activité de la solution est 

très variable pour des concentrations en NaCl inférieures a 0,500 mol/L, et devient 

relativement constante pour les concentrations comprises entre 0,750 et 1,500 moVL. Ces 

dernières considérations correspondent assez bien aux résultats des tableaux 9.5 et 9.6, et 

pourraient éventuellement expliquer la variabilité des coefficients de diffusion. 

Une étude complémentaire sur l'interprétation des résultats de migration à l'aide d'un 

programme numérique dans lequel on tient compte de l'activité des solutions est présentée au 

chapitre 15, et devrait permettre de quantifier l'effet de cette activité sur le coefficient de 

di fision. 

Ces constatations nous amènent également à porter une attention particulière lors de la 

préparation des solutions de bases lorsque celles-ci sont à base de NaOH, de KOH et de NaCl 

à très faibles concentrations, car, pour certaines plages de concentration (annexe D), une 

simple variation de la concentration peut entraîner une grande variabilité de l'activité de la 

solution. Ces observations amenent aussi a se questionner sur la validité de l'hypothèse qui 

suggère que l'effet de l'activité des solutions sur le transport ionique est négligeable. 



9.2.4 Infiuence du m e  de solution de base 

La composition de la solution de base utilisée dans les essais de migration est un autre facteur 

qui varie d'une méthode à l'autre et qui peut influencer le transport ionique pour les mêmes 

raisons que celles énumérées dans le cas de la concentration en chlorures des solutions. 

Certains auteun proposent d'utiliser simplement de l'eau déionisée [ANDRADE et SANRIAN, 

19941. Dans d'autres cas, on propose plutôt une solution saturée en chaux page et coll., 1981, 

TANG et NILSSON, 19921 dans le but d'éviter toute lixiviation du matériau. D'autres chercheurs 

proposent une solution constituée de NaOH et de KOH afin de représenter le plus fididement 

possible la solution interstitielle de certains matériaux cimentaires [MASSAT, 1991, SCHMIDT 

et ROSTASY, 19931. De leur côté, EL-BELBOLD et BUENFELD (1989) proposent une solution a 

base de NaOH a 0,300 moVL, suite à une étude basée sur une série d'essais de migration 

effectués avec différents types de solution parmi lesquelles on retrouve les solutions décrites 

ci-dessus. 

Par ailleurs, comme cette thèse est réalisée dans le cadre d'un projet de recherche en 

collaboration avec des laboratoires où les solutions généralement utilisées dans les essais de 

migration sont différentes, il paraît important de déterminer l'influence du type de solution sur 

le transport des chlorures a l'intérieur de la matrice cimentaire. 

Ainsi, une autre série d'essais de migration a été effectuée avec différents types de solutions 

basiques afin de comparer les coefficients de diffision des ions chlore mesurés. 

Matériaux 

Les essais ont été menés sur un mélange de pâte de ciment de rappori eadliant de 0,45, 

fabriqué avec un ciment de type 50, et sur un mélange de mortier de rapport eau/liant de 0,50, 

fabriqué avec un ciment de type CPA-CEM 1 52,s. Les compositions chimiques et 

minéralogiques de ces mélanges sont données aux tableaux 8.1 et 8.2. Les proportions du 

mélange de mortier sont données au tableau 8.3. 



Procédure expérimentale 

L'étude sur l'influence de la composition de la solution de base a été effectuée a partir d'essais 

de migration menés avec deux types de solution. Les solutions choisies pour cette étude ont 

été, d'une part, la solution généralement utilisée au laboratoire de béton de l'Université Lavai, 

solution composée de NaOH à 0,300 m o n ,  et, d'autre part, la solution utilisée au laboratoire 

de matériaux et durabilité des constructions de Toulouse, solution constituée de NaOH à 0,025 

moVL et de KOH à 0,082 moVL. Les essais ont été réatisés selon la méthode décrite à la 

section 8.3.2, et à l'aide du montage présenté dans cette même section. Les solutions amont et 

aval ont été renouvelées régulièrement au cours des essais et le coefficient de d i h i o n  a été 

calculé à partir de l'équation 9.2. 

Résultats et discussion 

Les résultats des essais menés avec les deux types de solutions différentes sont présentés au 

tableau 9.7. 

Tableau 9.7 - Comparaison des coefficients de diffision pour deux solutions basiques 

différentes 

Type de mélange Type de solution Cl De 
(mo l/L) ( I 0-"m2/s) 

CO, 45-50 NaOH [O,3moUu O, 480 5,6 
c0,45-50 NaOH [0,025moUL] et KOH 10,082 moüL] 0,45 1 8 ,2 
M2 (CPA CEM 1 52.5) NaOH [0,3moUu O, 3 05 3,5 
-W (CPA CEM 1 52,s) NaOH [0,025mol/L] et KOH [O,O82 rnoVL] 0,288 6'9 
M2 (CPA CEM 1 52,s) NaOH [O,OZSmoVL] et KOH [0,082 moVL] 0,250 7'1 

Ces résultats démontrent clairement l'influence du type de solution sur le coefficient de 

diffiision, lorsque celui-ci est calculé a l'aide de l'équation de Nernst-Planck simplifiée (équ. 

9.2) dans laquelle on ne tient compte que du flux de chlorures. 

D'après les résultats, la vitesse de transport des ions chlore est plus faible dans les conditions 

où la solution est constituée de NaOH a 0,300 moVL. La différence est plus marquée dans le 

cas du mélange de mortier. Cette observation semble vouloir démontrer que le type de liant 

peut également infiuencer le mouvement des chlorures à l'intérieur de la structure poreuse. 



La concentration totale des constituants de la solution de base semble être a l'origine de l'écart 

observé entre les flux de chlorures de chacune de solutions. En fait, selon l'hypothèse énoncée 

par CHAITERJI (1995a), la concentration totale en ions étant plus élevée dans la solution à 

base de NaOH à 0,300 mol/L, le mouvement des ions chlore serait davantage restreint a cause 

d'un plus grand nombre de collisions entre les ions. 

En rapport avec M les notions de courant électrique », thème traité au chapitre 3 et discuté à la 

section 9.2.2, cette observation pourrait également s'expliquer par les différentes valeurs du 

nombre de transport que possède le chlore dans ces deux types de solutions. En effet, d'après 

la figure 9.5, la proportion de chlorures participant au transport du courant est fonction de la 

concentration et de la composition de la solution. Par exemple, le nombre de transport du 

chlore, soit la proportion de courant transportée par cette espèce dans une solution à base de 

NaOH à 0,300 moVL et de NaCl à 0,450 m o n  est de 0,262, tandis que le nombre de transport 

du chlore dans une solution constituée de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 0,082 mol/L ainsi 

que du NaCI a 0,450 mol/L, est de 0,403. Par conséquent, les chlorures participent en plus 

grand nombre au transport du courant dans la solution à base de NaOH a 0,025 m o n  et de 

KOH à 0,082 mol/L. Cependant, comme le démontrent les résultats de la figure 9.3, l'intensité 

du courant est plus importante dans la solution à base de NaOH, annulant ainsi l'effet de la 

proportion des ions chlore sur le flux de chlorures à travers l'éprouvette. 

Enfin, comme la diffisivité est une caractéristique intrinsèque du matériau, le coefficient de 

diffusion devrait être constant quelles que soient la concentration et la constitution des 

solutions de l'essai. Ce qui n'est pas le cas des résultats présentés au tableau 9.7. Ces 

observations mènent encore une fois à se questionner sur la validité des coefficients de 

diffision calculés a partir de l'équation de Nernst-Planck simplifiée, dans laquelle on néglige 

l'effet de l'activité des solutions et l'effet des autres ions du système. 



9.2.5 influence du ~otentiel amliaué dans le svsteme 

D'après l'équation 9.2, le flux de chlorures est directement proportionnel au champ électrique. 

Cependant les comaissances concernant l'influence du champ électrique sur le transport 

ionique restent, encore aujourd'hui, très limitées. Les essais présentés dans cette partie visent 

donc a améliorer les comaissances concernant l'influence de l'intensité du champ électrique 

sur la migration des chlorures a travers une éprouvette de matériau cimentaire. 

Matériatu utilisk 

Les essais ont été menés sur un type de mortier (Ml) fabriqué avec un ciment de type CPA- 

CEM 1 52'5 HTS dont les compositions chimiques et minéralogiques sont données au tableau 

8.2 et les proportions du mélange sont données au tableau 8.3. 

Procédure expérimentale 

Les essais de migration ont été réalisés selon la méthode décrite à la section 8.3.2 et avec le 

montage présenté dans cette même section. Le coefficient de diffision a été calculé à partir de 

l'équation 9.2 et les valeurs de potentiel (mesurées aux bornes de l'éprouvette) utilisées dans 

cette étude ont été de 2, 5, 10, 20 et 30 volts. La solution de base de tous les essais était 

constituée de NaOH à 0,025 mol/L et de KOH à 0,082 mol&, alors que la concentration en 

chlorures de la solution amont était fixée à 0,564 moVL. 

Résultats et discussion 

Les résultats de cette étude sont présentés à la figure 9.9, ou l'on peut constater l'influence de 

l'intensité du champ électrique ( A  WL, L étant l'épaisseur de l'éprouvette) sur le coefficient de 

diffision, De. Les données recueillies lors de ces essais sont fournies aux annexes C et E. 
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Figure 9.9 - Influence du champ électrique sur le coefficient de difision 

Les résultats de la figure 9.9 démontrent que le coefficient de diffision calculé à l'aide de 

l'équation 9.2 augmente avec le champ électrique à travers la cellule de migration. Ces 

résultats confinnent les observations faites par MCGRATH et HOOTON (1996). Aucune 

explication de ce phénomène n'a été proposée. Cependant, soulignons que le coefficient de 

difhsion a été calculé en supposant que l'effet du gradient de concentration était négligeable 

par rapport au mécanisme de migration sous champ électrique, et que l'éprouvette était saturée 

d'une solution infiniment diluée. On discutera plus en détail de l'influence de ces paramètres 

sur les résultats au chapitre 15. 

9.2.6 Conclusion 

Cette campagne d'essais a permis d'identifier l'effet de certaines caractéristiques de l'essai de 

migration sur le transport ionique et, par conséquent, de proposer des moyens pour contrôler 

ces paramètres lors de l'expérimentation sur des essais de migration. 

D'une part, on a constaté que l'appauvrissement en chlorures de la solution amont au cours de 

l'essai peut affecter la valeur du coefficient de diffusion. Il a donc été recommandé de corriger 

la diminution de la concentration en chlorures par des renouvellements de la solution, ou tout 



simplement en ajoutant des sels de chlonues dans la solution. Si les essais sont menés ainsi, 

les variations de pH observées sont faibles et ne sont probablement pas suffisantes pour 

provoquer la lixiviation massive de certains produits de l'hydratation du ciment. Il est 

cependant de bonne pratique d'analyser régulièrement le pH des solutions. 

On a également vu que la chute de potentiel a l'intérieur du systeme est significative et que Ia 

tension doit être mesurée aux bomes de l'éprouvette. Il est donc important d'effectuer la 

mesure du potentiel aux bomes de l'éprouvette afin de ne pas sous-estimer le coefficient de 

diffusion. 

La concentration en chlorures et le type de solution de base sont des facteurs qui affectent 

aussi le mouvement des ions. Il faut donc tenir compte de tous les éléments en solution ainsi 

que de leur concentration. On verra au chapitre 15 comment incorporer ces caractéristiques au 

calcul du coefficient de transport des chlorures. 

Les résultats ont également démontré que le coefficient de diffision varie de façon linéaire en 

fonction de la tension appliquée dans le systeme. Aucune explication n'a été proposée pour 

l'instant, mais ces dernières constatations nous amènent à remettre en cause la validité de 

l'équation utilisée pour le calcul du coefficient de diffusion. D'autre part, selon les 

considérations théoriques et expérimentales évoquées au chapitre 6, il est recommandé 

d'utiliser une différence de potentiel d'au moins 10 V et au plus 20 V, pour éviter, entre 

autres, une augmentation de la tempérahue dans le systeme [ANDRADE et SANNAN, 19941. 

Après avoir identifié l'effet de certains paramètres de l'essai de migration sur le transport des 

chlorures, la prochaine partie du chapitre traite de l'influence du type de liant et du rapport 

eadliant sur le coefficient de diffision. 



9.3 Influence du type de liant et du rapport eauniant 

Dans la mesure ou la migration des ions chlore dans le béton se fait à travers le réseau poreux, 

plusieurs paramètres peuvent influencer les propriétés de transport du matériau, comme par 

exemple le rapport eaulliant, le degré d'hydratation, le type de liant, les ajouts cimentaires, etc 

PELAGRAVE, 1996, NRSSON et coll., 19961. Cependant, il n'existe que très peu de données 

sur ce sujet dans la documentation scientifique. C'est pour cette raison qu'une étude sur 

l'influence du type de liant et du rapport eau/liant sur la diffisivité d'un matériau cimentaire a 

été menée. Cette étude repose sur un grand nombre d'essais de migration effectués sur 

différents mélanges de pâte de ciment. 

9.3.1 Matériaux utilisés et préparation des émouvettes 

Les différents liants utilisés pour la fabrication des éprouvettes sont des ciments de type 10, 

30, 50 (selon la norme canadienne). ainsi qu'un ciment de type 10 contenant 8% de fumée de 

silice. Les rapports eadliant étudiés étaient de 0,35,0,45 et 0,55. Les compositions chimiques 

et minéralogiques de ces ciments sont données au tableau 8.1. L'identification des éprouvettes 

qui est proposée dans ce programme est la suivante: le C indique que le mélange est une pâte 

de ciment, le chiffie qui suit, par exemple O JS, est le rapport eadliant, le nombre suivant fait 

référence au type de ciment et le dernier chiffke correspond au numéro de l'éprouvette d'un 

même mélange. 

Les éprouvettes de pâte de ciment ont été préparées dans des moules cylindriques de 220 mm 

de long par 100 mm de diamètre. Les cylindres ont subi une cure humide de 24 heures dans 

une chambre humide contrôlée a 20°C avant d'être démoulés et maintenus dans l'eau saturée 

de chaux pendant 24 mois, soit jusqu'a ce qu'ils soient testés. Au moment de tester les 

mélanges de pâte, les cylindres ont été sciés en tranches de 15 mm d'épaisseur et chaque 

disque de pâte de ciment a été saturé sous vide pendant 48 heures avant d'être installé dans la 

cellule de migration pour être testé. 



9.3 -2 Procédure ex~érimentale 

Une série d'essais de migration en régime permanent a été effectuée sur différents mélanges 

de pâtes de ciment en respectant la procédure expérimentale décrite à la section 8.3.2. Le 

montage utilisé pour mener à terme les essais est décrit sur la figure 8.1. La solution de base 

utilisée dans tous les essais était composée de NaOH à 0,300 moVL et la solution amont était 

constituée en plus de NaCl à 0,500 moVL. La différence de potentiel a été ajustée aux bomes 

de la cellule pour produire une tension de IO V aux bomes de l'éprouvette. Les essais ont été 

réalisés sur deux éprouvettes de chaque mélange et les coefficients de diaision pour chacun 

des mélanges ont été calculés à l'aide de l'équation 9.2. 

9.3.3 Résultats et discussion 

Les résultats présentés au tableau 9.8 permettent de constater ['effet de la variation du rapport 

eadliant sur les mélanges fabriqués avec les ciments de type 10 et de type 10 avec fumée de 

silice. Le tableau 9.9 pemet de comparer les coefficients de diffision correspondant aux 

divers types de ciment à rapport eadliant constant. Les données recueillies aux cours de ces 

essais de migration sont montrées à l'annexe F. 

Tableau 9.8 - Coefficients de diffision pour les mélanges fabriqués avec un ciment de type 10, 

pour différents rapports eadliant 

no. éprouvette eauniant De 
(m2/s) 

C0,35 10 #1 0,3 5 1,SE-12 
C0,35 10 #2 0,3 5 1,1E-12 
C0,45 lOFS #1 0,45 2,lE-13 
C0,45 lOFS #2 0,45 1,3E-13 
C0,45 10 #l 0,45 4,lE-12 
C0,45 10 #2 0,45 4,OE- 12 
C0,SS 10 #1 0,s 5 5,9E-12 
C O S  10 #2 0.5 5 5,3E-12 



Tableau 9.9 - Coefficient de diffision pour différents mélanges pour un rapport eaulliant fixe 

no. éprouvette Type de De 
ciment (m2/s) 

C0,45 10 # 1 IO 4,lE-12 

* n.d.: non déterminé 

Malgré la variabilité des résultats observés sur les mélanges C0,35 10 et C0,45 IOFS, les 

résultats du tableau 9.8 montrent que le rapport eadliant influence considérablement le 

transport des ions chlore dans le béton. Ce phénomène est également illustré à la figure 9.10. 

7 *' *cimenttype 10 

6 0 Ciment type 10+8%FS 

5 - 
4 - 
3 - 
2 - 
1 - 6 

Rapport E/C 

Figure 9.10 - Variation du coefficient de difision en fonction du rapport eadliant 

Les résultats illustrés à la figure 9.10 permettent de conclure à une relation quasi linéaire entre 

le coefficient de dimision et le rapport eauniant pour les mélanges fabriqués avec du ciment 

de type 10 sans ajout cimentaire, comme l'ont observé ATKINsON et NICKERSON (1984). 

YSSORCHE (1996) a observé le même phénomène sur des bétons hautes performances sans 

ajouts cimentaires. Par ailleurs, les résultats du mélange additionné de 8% de fumée de silice, 



dont le rapport eadliant est de 0,45, confirment l'hypothèse que la fumée de silice réduit 

considérablement la taille des pores, modifiant ainsi les propriétés de transport dans le béton 

[TLNTTI, 1982, SCHIESSL et ~ L I P A C H ,  1990, THOMAS et ~ ' ~ T T H E w s ,  1990]. YSSORC~E 

(1996) a également pu constater l'effet bénéfique de la himée de silice sur le coefficient de 

difision de mélanges de béton à hautes pedormances. 

Enfin, ces résultats prouvent que le type de liant influence également les propriétés de 

transport en modifiant les caractéristiques du réseau poreux. C'est ce que confirment les 

résultats illustrés a la figure 9.1 1. Ces essais démontrent en particulier que le mélange 

additionné de fumée de silice possède une diffisivité nettement inférieure à celle des mélanges 

préparés avec des ciments de type 10,30 et 50. 

Figure 9. L 1 - Variation du coefficient de difhsion en fonction du type de ciment pour un 

rapport eadliant constant de 0,45 

Des essais de porosiméûie au mercure ont été effectués sur chacun des mélanges afin de 

caractériser leur porosité et de foumû des informations supplémentaires susceptibles 

d'expliquer les phénomènes observés. Les valeun de porosité totale mesurées sur chacun des 

mélanges sont présentées au tableau 9.10. 



Tableau 9.10 - Valeun de porosité totale mesurées par porosimétrie au mercure 

b) 

Ciment type 10 eaulliant = 0,45 
eauIli an t Porosité totale (%) Type de ciment Porosité totale (%) 
0,35 13,4 10 20,4 
0,45 20,4 1 OFS 18,2 
0,45 + FS 18,2 30 17,4 
0.55 29.5 50 16,2 

Le tableau 9.10 a) et la figure 9.10 montrent que la porosité totale augmente avec le rapport 

eaukirnent pour un type de ciment donné. Avec la fumée de silice, par contre, la diminution 

de porosité totale n'explique pas, à elle seule, la diminution du coefficient de difision 

puisque, malgré une porosité plus élevée que celle de la pâte à rapport eadciment de 0,35, le 

coefficient de diffision est nettement inférieur. Les mêmes constatations peuvent être faites en 

comparant les données du tableau 9.10 b) et la figure 9.1 1. 

Cette dernière observation tend à démontrer que le transport des chlorures dépend non 

seulement de la porosité totale mais aussi de la structure du réseau poreux. Cette dernière 

caractéristique peut contribuer à modifier le transport des ions dans la matrice cimentaire en 

raison de la diminution de la taille des pores et de la connectivité du réseau poreux. La figure 

9-12 présente les courbes de la distribution du diamètre des pores résultant des 

porosimétrie au mercure. 

0.2 -, 

PL- 
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a) b! 
Figure 9.12 - Distribution de la tailles des pores pour les mélanges de pâte de ciment 



Les courbes de la figure 9.12 a) démontrent que l'effet du rapport eau/liant des mélanges 

fabriqués avec un ciment de  type 10 agit principalement sur les pores de diamètre inférieur à 

0,l p .  Les résultats de porosimétrie montrent également que le mélange fabriqué avec de la 

fumée de silice possède une famille de pores supplémentaire de dimension supérieure à celle 

des autres matériaux. En dépit de cette dernière observation, la dimisivité du mélange avec 

h é e  de silice reste beaucoup plus faible que les autres mélanges. Ce phénomène pourrait 

alors être relié à la faible comectivité du réseau poreux des mélanges fabriqués avec de la 

fumée de silice, et aux particules de fumées de silice qui pourraient éventuellement bloquer la 

porosité du mélange. 

D'autre part, les résultats de  porosiméüïe au mercure concernant les mélanges fabriqués avec 

différents types de ciment ne démontrent pas de tendance générale (tableau 10 b). Bien que le 

mélange fabriqué avec un ciment de type 10 révèle (voir figure 9.12 b) une plus grande 

quantité de pores de grande dimension ainsi qu'une plus grande quantité de pores de petite 

dimension, sa diffisivité reste plus faible que celle des mélanges de ciment de type 30 et 50. 

Cette dernière observation laisse croire que la comectivité du réseau poreux du mélange de 

type 10 est plus faible. Soulignons toutefois que les résultats de porosimétrie au mercure ne 

permettent pas de confimer, hors de tout doute, cette hypothèse. 

La composition de la solution interstitielle peut aussi expliquer certains phénomènes retardant 

le transport des chlorures. En effet, on a souligné dans la section 2 de ce chapitre que la 

composition et la concentration des constituants de la solution pouvaient avoir un effet sur la 

vitesse des ions chlore à travers le béton. Cependant, aucun des essais effectués dans le cadre 

de cette recherche ne permet de quantifier l'effet que peut avoir ce paramètre. Le code de 

calcul utilisé au chapitre 15 pour traiter les résultats des essais de migration pourra toutefois 

donner de l'information sur l'effet de la composition de la solution interstitielle du mélange 

testé. 



9.3.4 Conclusion 

Les résultats d'essais rapportes dans cette section démontrent que le rapport eau/liant est l'un 

des paramètres qui influence le plus les propriétés de transport en modifiant les 

caractéristiques du réseau poreux PILSSON et coll., 19961. Ainsi, une diminution du rapport 

eau/liant contribue à diminuer la porosité totale du matériau et à modifier la distribution de la 

taille des pores, ces phénomènes provoquant une diminution du coeficient de dimision. 

D'autre part, comme le rapportent bon nombre de chercheurs [ A m s o ~  et NICKERSON, 1984, 

BYFORS, 1990, DELAGRAVE, 19961, le type de liant influence aussi la difisivité des ions 

chlore. Cette observation semble être reliée aux différentes proportions des constituants du 

liant, et à l'ajout d'additions cimentaires comme la fumée de silice, qui peuvent modifier la 

structure poreuse et la composition de la solution interstitielle des mélanges. La tomiosité et la 

connectivité sont aussi des paramètres qui dépendent du type de liant et qui peuvent modifier 

la vitesse de diffision des ions chlore dans le matériau. 

Enfin, l'écart observé entre les coefficients de diffùsion des mélanges de rapport eaufliant 

compris entre 0,35 et 0,55 ne varie que d'un facteur cinq contrairement à ce qu'on rapporte 

dans la documentation scientifique où, pour illustrer l'influence du rapport eaufliant, les 

coefficients de diffision varient souvent d'un ordre de grandeur. Un tel écart entre les 

différents coeficients de transport peut affecter considérablement la durée de vie de l'ouvrage. 

11 est également intéressant de noter que pour un rapport eadliant aussi faible que 0,35, le 

béton est encore perméable à la pénétration des chlorures. 



9.4 Conclusion 

Comme il a déjà été mentionné, plusieurs recherches ont permis de mieux connaître l'effet de 

certaines conditions expérimentales de l'essai accéléré sur le coefficient de dimision 

[ANDRADE et SANRIAN, 1994, ARSENALJLT et coll., 1995, BUENFELD et ZHANG, 19951. Ces 

études ont clairement démontré que la vitesse des ions était effectivement influencée par les 

conditions d'essai, comme par exemple, une différence de potentiel trop élevée, qui peut 

causer une augmentation de la température dans le système, provoquant alors une 

augmentation de la vitesse des ions. 

Les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre contribuent à identifier l'influence 

d'autres paramètres de l'essai sur les propriétés de transport, permettant ainsi de proposer des 

conditions d'essai plus satisfaisantes. L'étude concernant l'influence du rapport eadliant et du 

type de liant a aussi permis de soulever d'autres phénomènes intéressants comme, par 

exemple, l'effet de la distribution de la taille des pores, l'effet des ajouts cimentaires ou de la 

constitution de la solution interstitielle d'un mélange sur la diffusivité. Il serait intéressant 

d'approfondir l'effet de ces dernières caractéristiques sur le transport ionique à travers le 

milieux poreux, car leur influence paraît significative. 

II existe un autre élément important dans la mise au point d'un essai de migration, soit 

l'influence du champ électrique sur la microstnichire de la pâte de ciment. À ce sujet, des 

travaux de recherches rapportent des constatations contradictoires: certaines études rapponent 

que le champ électrique contribue à densifier la structure poreuse; d'autres signalent que le 

champ électrique a pour effet d'altérer la microstructure de la pâte de ciment. 

Le chapitre suivant présente les résultats des essais effectués pour estimer l'état de la structure 

interne des éprouvettes après un essai sous champ électrique. 



ÉVOLUT~ON DE LA MICROSTRUCTURE D'UNE PATE DE CIMENT AU COURS 

D'UN ESSAI DE MIGRATION 

10.1 Introduction 

Les essais de migration ont fait l'objet de plusieurs travaux de recherche au cours des 

dernières années [EL-BELBOLD, 1990, ANDRADE, 1992, NILSSON et COU., 1996, etc.]. Les 

travaux publiés sur le sujet ont été, pour la plupart, essentiellement consacrés à l'étude des 

mécanismes de transport des ions dans les matériaux cimentaires. Peu de chercheurs se sont 

attardés à vérifier si la microstructure des bétons pouvait être affectée par l'application d'un 

champ électrique. De plus, les quelques observations expérimentales disponibles sur le sujet 

sont contradictoires. Alors que certaines données indiquent que l'application d'un champ 

électrique contribue a densifier la structure poreuse du matériau [TANG, 1995, SURYAVANSHI 

et SWANY, 1998J, d'autres démontrent clairement que la microstructure du béton peut être 

altérée de façon significative au cours d'un essai de migration [EL-BELBOLD et BUENFELD, 

1989, P m c ~  et coll., 19981. D'autres études [GÉRARD, 1996, LE MARÉCHAL et coll., 19981, 

proposent d'étudier la décalcification des matériaux cimentaires à partir d'un essai accéléré 

basé sur le même principe que l'essai de migration. Ces études rapportent des dégradations de 

la structure poreuse dues à la dissolution et au lessivage du calcium. Il faut toutefois noter que 

dans ce dernier cas, le matériau se dégrade non seulement sous l'effet du champ électrique, 

mais également à cause des conditions d'essai particulières à ce champ d'étude, oh, par 

exemple, le pH des solutions adjacentes a l'éprouvette est nettement inférieur à celui des 

solutions utilisées dans les essais de migration des ions chlore. 



Afin d'évaluer plus concrètement l'effet du champ électrique sur la structure interne du béton. 

une campagne d'essais de caractérisation de la microstructure a été menée sur des éprouvettes 

de pâte de ciment préalablement testées dans les essais de migration. 

L'évolution du calcium et du potassium dans les solutions des compartiments amont et aval a 

également été étudiée au cours de certains essais de migration afin d'estimer l'effet du champ 

électrique sur le mouvement des ions de la solution interstitielle du matériau testé. Cette étude 

devrait permettre d'évaluer les phénomènes de dissolution et de lessivage de certains produits 

de l'hydratation. 

10.2 Caractérisation de la microstructure d'une pâte de ciment aprés un essai de 

migration 

Les conséquences de l'application d'un champ électrique dans la cellule de migration sur l'état 

de la microstructure d'une pâte de ciment ont été évaluées à l'aide de plusieurs essais de 

caractérisation effectués sur des éprouvettes préalablement testées dans un essai de migration. 

L'analyse de l'état de la structure interne a été effectuée sur les éprouvettes de pâte de ciment 

utilisées dans le programme de recherche présenté à la section 9.3 du chapitre 9. Tous les 

détails concernant les matériaux, la préparation des éprouvettes et la procédure expérimentale 

suivie Lors des essais de migration sont aussi donnés à la section 9.3. 

Procédure ex~érimentale 

Une première série d'essais de caractérisation a donc été effectuée sur des échantillons 

prélevés sur des éprouvettes issues de l'essai de migration. L'échantillonnage de chaque 

éprouvette a été fait selon la procédure présentée au chapitre 8 à la section 8.4.2. 



La seconde série d'essais a été effectuée sur des échantillons de matériau sain afin de 

comparer l'état de la structure interne des deux types d'éprouvette. Soulignons que dans le cas 

des échantillons de matériau sain, les essais de caractérisation ont été faits sur des éprouvettes 

ayant uniquement subi un rn~ssement  dans l'eau saturée de chaux pendant 24 mois. 

La microstructure des éprouvettes a été étudiée à partir d'analyses par difhction des rayons X 

(DRX), par analyses therrnogravimétriques, par des observations au microscope électronique a 

balayage (MEB) et par porosimétrie au mercure. Les détails concernant les méthodes de 

caractérisation sont donnés au chapitre 8, a la section 8.4.2. 

10.2.2 Résultats et discussion 

Analyse themogravimé~rique et porosimétrie au mercure 

Le tableau 10.1 présente les résultats des essais de thennogravimétrie et de porosimétrie au 

mercure effectués sur tous les mélanges de pâtes de ciment. Les termes TO et MIG dans la 

première colonne identifient respectivement l'éprouvette témoin (matériau sain) et 

l'éprouvette ayant subi l'essai de migration. Les deuxième et troisième colonnes sont les 

résultats issus des essais de thennogravirnétrie et informent respectivement sur la quantité 

d'eau non-évaporable dans la pâte de ciment correspondant à la quantité totale d'hydrates 

présente dans le mélange et sur la quantité de portlandite présente dans I'éprouvette. La 

quantité d'eau non-évaporable est la perte de masse de l'échantillon entre 105°C et 1000°C et 

correspond à la somme de l'eau des hydrates et du COz fixé dans l'échantillon. Il est 

cependant très difficile de tenir compte du départ du CO2 car ce type d'essai ne permet pas de 

distinguer de façon très précise les valeurs de températures correspondant au départ de CO2. 

Dans ces conditions, l'éventuel départ du COz est assimilé a un départ d'eau. La quantité de 

portlandite correspond au pic de perte de masse d'eau se situant entre les points de dérivée 

nulle soit entre les valeurs approximatives de 400°C et 550°C. La demière colonne fait le bilan 

de la porosité totale mesurée par l'essai de porosimétrie au mercure. 



Tableau 10.1 - Caractéristiques des éprouvettes avant et après l'essai de migration 

no. éprouvette Eau non- Quantité de Poro Hg 
évaporab le portlandite poro totale 

(% masse (% massique) (%) 
C0,35 10 TO 21,4 20,6 13,4 
~ 0 , 3 5  10 MIG 22,6 16,9 15,s 
C0,45 10 TO 22,l 22,2 20,4 
C0,45 10 MIG 23,4 20,7 22,2 
C0,45 30 TO 22,l 20,7 17,4 
C0,45 30 MIG 25,l 20'0 17,s 
C0,45 50 TO 1 9 3  19,4 16,2 
C0,45 50 MIG 22,6 18,7 13,2 
C0,SS 10 TO 23, I 20,6 29,5 
C0,55 10 MIG 22,9 21,l 28,9 
C0,45 10FS TO 16,4 6 2  18,2 
C0.45 lOFS MIG 16,3 5,s 18,8 

Les mélanges CO,5S 10 et CO,45 lOFS ont peu évolué au cours des essais de migration dans la 

mesure où les quantités totales d'hydrates et de portlandite sont pratiquement identiques avant 

et après l'essai de migration. 

Les observations ne sont cependant pas les mêmes pour les autres mélanges; bien que la 

quantité de portlandite ait diminué légèrement, la quantité d'eau non-évaporable a augmenté 

après l'essai de migration. Ces dernières observations peuvent étre le résultat de la dissolution 

d'une certaine quantité de portlandite suivie d'une recristallisation des espèces en solution 

sous forme de nouveaux composes, comme, par exemple, du chlorure de calcium (CaC12) ou 

des sels de Friedel. 

Les courbes résultantes des essais de thennogravimétrie réalisés sur les éprouvettes de 

matériaux sain et sur les éprouvettes ayant subi un essai de migration sont illustrées a l'annexe 

G. Ces résultats signalent, dans les deux cas, un pic de perte de masse se situant dans les 

valeurs de températures comprises entre 600 et 800°C, pouvant éventuellement traduire la 

présence de calcite. Le pic de perte de masse situé dans cette plage de température est un peu 

plus important dans le cas des éprouvettes ayant subi un essai de migration, indiquant alors la 

présence d'une plus grande quantité de produits carbonatés. Ces résultats ne permettent 



toutefois pas de déterminer avec précision la composition de ces produits ni de quantifier ce 

phénomène. 

Enfin, l'écart observé entre les valeurs résultant des essais de thennogravirnétrie est 

relativement faible et il ne semble pas possible de fournir une explication catégorique aux 

variations constatées. 

Les résultats de porosimétrie au mercure semblent en accord avec les essais précédents. En 

effet, les resultats donnés a la quatrième colonne du tableau 10.1 montrent que la porosité 

totale des mélanges demeure relativement constante après l'essai. Les courbes de la 

distribution de la taille des pores des mélanges sain (TO) et testé en migration (MIG) sont 

portées a la figure IO. 1. 
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+ COS5 I O  TO CO.15 IOFS TO 
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- - - O, 12 CO.45 50 MIG 0.16 -, , O C0.45 10 TO 
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Figure 10.1 - Distribution de la taille des pores pour les 6 mélanges de pâte de ciment avant 
(TO) et après (MG) l'essai de migration 

Les courbes montrent que dans la plupart des cas, les modifications se situent dans la porosité 

la plus fine du matériau à l'exception du mélange C0,45 IOFS. 

Selon plusieurs travaux de recherche [MEHTA et MANMOHAN, 1980, GOTO et ROY, 1981, 

FELDMAN, 198 11, la durabilité et la perméabilité des matériaux cimentaires seraient reliées aux 

pores de diamètre supérieur à 0,15 Pm. Partant de ces considérations, le transport des ions 

chlore à travers la structure poreuse des mélanges étudiés ne devrait pas être affecté de façon 

significative par les changements subis par la structure des pores au cours de l'essai, car les 

modifications observées sur la plupart des mélanges se concentrent au niveau des pores de 

diamètre inférieur à 0,08 Fm. 

Analyse par d@action des rayons X ( D m  

Les résultats d'analyses par diffraction des rayons X présentes à l'annexe H confimient que la 

quantité de portlandite diminue légèrement au cours de l'essai de migration pour tous les 

mélanges fabriqués avec un ciment de type 10. Cette tendance n'est toutefois pas observée sur 

les mélanges à base de ciment de type 30 et de type 50. Cette analyse en DRX montre qu'il ne 

semble pas y avoir d'augmentation d'ettringite (angle 28 CuKa = 9,1° et 15,8O) mais qu'il y a 

formation de produits a base de chlorures (chloroaluminate angle 20 CuKa = 11.2' et 22,s') 

au cours de l'essai. Elle signale également la présence de carbonate de calcium dans les deux 

types d'échantillon, ce qui laisse croire qu'il y a eu carbonatation lors de la préparation des 

échantillons avant l'analyse par DRX. Ces résultats confirment les résultats de 

thermogravimétrie dans lesquels on observait la présence de phases carbonatees. 



Il faut toutefois garder a l'esprit que l'analyse par DRX n'est que serni-quantitative car 

l'intensité du pic n'est pas seulement fonction de la quantité des phases cristallines présentes 

dans l'échantillon, mais il est aussi influencé par le degré d'orientation du cristal et le degré de 

compaction de l'échantillon. 

Observations au microscope électronique a balayoge (M. E.B.) 

Les observations au microscope électronique à balayage ont été faites, d'une part, sur des 

échantillons de matériau sain, et d'autre part, sur des fiachires d'échantillon de migration 

prélevées s u  centre et sur toute l'épaisseur de l'éprouvette. Ce type d'échantillonnage a permis 

l'évaluation des dégradations causées par les chlorures ayant traversé parallèlement au plan 

d'observation. L'examen de l'échantillon a été effectué à partir de la surface amont jusqu'à la 

surface aval. 

L'examen au M.E.B. qui a été effectué dans le cadre de cette recherche a permis de signaler 

une légère altération des hydrates sur les mélanges de rapport eadliant de 0,45. Cette 

altération se concentre presqu'exclusivernent à la surface de l'éprouvette, soit près des 

solutions amont et aval du montage de migration, et se confine à une épaisseur d'environ 100 

prn, autant du côté aval que du côté amont. La figure 10.2 montre un exemple du contraste de 

porosité observé à la surface amont de la section de l'échantillon. 



Figure 10.2 Microphotographie au MEB de grossissement 200X illustrant la section 

transversale de la surface amont d'une éprouvette ayant subi un essai de migration 

D'après les observations faites sur les sections transversales des éprouvettes ayant subi un 

essai de migration, la quantité de portIandite semble moins importante à la surface qu'au cœur 

de l'échantilion. Cette constatation a été faite sur le mélange de rapport eau/liant de 0,35, ainsi 

que sur les mélanges de type 10 et 50 de rapport eadliant de 0,45. 

On note aussi une particularité sur le mélange fabriqué avec un ciment de type 50; bien que les 

cristaux de portlandite soient bien cristallisés, de petites granules blanchâtres ont été 

identifiées sur leur surface. La figure 10.3 illustre ces cristaux de portlandite altérés. 



I 

Figure 10.3 - Microphotographie de MEB a grossissement 7000X d'une section de 

l'éprouvette 

Par aiileurs, aucune forme de chloroalurninates n'a été détectée dans Ies échantillons ayant été 

en contact avec une solution saline. L'analyse en EDS faite en parailele a toutefois permis de 

signaler de tres faibles quantités de chlore dans certaines des sections a l'examen. Cependant, 

cette analyse n'a pas permis de confirmer la composition exacte des éléments à base de chlore. 

Par contre, il est à noter que la plupart des chercheurs ayant effectué des analyses similaires à 

partir d'observations au microscope électronique a balayage PELAGRAVE, 19961 n'ont que 

tres rarement rapporté l'observation de nouveaux composés à base de chlorures, comme par 

exemple les monochloroaluminates. 

Enfin, les observations au M.E.B n'ont signalé aucune dégradation majeure dans la structure 

des hydrates. Les figures 10.4 et 10.5 illustrent respectivement l'état de la structure interne 

d'une pâte de ciment saine et celle d'une iprouvette ayant subi un essai de migration. 
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Contrairement à ce qui a déjà été rapporté dans la documentation scientifique, le champ 

électrique ne semble pas avoir entraîné d'altération ni de densification de la structure poreuse 

au cours de l'essai. 

10.2.3 Conclusion 

Analyse thennogravimétriq; i1 mercure 

Certaines études traitant de l'infiuence du champ électrique sur la microstnichire de la pâte de 

ciment notent une augmentation de la quantité des hydrates au cours de L'essai de migration 

[SCIRYAVANSHI et SWANY, 19981. D'autres ont plutôt tendance a démontrer le contraire [EL 

BELBOLD et BUENFELD, 19891. Dans le cadre de cette étude, les résultats des analyses 

thermogravimétriques ont montré que la quantité d'hydrates est demeurée constante ou a 

augmenté quelque peu au cours de l'essai de migration. Il y a donc eu, dans certains cas, soit 

une poursuite de l'hydratation, soit une recristallisation de certaines phases dissoutes au cours 

de l'essai. 

Par ailleurs, malgré la formation d'hydrates au cours de l'essai, on a constaté une 

augmentation de la porosité sur certains mélanges. Cette augmentation de la porosité peut être 

amibuable à la dissolution d'une certaine quantité de portlandite au cours de l'essai. En fait, la 

diminution des cristaux de portlandite, qui sont beaucoup plus volumineux que la plupart des 

autres hydrates qui constituent la phase hydratée du matériau cimentaire, peut résulter en une 

augmentation de la porosité du matériau. 

Analyses par dirraction des rayons X 

Bien que les analyses par DRX ne soient que semiquantitatives, les résultats confirment, de 

façon générale, les différentes observations faites à partir des analyses thermogravimétriques. 

En effet, les diagrammes ont montré des réductions de la quantité de portlandite au cours de 

l'essai dans la plupart des cas et ont détecté la présence de calcite au début et a la fin de 

l'essai. L'accroissement de la quantité des hydrates observée sur la plupart des mélanges est 

peut être due à la formation de nouveaux composés à base de chlorures, car les analyses ont 

permis de détecter la présence de ces composés. 



Observations au microscope élecn-onique à balayage 

Les obseivations au MEB ont aussi permis de certifier que la structure interne des pâtes de 

ciment n'a pas été altérée de façon significative par le champ électrique. 

Dans la prochaine section on présente les résultats d'une étude sur l'évolution des alcalins 

dans les compartiments du montage de migration afin d'évaluer l'effet du champ électrique 

sur le mouvement des ions de la solution interstitielle. 

10.3 Évolution de la concentration des ions provenant du milieu cimentaire dans les 

solutions adjacentes h l'éprouvette 

Les résultats de la section précédente ont permis de juger de l'effet du champ électrique sur la 

microstructure d'une pâte de ciment et de constater un déséquilibre chimique important dans 

la solution interstitielle du matériau testé. La prochaine campagne d'essais propose d'évaluer, 

de façon plus précise, l'effet du champ électrique sur le phénomène de lixiviation en menant 

des essais de migration à partir desquels l'évolution de la concentration de certains ions dans 

les solutions amont et aval de l'essai a été analysée sur toute la durée de l'expérimentation. 

10.3.1 Matériaux utilisés et ~ ré~ara t ion  des éprouvettes 

Le matériau teste est un mortier de rapport eau/liant de 0,50 et fabriqué avec un ciment de type 

CPA-CEM 1 52,s. Pour des raisons de commodité, ce mélange est aussi identifié M2. Les 

compositions chimiques et minéralogiques du ciment sont données au tableau 8.2. Les 

proportions du mélange sont données au tableau 8.3. 

Les éprouvettes de mortier ont été confectionnées dans des moules de 220 mm de long par 110 

mm de diamètre. Les cylindres ont subi une cure humide de 24 heures dans une chambre 

humide contrôlée à 20°C avant d'être démoulés et maintenus environ 18 mois dans l'eau 

saturée de chaux jusqu'à ce qu'ils soient sciés et testés. 



1 0.3.2 Procédure ex~érimentale 

Cette étude a été réalisée à l'occasion d'une série d'essais de migration dans lesquels la 

concentration en ions calcium des solutions amont et aval a été mesurée régulièrement au 

cours de l'essai. Les essais de migration ont été menés selon la procédure expérimentale 

décrite à la section 8.3.2 et le montage utilisé est celui illustré à la figure 8.1. Le dosage des 

ions calcium des solutions amont et aval a été fait par absorption atomique. Le choix de l'ion 

calcium repose sur le fait qu'il est présent dans la solution interstitielle du matériau testé 

[LONGUET et coll., 19733 et initialement absent des solutions adjacentes à l'éprouvette dans les 

essais rapportés ici. L'évolution de la concentration de cet ion dans les solutions adjacentes à 

l'éprouvette a ainsi permis d'évaluer les phénomènes de dissolution des hydrates contenant du 

calcium. Dans les cas ou la solution de base des essais de migration était constituée 

uniquement de NaOH, on a également pu évaluer le lessivage des ions potassium qui sont 

normalement présents dans la solution interstitielle de la matrice cimentaire. 

Une première étude a été réalisée suivant des essais de migration classique avec deux types de 

solution de base, soit, dans un cas, une solution à base de NaOH à 0,300 moVL et dans l'autre 

cas, une solution à base de NaOH à 0,025 mol& et de KOH à 0,082 moVL. La concentration 

en chlorures dans les solutions amont était de 0,450 moVL et les solutions ont été 

régulièrement renouvelées au cours de l'essai. Enfin, en plus d'estimer le phénomène de 

lessivage dans un essai sous un champ électrique , ces essais ont permis de voir l'influence de 

la composition des solutions de base sur la lixiviation du calcium. 

Ensuite, l'influence du renouvellement des solutions sur la lixiviation a été étudiée. Dans ce 

cas, les solutions de base étaient constituées de NaOH à 0,300 m o n  et dépournies de 

potassium afin d'évaluer le lessivage des ions K' dans la cellule de migration. 



10.3.3 Résultats et discussion 

Les résultats de la première série d'essais sont présentés a la figure 10.6. Ils décrivent 

l'évolution de la concentration en ions calcium dans les solutions amont et aval pour les deux 

types de solution basique. 

O 50 1 O0 150 200 250 
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Figure 10.6 - Évolution de la concentration en calcium dans les solutions amont et aval d'un 

essai de migration pour deux types de solution 

Les résultats indiquent clairement l'effet du champ électrique sur le mouvement du calcium; 

en effet, la concentration en calcium mesurée dans le compartiment amont est nettement 

supérieure a celle dosee dans la solution aval. Ces observations sont dues au champ électrique 

dans le système qui amène généralement tous les ions à se déplacer vers l'électrode de signe 

opposé, soit les anions vers l'électrode de signe positif (l'anode), et les cations vers l'électrode 

de signe négatif (la cathode). 

Cependant, même si la majeure partie des ions ca2+ se déplace vers la cathode, on note une 

légère augmentation de la concentration en calcium dans le compartiment aval des deux essais. 



Cette observation est peut être due a l'effet de la différence de concentration existant entre la 

solution interstitielle et les solutions adjacentes à l'éprouvette. Malgré le champ électrique, les 

ions calcium se déplacent par difision. La concentration en calcium dans le compartiment 

aval demeure toutefois très faible. 

Les résultats de ces essais pemiettent également de constater que le type de solution et la 

concentration en ions O H  dans la solution de base n'ont que peu d'effet sur la quantité d'ions 

calcium lessivés vers les solutions externes et sur leur évolution dans les solutions amont et 

aval au cours de l'essai. Signalons aussi que la quantité de calcium mesurée dans les deux 

compartiments n'est pas très importante, si bien que les phénomènes de lixiviation ne peuvent 

être considérés comme étant dommageables pour la structure poreuse. 

Les phénomènes de lixiviation ont également été étudiés sur des essais de migration menés 

selon deux conditions d'essai différentes, soit avec, ou sans renouvellement des solutions 

amont et aval. Les résdtats concernant l'évolution du calcium pour les deux conditions d'essai 

sont illustrés à la figure 10.7, tandis que ceux représentant l'évolution du potassium, toujours 

suivant les deux conditions d'essai, sont montrés à la figure 10.8. 
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Figure 10.7 - Évolution de la concentration en calcium au cours de deux essais de migration 



Les résultats présentés à la figure 10.7 indiquent que le renouvellement des solutions affecte 

de façon considérable la quantité d'ions calcium transportée dans le compartiment amont au 

cours de l'essai. En effet, la concentration en calcium de la solution amont de l'essai effectué 

avec renouvellements augmente tout au long de l'essai. Par contre, la concentration en calcium 

dans le compartiment aval reste assez faible et similaire à la concentration en calcium des 

solutions amont et aval de l'essai de migration effectué sans renouvellement des solutions. 

Ceci tend à montrer que I'effet du champ électique sur la Iixiviation, bien que peu important, 

reste prépondérant par rapport a celui du gradient de concentration. 

Les résultats concernant l'évolution du potassium dans les compartiments amont et aval ne 

démontrent pas la même tendance que le calcium. Bien que l'évolution de la concentration en 

potassium soit légèrement différente dans le compartiment amont pour les deux conditions 

d'essai, la quantité totale d'ions potassium recueillis dans les deux compartiments est 

comparable. Bref. le renouvellement des solutions ne semble pas affecter le transport des ions 

potassium dans les compartiments amont et aval. 

- - - -aval renouvellement 
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Figure 10.8 - Évolution de la concentration en ions potassium au cours de deux essais de 

migration 



Il est aussi important de souligner la présence d'une certaine quantité d'ions potassium dans le 

compartiment aval de la cellule de migration pour les deux conditions d'essai, comme c'était 

le cas du calcium dans l'étude précédente. Cette constatation tend à confirmer l'hypothèse 

selon laquelle l'effet du gradient de concentration ne serait pas toujours négligeable par 

rapport à celui du gradient de potentiel électrique. 

10.3.4 Conclusion 

Les résultats de cette étude confirment que le potentiel électrique agit sur le transport des ions 

de la solution interstitielle vers l'extérieur du matériau. Les résuItats montrent également que 

le renouvellement des solutions a pour effet d'augmenter le lessivage du calcium dans le 

compartiment amont, et n'exerce aucune influence significative sur la quantité de potassium 

lessivée au cours de ['essai. On a aussi remarque que le type de solution n'avait pas d'impact 

sur la quantité de calcium lessivé. 

D'autre part, dans un système où l'on applique une différence de potentiel assez élevée, 

comme c'est le cas de l'essai de migration, toute particule chargée présente dans les solutions 

du système devrait se déplacer vers l'électrode de signe contraire. Cependant, les résultats 

issus de cette dernière campagne ont mis en évidence la présence d'ions positifs dans 

l'anolyte. Cette observation tend à démontrer que la description des phénomènes de transport 

dans laquelle on néglige l'effet du gradient de concentration n'est peut être pas exacte. 

10.4 Conclusion 

Les résultats de la campagne d'essais visant la caractérisation des éprouvettes de migration ont 

permis d'évaluer, de façon globale, les différentes modifications subies par la pâte de ciment 

au cours de l'essai de migration. L'ensemble des résultats confirme que le champ électrique 

n'a pas modifié, de façon significative, les hydrates de la matrice cimentaire, comme il ne 

semble pas avoir favorisé la formation massive de nouveaux composés à base de chlorures. De 

plus, aucune augmentation marquée d'ettringite ou de calcite n'a été notée au cours de l'essai. 



D'autre part, les phénomènes de dissolution et de lixiviation dans l'essai de migration ne 

semblent pas significatifs compte tenu des faibles valeurs de concentration en calcium et en 

potassium mesurées au cours des essais. 

À la lumière de tous ces résultats, on peut certainement conclure de l'effet non-destructeur du 

champ électrique sur la microstructure des pâtes de ciment pour les conditions d'essais qui ont 

été respectées dans ce programme de recherche. 

iMême si les résultats des campagnes d'essais de migration présentés aux chapitres 9 et 10 ont 

permis de tirer davantage d'informations et d'approfondir les connaissances concernant les 

mécanismes de migration sous champ électrique, une campagne d'essais de diffision ayant les 

mêmes objectifs que les essais de migration fera l'objet des prochains chapitres. Cette étude 

devrait ainsi permettre de comparer systématiquement les mécanismes de dias ion et de 

migration dans une matrice cimentaire. Enfin' rappelons qu'il est essentiel de bien comprendre 

ces mécanismes dans la mesure où l'on désire caractériser correctement la difisivité du béton 

à partir d'un essai de migration. 



ÉTUDE DE L'INFLUENCE DE CERTAINS PARAMÈTRES DE L'ESSAI DE DIFFUSION 

SUR LE COEFFICIENT DE DIFFUSION 

Comme il a déjà été mentionné au chapitre 6, la valeur du coefficient de diffbsion des 

chlorures d'un matériau cimentaire peut être évalué a l'aide de techniques traditionnelle ou 

accélérée, en régime stationnaire ou non-stationnaire. L'essai de diffusion traditionnel est un 

test qui simule bien le processus de diffision ionique que l'on rencontre dans les milieux 

naturels. Cependant, il est de très longue durée et pratiquement irréalisable sur du béton car, 

pour des raisons de représentativité du matériau, la durée de l'expérimentation est excessive. 

On a donc souvent recours a l'essai de migration pour estimer la dif'iùsivité. 

Cependant, encore aujourd'hui, on connaît mal la relation qui existe entre la diffusivité 

mesurée à l'aide d'un essai de diffision traditionnel et ceile mesurée à partir d'un essai de 

migration. Certaines études rapportent des écarts considérables entre les coefficients de 

difision issus des essais de migration et de diffiwion [TANG, 1996, DELAGRAVE, 19961. 

Cependant, il n'existe que très peu de données sur le sujet. C'est pourquoi ce chapitre propose 

d'étudier la diffusion des ions chlore à partir d'un essai de diffusion traditionnel. Cette étude a 

été réalisée sur les mêmes mélanges de pâte de ciment et de mortier que ceux utilisés dans 

l'étude sur les mécanismes de transport dans l'essai de migration (chapitre 9) afin de comparer 

systématiquement les résultats de difksivité issus des essais traditionnel et accéléré. Cette 



étude devrait ainsi permettre d'améliorer les connaissances concernant la relation qui existe 

entre la diffision et la migration des ions chlore dans une matrice cimentaire. 

Une étude sur l'influence de la concentration des chlorures, du rapport eaulliant et du type de 

ciment sur la diffiisivité des chlorures à travers un matériau cimentaire a été réalisée au moyen 

d'essais de diffision traditionnels. 

Les résultats ainsi qu'une comparaison systématique avec ceux issus de l'étude rapportée au 

chapitre 9 sont présentés dans les prochaines sections. 

11.2 Analyse de l'influence de la concentration en chlorures sur la valeur du coefficient 

de diffusion 

Généralement, les résultats de l'essai de dimision sont interprétés à l'aide d'une équation 

basée sur la première loi de Fick (équ. 3.7') dans laquelle on néglige l'effet de l'activité des 

solutions et l'effet des autres espèces ioniques présentes dans le système. Ces hypothèses ont 

pour but de réduire la complexité des équations de transport. Cependant, comme il a été 

mentionné au chapitre 3, cette loi ne s'applique qu'au transport de particules non-chargées, ce 

qui n'est pas le cas du transport des chlorures à travers une matrice cimentaire dans laquelle la 

solution interstitielle est fortement concentrée en particules chargées. 

L'objectif spécifique de la prochaine partie vise à établir l'importance de l'effet de la 

concentration en chlorures sur le coefficient de diffision des ions chlore. Cette étude devrait 

également aider a évaluer l'hypothèse voulant que les chlorures agissent comme des particules 

non-chargées. 



1 1.2.1 Matériaux utilisés et ~ ré~ara t ion  des é~rouvettes 

Les essais ont été effectués sur deux mélanges de mortier, M3 et Ml respectivement fabriqués 

avec un ciment de type CPA-CEM 1 42,s et un ciment de type CPA-CEM 1 52,5 HTS. Les 

compositions chimiques et minéralogiques sont données au tableau 8.2 et les proportions des 

mélanges sont montrées au tableau 8.3. 

Les éprouvettes de mortier ont été confectionnées dans des moules de 220 mm de long par 1 10 

mm de diamètre. Les cylindres ont subi une cure humide de 24 heures dans une chambre 

humide contrôlée à 20°C avant d'être démoulés et maintenus dans l'eau saturée de chaux 

jusqu'à ce qu'ils soient sciés et testés. 

Au moment de tester les mélanges de mortier, les cylindres ont été sciés en tranches de 15 mm 

d'épaisseur et chaque disque de mortier a été saturé dans une solution de NaOH à 0,025 m o n  

et de KOH à 0,082 mol/L pendant 4 semaines, avant d'être installé dans la cellule de diffbsion 

pour y être testé. 

1 1.2.2 Procédure expérimentale 

L'effet de la concentration en chlorures sur le coefficient de diffusion De a été évalué à partir 

de plusieurs essais de diffision a différentes concentrations en chlorures dans le compartiment 

amont. Les coefficients de diffision ont été calcules au moyen des deux montages de diffiision 

traditionnels présentés à la section 8.3 et a partir d'une équation basée sur la première loi de 

Fick: 

où les conditions initiales et limites sont les suivantes: 

à t  = O ; c F = c o p o u r x = O e t ~ F = O p ~ u r ~ ~  0; 

à t ~ O ; c F = c o p o u r x = O e t c F = O p o u r x ~  L. 



ou CF est la concentration en chlonires libres dans la solution à l'instant t et a une position x 

donnée, co est la concentration initiale en chionues libres dans le compartiment amont et L est 

l'épaisseur de l'éprouvette. L'équation qui permet de calculer le coefficient de dimision 

devient la suivante: 

dc, L Y o, =--- 
dr c, S 

où dcF/dr est l'accroissement de ctilonires mesuré dans le compartiment aval par unité de 

temps lorsque le flux de chlorures est en régime permanent, Y est le voiurne de la solution et S, 

la surface de l'éprouvette en contact avec la solution. 

Soulignons que la série d'essais sur le mélange de mortier M3 a été effectuée à partir d'un 

montage de diffusion semblable au premier montage présenté à la section 8.3. Cette série 

d'essais est décrite dans la publication fournie à l'annexe 1. La série d'essais sur le mélange de 

mortier M l  a été effectuée à l'aide du montage expérimental ajant fait l'objet de 

modifications pour maintenir le plus possible les conditions aux limites constantes pendant 

toute la durée de l'essai. 

Les solutions de base utilisées dans les deux séries d'essais étaient constituées de NaOH à 

0,025 moVL et de KOH à 0,082 moK. En raison de l'objectif de cette étude, différentes 

concentrations en chlorures ont été utilisées dans le compartiment amont de l'essai de 

diffusion. Les concentrations choisies ont été respectivement de 0,028; 0,14 1 ; 0,282; 0,564; 

0,846; 1,128 et 1,41 moi& de chlorures. La solution aval des deux types de montage a été 

renouvelée régulièrement au cours de l'essai et sa concentration en chlorures a été mesurée à 

intervalles de temps réguliers par la technique de titration potentiométrique. Les données 

recueillies lors de ces essais de diffusion sur le mortier M l  sont fournies à l'annexe J. 



1 1.2.3 Résultats et discussion 

Les résultats relatifs au premier montage sont donnés au tableau 1 1.1, tandis que ceux issus du 

second montage sont présentés au tableau 1 1.2. 

Tableau 1 1.1 - Résultats des essais de diffusion pour différentes concentrations en chlonues 
dans le compartiment amont 

CPA-CEM 1 42.5 (M3) 
Concentration Coefficient 

en chlorures "CO" de diffusion "D," 
( m o n )  ( 10-1 *m*/s) 
0,028 2,9 
0,141 2,6 
0,282 2,4 
0,564 2,o 
1.128 2.4 

À l'exception de la concentration en chlorures de 1,128 moi& le coefficient de difhision 

diminue régulièrement avec l'augmentation de la concentration en chlorures dans le 

compartiment amont. 

Tableau 1 1.2 - Résultats des essais de diffusion pour différentes concentrations en chlorures 
dans le compartiment amont 

CPA-CEM I 52.5 HTS (MI 1 
Concentration Coefficient 

en chlorures "CO" de di ffision "De" 
( m o W  ( 10-12m21s) 
0,028 3,s 
O, 141 295 
0,282 3,7 
0,564 3 ,4 
0,846 2,9 
1.410 2.5 

Les résultats des essais effectués sur le mélange M1 mettent également en évidence l'effet de 

la concentration en chlorures sur la valeur du coefficient de diffusion. En effet, à l'exception 

des concentrations en chlonues de 0,028 et 0,141 moVL, on observe la même tendance que sur 



le mélange de mortier M3; le coefficient de diffusion diminue avec l'augmentation de la 

concentration en chlorures. Toutefois, l'écart entre les coefficients de diffiisioa de la 

campagne d'essais sur le mortier MI est plus marqué que celui de la série d'essais sur le 

mortier M3. 

Les coefficients de diffusion obtenus des essais de dimision sur les mélanges de mortier M3 et 

M l  peuvent également être comparés aux coefficients de difision calculés à l'aide de l'essai 

de migration. Les essais de migration sont respectivement présentés dans la publication 

ARSENAULT et coll. (1995) donnée a l'annexe I et au tableau 9.6 du chapitre 9. La figure 11.1 

illustre la comparaison entre les coefficients de difision calculés à partir de l'essai de 

diffusion, a De diffusion D, et ceux calculés a partir de l'essai de migration, De migration », 

pour les deux mélanges de mortier. 

O 0.5 1 13 

Concentration en chlonircs l i b m  (trion) 

a) Mélange M3 b) Mélange M l  

Figure 1 1.1 - Comparaison des coefficients de diffision obtenus des essais de difhsion et de 

migration 

Les résultats du mélange de mortier M3 illustrés a la figure 1 l.la) montrent que les 

coefficients de diffusion calculés par la méthode accélérée sont plus grands que les 

coefficients de d i f i i o n  mesurés à l'aide de l'essai de diffusion conventionnel. Il faut 

toutefois souligner que les essais de migration sur le mélange de mortier M3 ont été réalisés au 

tout début du programme de recherche alors que l'agitation des solutions du montage de 

l'essai de migration était assurée par des pompes qui augmentait la température des solutions. 

On sait que l'augmentation de la température peut accroître la migration des ions chlore. 



Considérant ce phénomène, le système d'agitation a été remplacé, pour tous les autres essais 

de migration présentés dans ce travail, par un système mécanique n'affectant pas la 

température des solutions. 

D'autre part, la figure 1 1. lb) tend à démontrer que les coefficients issus des deux méthodes de 

mesure sont relativement semblables pour des concentrations en chlorures comprises entre 

0,500 et 1,000 moVL. On constate également que le coefficient de dimision mesuré à partir de 

l'essai traditionnel varie moins en fonction de la concentration en chlorures que les 

coefficients mesurés à l'aide de l'essai de migration. 

Ces résultats permettent de constater l'influence non négligeable de la concentration en 

chlorures sur te coefficient de diffùsion, D,. En effet, pour des valeurs de concentration 

supérieures à 0,141 moVL, le coefficient de diffùsion diminue avec l'augmentation de la 

concentration en chlorures. CHATTERJI (1994, 1995) attribue ce phénomène à l'augmentation 

de la concentration en cations dans la solution, qui affecterait directement le flux de chlorures. 

En fait, on peut penser que cette observation est le résultat de l'hypothèse de départ voulant 

que l'activité des solution et le caractère ionique des particules soient négligeables. 

Cette étude a également permis de constater un écart d'environ 40% entre les coefficients de 

diffbsion calculés selon les deux méthodes expérimentales pour des concentrations en 

chlorures inférieures a 0,500 m o n .  Les résultats sur le mélange de mortier Ml ont aussi 

permis de constater une similitude entre les coefficients de diffision calculés selon les deux 

méthodes expérimentales pour des concentrations en chlorures supérieures à 0,500 mol&. 



11.3 Influence du type de liant et du rapport eaufliant 

Comme il a déjà été mentionné au chapitre 9, le type de liant et le rapport eaufliant sont aussi 

des facteurs qui, en agissant sur la stmcture poreuse, sont susceptibles d'influencer la 

dimisivite des ions chlore dans une structure de béton. La prochaine étude consiste a vérifier 

l'effet de ces facteurs sur te coefficient de difision calculé à l'aide de t'essai de d i f i i on  

traditionnel et de comparer les coefficients de dimision résultants des deux méthodes 

expérimentales. 

1 1 -3.1 Matériaux utilisés et ~ ré~ara t ion  des éurouvettes 

Les mélanges ayant servi à cette éhide sont les mêmes mélanges de pâte de ciment que ceux 

utilisés dans l'étude présentée à la section 9.3. Les différents liants utilisés pour la fabrication 

des éprouvettes sont donc des ciments de type 10, 30, 50; et un liant de type 10 contenant 8% 

de fumée de silice'. Les rapports eadiiant utilisés sont de 0,35, 0,45 et 0,55. Les compositions 

chimiques et minéralogiques de ces ciments sont données au tableau 8.1. 

Les éprouvettes de pâte de ciment ont été confectionnées dans des moules de 220 mm de long 

par 100 mm de diamètre. Les cylindres ont subi une cure humide de 24 heures dans une 

chambre humide contrôlée à 20°C avant d'être démoulés et maintenus dans L'eau saturée de 

chaux jusqu'a ce qu'ils soient sciés et testés. Au moment de tester les mélanges de pâte, les 

cylindres ont été sciés en tranches de 15 mm d'épaisseur et chaque disque de pâte de ciment a 

été saturé sous vide pendant 48 heures avant d'être installé dans la ceIlule de difision pour y 

être testé. 

1 1.3.2 Procédure ex~érimentale 

Les essais ont été réalisés à partir du premier montage de diffusion présenté à ia section 8.3, 

dans lequel la solution du compartiment aval était constituée de NaOH à 0,300 m o n  et celle 

Les essais de diffusion rédisis sur le mélange de fimie de silice sont toujours en cours car le régime stationnaire 
du flux de chlonires n'est toujours pas atteint après 3 aiis d'expérimcntation. 



du compartiment amont constituée de NaOH à 0,300 moVL et de NaCl à 0,508 moi/L. La 

solution aval a été renouvelée a intervalles de temps réguliers après que le régime permanent 

ait été atteint. La concentration en chlorures de la solution amont a été corrigée lorsque 

l'appauvrissement en chlorures atteignait entre 5 et 8%. Les essais ont été réalisés sur deux 

éprouvettes de chaque mélange. 

Le coefficient de diffusion pour chacun des mélanges a été calculé à L'aide de l'équation 11.1, 

supposant les conditions initiales et aux limites décrites à la section 1 1.2. 

1 1.3.3 Résultats et discussion 

Le tableau 11.3 présente les résultats obtenus des essais de diffision effectués sur les 

mélanges fabriqués avec un ciment de type 10; les coefficients de diffision correspondant aux 

divers types de ciment, à rapport eadliant constant, sont présentés au tableau 11.4. 

L'identification des éprouvettes proposée dans la première colonne est faite de la façon 

suivante: le C indique que Le mélange est une pâte de ciment, le chifie qui suit, par exemple 

435, est le rapport eadliant, le nombre suivant fait référence au type de ciment et le dernier 

chiffre correspond au numéro de l'éprouvette d'un même mélange. Les données recueillies 

lors de ces essais de diffision sont fournies à l'annexe K. 

Tableau 1 1.3 - Coefficients de diffision pour différents rapports eadliant 

no. kprouvette eau/liant CO & 
( m o W  2 (m 1s) 

C0,35 1W1 0,35 0,587 2,SE-12 
C0,35 10#2 0,3 5 0,570 7,6E- 13 
C0,45 10#1 0,45 0,567 4,3E-12 
C0,45 1W2 0,45 0,58 1 4,4E- 12 
CO,SS 1W1 0,55 0,539 1,6E-11 

Malgré l'observation de résultats très variables sur le mélange C0,35 10, cette série d'essais 

montre bien l'influence du rapport eadiant sur le coefficient de diffision. On peut attribuer ce 

phénomène à l'effet du rapport eaulliant sur la porosité et sur la distribution de la taille des 



pores; en effet, comme il a déjà été mentionné à section 9.3 du chapitre 9, une diminution du 

rapport eadiant contribue à diminuer la porosité totale du matériau et à modifier la 

distribution de la taille des pores, ces phénomènes provoquant alors une diminution de la 

quantité d'ions traversant la structure poreuse  GOURD et coll., 19801. 

Tableau 1 1.4 - Coefficients de dimision pour différents types de ciment et pour un rapport 

eau/liant constant 

no. bprouvette Type Co & 
ciment ( m o n )  2 

(m /s) 
C0,45 10#1 10 0,567 4,3E- 12 
C0,45 10#2 10 0,58 1 4,4E- 12 
C0,45 30#1 30 0,536 11,4E-12 
C0.45 30#2 30 0.547 8,lE-12 

On observe également une influence significative du type de ciment. Si on ne tient pas compte 

de la variabilité des résultats observée sur le mélange fabriqué avec un ciment de type 30, les 

résultats montrent clairement que le mélange C0,45 30 est nettement plus perméable à la 

pénétration des chlorures que les deux autres mélanges fabriqués avec des ciments de type 10 

et 50. Ces résultats montrent que la composition du ciment peut égaiement influencer la 

diffusivité des chlorures dans les matériaux. Les caractéristiques du réseau poreux propre a 

chaque type de liant sont probablement à l'origine de ces observations. Des essais de 

porosimétrie au mercure ont été effectués sur ces mélanges afin d'expliquer ce phénomène. Le 

tableau 11.5 présente les résultats de porosité totale obtenus sur les différents types de 

mélange de rapport eadliant de 0,45 avant et après les essais de difision. 

Tableau 1 1 .5 - Résultats de porosimétrie au mercure sur les éprouvettes avant et après les 

essais de diffision 

No. de mélange Porosité totale Porosité totale 
initiale après l'essai 

(%) (%) 
C0,45 10 20,4 22,8 
C0,45 30 1 7,4 2 1,7 



Les résultats de la porosité totale initiale des mélanges fabriqués avec différents types de liant 

n'expliquent pas à eux seuls les résultats de diffiision. Cependant, l'augmentation beaucoup 

plus marquée de la porosité du mélange C0,45 30 au cours de l'essai pourrait contribuer a 

augmenter sa diffusivité. La figure 11.2 illustre la distribution de la taille des pores résultant 

des essais de porosimétrie au mercure pour chacun des mélanges de rapport eau/liant de 0,45 

après un essai de difbion. 

O, 16 

O DïFF C0,45 50 

0 DKFF C0,45 30 

X DKFF C0,45 10 

0,oo 1 0,o 1 O, 1 1 10 100 1000 

Diamètre des pores (pm) 

Figure 1 1.2 - Distribution de la taille des pores des mélanges de pâte de ciment de type 10, 30 

et 50 pour un rapport eadliant constant de 0,45 

Les courbes illustrées sur cette figure ne démontrent pas de particularité pour le mélange de 

pâte de ciment de type 30. De plus, bien que la quantité de pores de diamètre supérieur a O, 15 

pm, soit la taille des pores qui affecte la durabilité des matériaux cimentaires [MEHTA et 

MANMOHAN, 1980, GOTO et ROY, 1981, FELDMAN, 19811, soit relativement semblable pour 

les mélanges de pâte de ciment de type 10 et 30, la difhisivité du mélange de type 10 reste plus 

faible. Cette dernière observation laisse croire que la connectivité du réseau poreux du 

mélange de type 10 est plus faible. Soulignons toutefois que les résultats de porosimétrie au 

mercure ne permettent pas de confirmer, hors de tout doute, cette hypothèse. 



D'autre part, en plus de modifier la structure poreuse du matériau, le type de liant peut 

également affecter la composition de la solution interstitielle des mélanges. En effet, on a 

souligné, au chapitre 9, que la composition et la concentration des constituants de la solution 

pouvaient avoir un effet sur la vitesse des ions chlore à travers le béton. Cependant aucun des 

essais effectués dans le cadre de cette recherche ne pemet de quantifier l'effet que peut avoir 

ce paramètre. 

Les figures 1 1.3 et 1 1.4 illustrent respectivement I'influence du rapport eauiliant et du type de 

liant sur le coefficient de diffision, et proposent une comparaison entre les résultats issus des 

essais de difhsion (a De » diffision) et de migration (« De » migration). A l'analyse de ces 

résultats, on constate que le coefficient de diffision déterminé par l'essai de difision 

traditionnel est influencé par le type de liant et par le rapport eadliant de la même façon que le 

coefficient mesuré à partir d'un essai de migration. Cependant, la relation entre le rapport 

eaulliant et De mesuré par l'essai de diffision n'est pas linéaire contrairement à ce que l'on a 

observé dans le cas de la campagne d'essais de migration. D'autre part, les coefficients 

mesurés par ces deux types d'essai sont nlativement semblables, si l'on excepte le mélange 

ayant un rapport eau/liant de 0'55 et le mélange fabriqué avec un ciment de type 30. 
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Figure 1 1.3 - Variation du coefficient de diffusion en fonction du rapport eaufliant 
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Figure 11.4 - Variation du coefficient de dimision en fonction du type de ciment 

1 1.3.4 Conclusion 

Les résultats de cette campagne d'essais ont permis de constater que le coefficient de diffision 

calculé à l'aide de l'essai de diffision traditionnel était lui aussi affecté de la même façon par 

le rapport eadliant et par le type de ciment que le coefficient de diffùsion calculé a partir de la 

méthode accélérée. À priori, ce phénomène est non seulement attribuable a la porosité totale 

du matériau, mais également à la co~ect iv i té  de son réseau poreux. 

On a également pu constater que les coefficients de diffision issus des deux méthodes 

expérimentales étaient, encore une fois, relativement semblables pour une concentration en 

chlorures de 0,508 moVL. On a cependant pu noter des écarts sur les mélanges de pâte de 

ciment de type 30 et celui de type 10 de rapport eadliant de 0,55. 



11.4 Consid9rations pratiques 

Jusqu'à maintenant, ce travail a permis de constater, entre autres, que le coefficient de 

diffusion était influencé par la concentration en chlorures de la solution amont des montages 

expérimentaux. On a alors attribué ce phénomène au choix de l'équation qui décrit la diffision 

des ions chlore dans les matériaux cimentaires comme étant un transport de particules non- 

chargées. Cependant, selon la théorie de la dimision ionique, le mouvement de chaque 

particule serait affecté par un potentiel électrostatique induit par la présence des autres espèces 

ioniques dans son voisinage. Suivant cette considération, on a vérifié la présence d'une 

différence de potentiel à l'intérieur de Ia cellule de diffusion. 

Cette étude a été conduite lors des essais de diffision sur le mélange de mortier M l  présentée 

à la section 11.2. Les mesures ont été faites a l'aide de tiges d'acier inoxydable introduites à 

l'interface éprouvette/solution de chaque côté de l'éprouvette et à l'aide d'un multivolmetre. 

Les mesures ont été faites ponctuellement après que le régime permanent du flux de chlorures 

était atteint. 

On a effectivement pu détecter l'existence d'une différence de potentiel à l'intérieur du 

montage. Les valeurs de potentiel mesurées aux bornes de l'éprouvette, pour chacun des essais 

de diffiision à différentes concentrations, sont montrées au tableau 1 1.6. 

Tableau 11.6 - Valeurs de potentiel aux bornes d'une éprouvette de mortier dans un essai de 

diffision 

Les différences de potentiel mesurées à l'interface éprouvette/solution ne semblent pas varier 

de façon notable pour les concentrations en chlorures comprises entre 0,028 et 1,410 moVL. 



Par ailleurs, les coefficients de diffision peuvent être recalculés en introduisant les différences 

de potentiel mesurées dans l'équation de Nersnt-Planck (équ.3.19). Les résultats de cet 

exercice sont donnés au tableau 1 1.7. 

Tableau 1 1.7 - Valeurs des coefficients de d i h i o n  comgés pour le potentiel électrostatique 

Malgré la variabilité de la valeur des coefficients de diffision comgés donnés à la dernière 

colonne du tableau 11.7, on constate que la prise en compte du potentiel mesuré dans la cellule 

de diffiision a vraisemblablement un effet significatif sur le coefficient de diffision. Il faut 

cependant rester prudent vis-à-vis de ces résultats car les mesures de potentiel effectuées dans 

les montages de diffiision ne sont qu'approximatives en raison des moyens dont on disposait 

pour mesurer le potentiel aux bornes de l'éprouvette. 

Des résultats récemment publiés sur ce sujet [ZHANG et BUENFELD, 19971 confinnent toutefois 

l'ordre de grandeur des différences de potentiel présentées ci-dessus. Les auteurs de cette 

publication attribuent la différence de potentiel mesurée aux bornes de l'éprouvette à un 

potentiel de membrane développé par les charges de surface que génèrent les hydrates de  la 

pâte de ciment. Les auteurs ont également montré que le potentiel demeure relativement 

constant après 4 à 6 jours d'essai, et ce même pour différents sels de chlorures. Ils ont aussi 

estimé l'effet du potentiel de membrane sur le coefficient de dimision et sur le profil des 

concentrations en chiorures à l'intérieur de l'éprouvette à partir de l'équation de Nernst- 

Planck. La figure 11.5 illustre l'effet de ce potentiel de membrane sur les profils de 

concentrations en chlorures dans le matériau après 1 an. 
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Figure 1 1.5 - EEet de la membrane électronégative w le profil de chlorures après 1 an 

[ZHANG et B m ,  1997) 

Ces résultats pourraient effectivement traduire 1 'effet de la double couche électrique 

développée sur les parois de la stnicture poreuse sur le transport des chlorures à l'intérieur 

d'une matrice cimentaire. Cependant, rien ne permet encore de conclure sur ce phénomène. 

Davantage de recherches dans le domaine seront nécessaires à la compréhension du 

phénomène d'induction de potentiel a l'intérieur de la cellule de diffusion. 

Ces résultats montrent quand même l'importance de remettre en question l'hypothèse de 

départ voulant que l'effet du potentiel électrostatique induit par les particules chargées soit 

négligeable. 

1 1.5 Conclusion 

On peut conclure, a la lumière des éléments présentés jusqu'h maintenant, que la concentration 

en chlorures dans les essais de d i h i o n  et de migration ainsi que le type de ciment et le 

rapport eau/liant ont un effet sur le coefficient de dimision De. 



La comparaison entre les coefficients de diffusion mesurés au moyen des deux méthodes 

expérimentales a permis de constater que certains coefficients de difision étaient semblables 

pour des concentrations en chlorures supérieures à 0,500 moVL. Par contre, on a également 

remarqué un écart considérable entre certains coefficients de dimision. On a aussi pu constater 

que, dans certains cas, les coefficients de diffiision pouvaient être très variables quelle que soit 

la méthode employée pour mesurer le coefficient. Cette observation est probablement 

attribuable a l'hétérogénéité des éprouvettes. 

On a aussi détecté l'existence d'une différence de potentiel à l'intérieur de la cellule de 

difhsion. Ce phénomène devra cependant faire l'objet d'une étude plus approfondie avant de 

confirmer l'origine et l'ordre de grandeur du potentiel induit à l'intérieur du montage de 

diffision. 

Enfin, tous ces résultats laissent supposer que l'équation de départ (équ.3.7), choisie pour 

décnre fa diffision, n'est pas adéquate. On verra au chapitre 15 une autre façon d'interpréter 

les résultats des essais de diffision et de migration en tenant compte de certains façteurs 

mentionnés ci-dessus. Les résultats de cette analyse devraient permettre d'évaluer l'effet de 

ces paramètres et de statuer sur la pertinence de les décnre dans les équations de transport. Ils 

devraient également permettre d'évaluer, à nouveau, la relation qui existe entre les coefficients 

mesurés selon les deux méthodes expérimentales. 



Chapitre 12 

ÉVOLUTION DE L'ETAT DE LA MICROSTRUCTURE DE LA PÂTE DE CIMENT 

AU COURS D'UN ESSAI DE DIFFüSlON 

12.1 Introduction 

L'étude concernant la caractérisation de ta microstructure d'une pâte de ciment après un essai 

de migration présentée au chapitre 10 a permis de constater que le champ électrique 

n'induisait pas d'altération marquée au sein de la microstmcnire des mélanges. Les résultats 

d'une étude similaire menée sur des éprouvettes testées en difhsion sont présentés dans ce 

chapitre. Cette étude devrait permettre d'identifier les modifications subies par la structure 

interne d'une pâte de ciment lors d'un essai de difhsion et de comparer l'altération des 

éprouvettes ayant subi un essai de diffision et de migration. 

L'évolution de la composition des solutions adjacentes à l'éprouvette a également été analysée 

au cours du temps dans le but de mieux comprendre l'essai. 

Les résultats de ce programme de recherche devraient aussi contribuer à l'identification de 

facteurs pouvant influencer le transport ionique en diffision pure et permettre une meilleure 

compréhension des mécanismes de diffusion et de migration. 



12.2 Caractérisation de la microst~cture d'une pate de ciment après un essai de 

diffusion 

Cette étude a suivi la même démarche que celle proposée dans l'étude sur l'état de la 

microstnicture des éprouvettes ayant subi un essai de migration présentée au chapitre 10. 

L'évaluation de l'état la microstructure a donc été faite à partir des essais de caractérisation 

présentés à la section 8.4.2 du chapitre 8, soit par analyses thermogravimétriques, par analyses 

par diffraction des rayons X, par observations au microscope électronique à balayage (MEB) 

et par porosimétrie au mercure. 

L'analyse de l'état de la microstructure a été effectuée sur les éprouvettes de pâte de ciment 

utilisées dans le programme expérimental présenté à la section 11.3 du chapitre 11. Tous les 

détails concernant les matériaux, la préparation des éprouvettes et la procédure expérimentale 

suivie lors des essais de diffision sont aussi donnés a la section 1 1.3. 

12.2.1 Procédure expérimentale 

Une série d'essais de caractérisation a donc été réalisée sur des échantillons prélevés sur les 

éprouvettes ayant subi un essai de diffision. L'échantillonnage de chaque éprouvette a été fait 

selon la procédure expliquée à la section 8.4.2 du chapitre 8. Les résultats de cette 

caractérisation seront ensuite comparés aux résultats obtenus sur les éprouvettes testées en 

migration et sur le matériau sain, résultats présentés à la section 10.2 du chapitre 10. 

12.2.2 Résultats et discussion 

Analyse thermogravirnétritpe et porosimétrie au mercure 

Le tableau 12.1 montre les résultats des analyses de thennogravimétrie et de porosimétrie au 

mercure. Les termes TO, DIFF et MIG qui accompagnent l'identification des mélanges de la 

première colonne, correspondent respectivement a l'éprouvette témoin, l'éprouvette ayant subi 

l'essai de difision et l'éprouvette ayant subi l'essai de migration. Les deuxième et troisième 

colonnes présentent les résultats issus des analyses thennogravimétriques et nous informent 



respectivement sur la quantité d'eau non-évaporable correspondant a la quantité totale 

d'hydrates présente dans le mélange et sur la quantité de portlandite présente dans 

l'éprouvette. La quantité d'eau non-évaporable est la perte de masse de l'échantillon entre 

105°C et 1000°C et correspond a la somme de l'eau des hydrates et du COz fixé dans 

l'échantillon. 11 est cependant très difficile de tenir compte du départ du CO2 car ce type 

d'essai ne permet pas de distinguer de façon très précise les valeurs de températures 

correspondant au départ de COz. Dans ces conditions, l'éventuel départ du COz est assimilé a 

un départ d'eau. La quantité de portlandite correspond au pic de perte de masse d'eau qui se 

situe entre 400°C et 550°C, soit plus précisément a la perte d'eau comprise entre les dérivées 

minimales situées approximativement dans cet intervalle de valeurs. La demière colonne fait 

le bilan de la porosité totale mesurée par l'essai de pomsimétrie au mercure. La figure 12.1 

montre quelques courbes représentant la distribution de la taille des pores de certains mélanges 

de pâte de ciment pour les 3 types de traitement étudiés. 

Tableau 12.1 - Caractéristiques des mélanges avant et après les essais de diffusion et de 

migration 

no. éprouvette Eau non- Quantité de Poro Hg 
évaporable portlandite poro totale 

(% masse initiale) (% massique) (%) 
C0,35 10 TO 2 1,4 20,6 13'4 
C0,35 10 DIFF 2 1,5 20,3 14,2 
C0,35 10 MIG 22,6 16,9 15,s 
C0,45 10 TO 22'1 22,2 20'4 
C0,45 10 DIFF 22,4 23,9 22,8 
C0,45 10 MIG 23,4 20,7 22,2 
C0,45 30 TO 22,l 20,7 17,4 
C0,45 30 DIFF 24,4 23,l 2 1,7 
C0,45 30 MIG 25,l 20,O 17,s .. 
C0,4S 50 TO 19,s 19,4 16,2 
C0,45 50 DEF 21,5 24,2 18,O 
C0,45 50 MIG 22,6 18,7 13,2 
C0,SS 10 TO 23,l 20,6 29,5 
CO'S5 10 DIFF 25'1 23,s 30,l 
C0,55 10 MIG 22,9 21,l 28,9 



L'augmentation du pourcentage massique d'eau non-évaporable signifie qu'il y a eu une 

augmentation de la quantité des hydrates au cours de l'essai de dimision, et ce, pour la plupart 

des mélanges, comme c'est le cas pour la majorité des mélanges ayant subi un essai de 

migration. L'augmentation observée dans le cas de la dimision n'est toutefois pas aussi 

importante que celle observée après l'essai de migration, et n'est pas significative pour les 

mélanges de dimision de rapport eau/Iiant de 0,35 et de 0,45 fabriqués avec un ciment de type 

1 o. 

Par ailleurs, contrairement a ce qui a été observé pour les essais de migration, la quantité de 

portlandite mesurée dans les éprouvettes testées en diffision est plus importante à l'exception 

du mélange C0,35 10. Ce phénomène semble cohérent dans la mesure où la poursuite de 

1 'hydratation dans les éprouvettes se traduit généralement par la formation de portlandite 

[NILSSON et coll., 19961. La poursuite de l'hydratation de la pâte de ciment dans un essai de 

diffusion semble aussi normal considérant la durée de l'essai et les conditions d'immersion de 

l'éprouvette. 

Les courbes résultantes des essais de thennogravimétrie présentées à l'annexe L signalent 

également de faibles pertes de masse dans l'intervalle des températures comprises entre 600 et 

800°C correspondant à la décomposition de la calcite. Rappelons toutefois que ces résultats ne 

permettent pas de déterminer avec précision la composition de ces produits, ni de les 

quantifier. 

Contrairement aux résultats des essais de caractérisation sur les éprouvettes de migration, les 

résultats de porosimétrie au mercure sur les éprouvettes de diffision montrent que, malgré la 

formation d'hydrates au cours de l'essai, la porosité des éprouvettes de diffision augmente. 

Comme on le mentionnait plus haut, on peut imaginer qu'il a davantage d'hydrates a cause de 

la poursuite de l'hydratation pendant la durée de l'essai. On peut égaiement penser que parmi 

tous les hydrates présents dans la matrice cimentaire, les plus solubles seraient dissous et, au 

bilan de ces deux phénomènes, la porosité augmenterait. 



Les courbes résultantes des essais de porosimétrie au mercure illustrées à la figure 12.1 

révèlent que les modifications subies par la structure poreuse des éprouvettes de diffision se 

situent au niveau des pores les plus fins, comme dans le cas des éprouvettes de migration. 

Comme il est rapporté dans la documentation scientifique [MARCHAND et coll., 19961, 

l'augmentation de la porosité pour cette plage de valeurs de la taille des pores pourrait 

correspondre à l'apparition de microfissures créées par la formation de produits expansifs 

comme l'ettringite. Les analyses à la DRX confiment d'ailleurs la présence de ces produits à 

intérieur 
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Figure 12.1 - Distribution de la taille des pores pour des échantillons de pâte de ciment témoin 

(TO), après un essai de diffision (DiFF) et après un essai de migration (MIG) 

Si l'on considère que la perméabilité et la durabilité des matériaux cimentaires sont reliés aux 

pores de diamètre supérieur à 0,15 prn ~ E H T A  et MANMOHAN, 1980. GOTO et ROY, 1981, 

FELDMAN, 19811, la difisivité des mélanges de pâte de ciment ne devrait pas être affectée par 

les modifications subies par leur structure interne. 

Analyses par d~flraction des rayons X 

Les résultats d'analyses par difiaction des rayons X réalisées sur les éprouvettes issues des 

essais de dimision sont présentés à l'annexe M. Les résultats de DRX illustrent clairement la 

présence d'ettringite et de produits à base de chlore dans tous les mélanges de pâte de ciment, 

à l'exception du mélange C0,45 50 dans lequel la présence d'ettringite n'a pu être détectée. 

Les résultats illustrés sur cette figure confirment également les résultats de thermogravimétrie 

concernant la présence de calcite dans chacune des éprouvettes. Ils permettent aussi de 

constater la très faible quantité de calcite et de chloroaluminates dans le mélange C0,45 50. 

D'autre part, la figure 12.2 présente une comparaison entre les diagrammes de DRX des 

éprouvettes de diffision et des éprouvettes de migration. Les résultats mettent en évidence une 

quantité plus importante de portlandite dans toutes les éprouvettes ayant subi un essai de 



diffusion Ils révélent kgalement, de façon générale, que la quantité d'emingite est 

légèrement supérieure dans les éprouvettes de diffusion et que la quantité de 

chloroalurninates est prédominante daas toutes les éprouvettes de diffusion à l'exception 

du mélange fabrique avec un ciment de type 50. 
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Figure 12.2 - Résultats des essais de caractkrisation par DRX sur les éprouvettes de 

d i f i i o n  et de migration 

Observations au microscope électronique à balayage (MEB) 

Les observations au MEB ont montré que les modifications subies par les pâtes de ciment 

se situent surtout à la surface des éprouvettes et sont plus particulièrement localisées à la 

surface de contact avec la solution amont. En effet, la photo de gauche de la figure 12.3 

illustre l'augmentation de la porosité sur une épaisseur d'environ 250 Pm, observée a la 

surface amont de l'éprouvette testée en diffision. Les observations ont également permis 

de constater quelques signes d'altérations sur les C-S-H dans les mélanges de diffision 

de rapport eaulliant de 0,45. Le type d'altération n'a toutefois pas pu être identifié. 

La figure 12.3 illustre également une comparaison entre l'état de la microstructure d'une 

éprouvette testde dans un essai de diffision (microphotographie a) et l'état de la structure 

interne d'une éprouvette de migration (microphotographie b). 



a) Essai de diffusion 

b) Essai de migration 

Figure 12.3 - Microphotographies de MEB à grossissement 200X représentant l'état de la 
surface amont d'éprouvettes testées en d i h i o n  et en migration 



Les microphotographies de la figure 12.3 montrent que l'épaisseur de matenau altérée a la 

surface de l'éprouvette de diffusion pure est plus importante que celie de l'éprouvette de 

migration. Les examens au MEB ont également permis de constater que, dans les deux cas, la 

structure des hydrates au cœur des éprouvettes n'a pas été endommagée. 

12.2.3 Conclusion 

Analyse thennogravimétrique et porosimétrie au mercure 

Les résultats des analyses thermogravimétriques ont permis de constater que, de façon 

générale, la quantité totale d'hydrates dans les éprouvettes testées en diffision et en migration 

augmentait légèrement au cours des essais. D'autre part, les résultats concernant la quantité de 

portlandite dans les échantillons après les essais de diffision et de migration ne révèlent pas de 

tendance générale. Soulignons toutefois que l'écart observé entre toutes ces valeurs ne permet 

de rien conclure, hors de tout doute, sur le comportement de la phase hydratée lors de ces 

essais. 

Les résultats de la porosité totale des éprouvettes de diffusion et de migration ne démontrent 

pas non plus de tendance générale sur le comportement de la structure poreuse lors de ces 

essais. Les courbes résultantes des essais de porosimétrie au mercure montrent toutefois que 

les modifications subies par la microstructure des mélanges testés en diffision et en migration 

se situent approximativement aux mêmes endroits. 

Analyses par dzrraction des rayons X 

Malgré le caractère semi-quantitatif des analyses par DRX, les résultats ont permis d'identifier 

l'augmentation d'ettringite et la formation de nouvelles phases cristallines au cours de l'essai 

de diffision et d'appuyer les résultats obtenus des analyses thermogravimétriques. 

Observation au MEB 

Les examens au MEB ont montré que les changements observés sur la microstructure se 

concentraient à la surface des deux types d'éprouvette. Ils n'ont toutefois pas permis de noter 

la présence de nouveaux composés a base de chlorures. 



12.3 Évduation du degré d'altération des (prouvettes de diffusion 

Les résultats présentés ci-dessus ont permis de qualifier l'état de la microstructure d'une pâte 

de ciment ayant subi un essai de diffusion et de le comparer a l'état de la structure interne du 

même matériau testé dans un essai sous champ électrique. Les résultats ont démontré que 

l'altération de la structure interne des éprouvettes testées en migration est moins importante 

que celle observée sur des éprouvettes testées en dimision. 

Une étude complémentaire sur des éprouvettes de mortier ayant subi un essai de difision a 

été menée afin de donner davantage d'information sur le degré d'altération de la 

microstntcture des matériaux testés en diffision. L'étude a été effectuée à partir d'analyses à 

la microsonde électronique et d'essais de porosité à l'eau [AFREM, 19971. 

12.3.1 Matériaux utilisés 

Les analyses ont été effectuées sur un mélange de mortier fabriqué avec un ciment de type 

CPA-CEM 1 52,s HTS (MI) dont les compositions chimiques et minéralogiques ainsi que les 

proportions du mélange sont données respectivement aux tableaux 8.2 et 8.3. 

Les éprouvettes ayant servi à cette étude, ont préalablement subi un essai de diffusion pour 

différentes concentrations en chiorures, soit de 0'14 1; 0,282; 0,846 et 1,410 molK. En pIus de 

l'information sur le degré d'altération, les résultats permettront d'estimer l'effet de la 

concentration en chlorures sur l'altération de la microstructure d'un mortier. Les essais de 

diffusion sont décrits en détail a la section 1 1.2.2 du chapitre 1 1. 

12.3.2 Procédure ex~érimentale 

L'analyse à la microsonde électronique et l'essai de porosité à l'eau ont été réalisés au terne 

de l'essai de difhision. Ainsi, immédiatement après l'essai, l'éprouvette a été retirée du 

montage et mis dans un dessicateur sous vide pour éviter la carbonatation. L'échantillonnage a 

ensuite été effectué sur le matériau saturé surface sèche. Pour l'analyse a la microsonde, des 



sections d'échantillon ont été polies à sec, et dans le cas de la porosité à l'eau, les échantillons 

ont été mis a sécher à l'étuve à 105°C. 

Analyse à la microsonde 

L'analyse à la microsonde a été réalisée sur un échantillon de mortier prélevé au centre et sur 

toute l'épaisseur de l'éprouvette. Le balayage a été effectué manuellement' sur l'épaisseur de 

l'éprouvette à partir de la surface amont jusqu'à la surface aval. Les éléments étudiés lors de 

l'analyse sont le calcium (Cao) et la silice (SiO2) sous forme de % d'oxyde. L'évolution du 

rapport entre le calcium et la silice (US) sur l'épaisseur de l'éprouvette devrait permettre 

d'évaluer le degré d'altération des hydrates de la pâte de ciment. 

Porosité à 1 'eau 

Deux autres échantillons de l'éprouvette ont été prélevés sur toute l'épaisseur de l'éprouvette 

pour effectuer la porosité a l'eau. Les échantillons ont d'abord été mis à l'étuve à 105°C 

jusqu'à ce que la différence de masse entre deux pesées Èr 24 heures d'intervalle soit inférieure 

à 0'5%. Par la suite, les échantillons sont immergés dans l'eau et saturés sous vide pendant 24 

heures avant d'effectuer la pesée hydrostatique. Enfin, la dernière étape consiste à effectuer 

une pesée de l'échantillon saturé, surface séchée. La différence entre ces valeurs donne 

l'information sur la porosité ouverte et la masse volumique apparente du matériau. 

Dans le cas des deux analyses, la comparaison avec un échantillon de matériau sain conservé 

dans l'eau saturée de chaux depuis sa fabrication jusqu'à l'étude de sa composition et de sa 

porosité devrait permettre de déterminer le degré d'altération des éprouvettes ayant été en 

contact avec des solutions salines à différentes concentrations. 



12.3.3 Résultats et discussion 

Analyse à la microsonde 

Les résultats de l'analyse a la microsonde du rapport CaO/Si02 (US) des hydrates a travers 

I ' éc hantillon sont illustrés à la figure 12.4. Les différents graphiques correspondent aux 

résultats d'analyses sur chacune des éprouvettes issues des essais de dimision menés a 

différentes concentrations en chlorures en comparaison avec l'éprouvette témoin. Notons que 

la distance reportée sur l'axe des a x n se lit de la surface amont de l'éprouvette à la surface 

aval, 

Les résultats montrent que le rapport C/S des échantillons testés est Iégerement plus faible que 

celui du matériau sain au niveau de la surface amont de l'échantillon. Cette observation est 

analogue à l'observation faite au MEB, selon laquelle l'épaisseur de la surface amont est plus 

dégradée que le reste de l'échantillon. On observe égaiement un effet de la concentration sur 

cette épaisseur; l'épaisseur dégradée augmente avec la concentration en chlorures. Cette 

dernière observation tend à confirmer les travaux de GÉGOLJT et coll. (1992) qui notent une 

influence de la concentration en chlorures sur la décalcification de la pâte de ciment. 

Cette observation semble vouloir traduire une diminution de la quantité de calcium dans les 

hydrates situés à la surfafe amont de l'éprouvette. Cette diminution ne semble toutefois pas 

très importante compte tenu du faible écart de valeur observé entre les échantillons de 

diffusion et l'échantillon témoin. 

I L'analyse à la microsonde a été réalisée manuellement afin d'optimiser les sections de pâte à l'étude car le 
matériau analysé est un mortier contenant des grains de sable ou de ciment anhydre qui ne sont pas ditenninant 
pour l'étude 



Figure 12.4 - Variation du rapport C/S à l'intérieur d'éprouvettes ayant subi des essais de 

diffision à différentes concentrations en chlorures 

Porositéà l'eau 

Les résultats présentés dans le tableau 12.2 sont la moyenne de 2 essais pour chacune des 

concentrations testées. 

Tableau 12.2 - Résultats des essais de porosité i l'eau 
Concentration en Porosité h 

chlorures l'eau 
( m o W  (%) 

O 16,9 
0,141 17'2 
0,282 17'6 
0,846 17,O 
1,410 18,3 

D'après les résultats présentés au tableau 12.2, la structure poreuse de toutes les éprouvettes, à 

l'exception de ceIIe testée 1 1,410 m o n  de chlorures, ne semble pas avou été affectée par la 



diffusion des chlorures, si on compare leur porosité à celle de l'éprouvette témoin identifiée 

par la concentration O moVL. Ces résultats démontrent que l'altération de la structure des 

pores accessibles à l'eau des éprouvettes ayant subi un essai de dimision n'est pas 

significative pour des concentrations en chlorures égaies ou inférieures à 0,846 molIL. 

12.3.4 Conclusion 

A l'issue des résultats de cette étude, on peut conclure que les modifications subies par la 

structure poreuse d'une éprouvette après un essai de diffùsion ne sont pas très importantes. En 

effet, les résultats ont démontré que, pour des concentrations en chlonires inférieures 4 1,410 

moi& la diffision des chlorures ne modifie pas de façon significative la structure poreuse 

d'une pâte de ciment hydratée. 

Les résultats de porosité a l'eau ont aussi démontré que la structure des pores accessibles a 

l'eau des éprouvettes de diffusion n'avait pas été altérée de façon importante au cours de 

l'essai de d i h i o n ,  ce qui confirme, en partie, les résultats de porosimétrie au mercure, 

lesquels ont démontré que les modifications de la porosité étaient situées au niveau des pores 

les plus fins. 

12.4 Évolution de la concentration des ions dans les solutions adjacentes h Wprouvette 

La prochaine section propose une analyse sur I'évoiution de certaines espèces ioniques dans 

les solutions d'un essai de diffision. Cette analyse devrait mettre en évidence l'effet du 

caractère ionique des solutions. L'étude a été conduite a l'aide d'essais de diffusion dans 

lesquels une analyse régulière de la composition des solutions amont et aval a été effectuée 

tout au long de l'essai. 



1 2 -4.1 Procédure ex~érimentale 

Cette étude a été réalisée a partir des essais de diffusion présentés à la section 11 -3. Tous les 

détails concernant les matériaux utilisés, la préparation des éprouvettes et la procédure 

expérimentale suivie lors des essais de diffision sont donnés a la section 1 1.3 

Les espèces ayant fait l'objet de cette étude sont les suivantes: Na+, K+, Gaz', ~e'*, s0s2- et 

AP+. L'évolution de leur concentration au cours de l'essai a nécessité une analyse régulière 

des solutions amont et avai de la cellule de dimision. Le dosage des éléments Naf, Kf, Ca2+, 

~ e ~ '  et ~ 1 3 +  a été effectué par absorption atomique et le dosage des SOJ*- a été fait par 

chromatographie ionique. 

12.4.2 Résultats et discussion 

L'évolution des éléments ~e",  SO~*-  et Al3+ dans les solutions amont et aval de l'essai de 

diffision n'a pas pu être étudiée, les concentrations étant trop faibles. Par contre, les mesures 

de concentration en ions Na+, K+ et caZf des solutions amont et aval ont donné des résultats 

quantifiables qui sont montrés sur les figures 12.5, 12.6 et 12.7 respectivement. 

O 50 1 O 0  150 200 
Temps (jours) 

e C 0 , 4 5  50 aval 

+C0,55 10 aval 

+C0,45 30 aval 

* COJ 5 10 aval 

+ CO,45 10 aval 

- - + - -C0,45 50 amont 
- - - -C0,55 10 amont 

- - - - C0.45 30 amont 

- - Jic - -C0,35 10 amont 
- - - -C0,45 10 amont 

Figure 12.5 - Évolution de la concentration en ions ~ a '  dans les compartiments amont et aval 

au cours d'un essai de diffiision 



--C- C0,45 50 aval 

C0,55 10 aval 

+ CO,45 30 aval 

+C0,35 10 aval 

-CO,45 10 aval 

- - + - - C0,45 50 amont 

- - - -CO,% 10 amont 

- - * - -C0,45 30 amont 

- - * - -C0,35 10 amont 

0 50 100 150 - - + - - C0,45 10 amont 
Temps O o m  

Figure 12.6 - Évolution de la concentration en ions K' dans les compartiments amont et aval 

au cours d'un essai de diffusion 

C0,45 50 aval 

+ CO,S5 10 aval 

+C0,45 30 aval 

+C0,35 10 aval 

-C0,45 10 aval 

- - + - -C0,45 50 amont 

- - - -C0,55 10amont 

- - - -C0,45 30 amont 

- - Jit - -C0,35 10 amont 

- - + - - C0,45 10 amont 

Figure 12.7 - Évolution de la concentration en ions ca2+ dans les compartiments amont et aval 

au cours d'un essai de diffusion 

La figure 12.5 montre que, pour tous les mélanges de pâte de ciment, la concentration en 

sodium dans les compartiments amont et aval est à peu près constante au cours de l'essai, à 

l'exception de légères fluctuations explicables, en partie, par la correction de la concentration 

en chlorures de la solution amont au cours de l'essai. Soulignons que la concentration initiale 



en ions ~ a '  dans le compartiment aval est d'environ 0,300 mol& et celui du compartiment 

amont est d'environ 0,500 moVL de plus correspondant a la quantité de NaCl ajouté dans la 

solution amont. 

Les résultats illustrés sur la figure 12.6 montrent que la concentration en ions potassium 

augmente à peu près de la même façon dans les compartiments amont et aval pendant les 100 

premiers jours de I'essai. Par la suite, les concentrations aval continuent d'augmenter 

légèrement et les concentrations amont diminuent aussi légèrement ou se stabilisent. Notons 

que la concentration initiale en ions K' des solutions aval et amont du montage de difision 

est nulle. 

Même si l'écart est très faible, la concentration en potassium dans la solution amont est 

systématiquement plus élevée que celle de la solution aval. Soulignons également que la 

quantité lessivée au cours de l'essai est fonction du type de ciment. Pour un même rapport 

eadliant, le mélange fabriqué avec un ciment de type 50 lessive plus de potassium. Cette 

observation est cohérente dans la mesure où le ciment de type 50 possède une plus grande 

quantité d'oxyde de potassium que les deux autres types de ciment (voir tableau 8.1). 

Par ailleurs, les résultats de l'évolution du calcium au cours de I'essai de diffiision révèlent 

égaiement une plus forte concentration en cakium dans la solution amont. Enfin, les mesures 

de concentration en calcium au cours de l'essai permettent de conclure qu'il n'y a qu'une très 

faible quantité de calcium lessivée au cours de l'essai. De plus, comme dans le cas du 

potassium, la quantité de calcium ayant dimisé dans les solutions amont et aval semble être 

fonction du type de ciment, car on observe une plus grande quantité de calcium dans les 

solutions amont et aval des essais menés avec les mélanges fabriqués avec un ciment de type 

10. 



12.5 Conclusion 

Les résultats de caractérisation de la pâte de ciment des éprouvettes ayant subi un essai de 

diffùsion ont signalé, de façon générale, une augmentation de la quantité d'hydrates ainsi 

qu'une augmentation de la porosité. De façon plus spécifique. les analyses 

thermogravimétriques ont démontré que l'hydratation des éprouvettes se poursuivait au cours 

des essais de dimision, et, contrairement aux résultats de migration, la quantité de portlandite a 

augmenté au cours de l'essai. 

Les résuItats de porosirnétrie au mercure et les observations au MEB ont, pour leur part, décrit 

une porosité un peu plus importante dans le cas des éprouvettes ayant subi un essai de 

diffusion. L'examen au MEB a aussi démontre que la dégradation des éprouvettes était plus 

importante du côté de la surface amont. Cette observation a d'ailleurs été confirmée par les 

résultats d'analyse à la microsonde. 

Les résultats de l'analyse à la microsonde et de la porosité a l'eau ont également démontré que 

la composition des hydrates et la porosité ouverte2 du matériau n'avaient pas été modifiées de 

façon significative au cours de l'essai de difision. 

À partir des résultats présentés au chapitre 10 ainsi que ceux du présent chapitre, on peut 

conclure que les deux types d'essai ne sont pas destructifs et que, contrairement à ce que 

plusieurs chercheurs tentent de démontrer, l'essai de migration ne modifie pas les propriétés 

du matériau et peut paraître un bon outil de caractérisation de la diffisivité. 

L'étude sur l'évolution de la concentration de différentes espèces dans les bacs amont et avaI 

de l'essai de diffusion confirme le fait que d'autres ions, à l'instar des chlorures, se déplacent 

sous l'effet d'un gradient de concentration. Cette étude a également mis en évidence la 

difhsion d'une plus grande quantité de calcium et de potassium dans le compartiment amont. 

' Pores ouverts : pores qui sont pénétrés par l'eau. Ces pores sont, en principe, tous ceux qui sont en 
communication avec l'atmosphère soit directement, soit de proche en proche. 



La théorie de la double couche électrique évoquée par CHATTERJI et KAWAMURA (1992) 

pourrait, en partie, expliquer ces dernières observations; en fait, selon cette théorie, une grande 

proportion des cations serait confinée à l'intérieur de la solution de la double couche située à 

la surface des hydrates, comme il a été énoncé au chapitre 4. Ces cations seraient également 

fortement adsorbés sur cette couche et, en principe, ils ne peuvent être retirés de cette couche 

sans qu'il y ait une force qui vienne contre-balancer l'électroneutralité du système. Ainsi, Ie 

mouvement des cations peut intervenir s'il existe un gradient de concentration ou tout 

simplement pour rétablir l'électroneutralité. C'est probablement pour cette raison que les 

cations difisent en plus grande quantité dans la solution amont. 

La théorie proposée par ZHANG et B-LD (1997) pourrait également tenter d'expliquer la 

présence d'une plus grande quantité d'ions potassium et calcium dans le compartiment amont; 

en fait, ce phénomène pourrait être du à l'effet du potentiel de membrane développé par les 

hydrates de la matrice cimentaire en présence d'une solution ionique. D'après leur théorie, le 

champ électrique, induit à l'intérieur de la cellule de diffusion, pourrait favoriser le transport 

des certains ions dans un sens en particulier. Il est toutefois important de noter que rien encore, 

ne permet de confirmer cette hypothèse, car le potentiel de membrane évoqué par ces auteurs 

est un phénomène microscopique difficile à mesurer et très complexe à traiter, compte tenu de 

l'état des connaissances dans ce domaine. De plus, les techniques utilisées dans ces derniers 

travaux pour mesurer le potentiel à l'intérieur des cellules restent plus ou moins précises. Les 

données répertoriées dans la documentation scientifique en ce qui concerne le potentiel de 

surface des hydrates [ C H A ~ I U [  et KAWAMURA, 1992, GARTNER et coll., 1994, CHAITERJI, 

19981 ne sont aussi qu'approximatives, compte tenu de la difficulté à mesurer cette 

caractéristique. 

Enfin, les résultats présentés jusqu'à maintenant ont démontré l'effet de plusieurs facteurs sur 

le transport des chlorures à travers un matériau cimentaire et la complexité que pouvait 

représenter la description des mécanismes de transport. 



Comme la dimision des chlorures est également influencée par la capacité de rétention des 

chlorures par la matrice cimentaire, il paraît important de présenter les résultats d'une étude 

visant la quantification des interactions entre les chlorures et la matrice cimentaire. 



PARTIE V 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX DE L'ÉTUDE SUR LES INTERACTIONS 

ENTRE LES CHLORURES ET LA PÂTE DE CIMENT HYDRATÉ 



Chapitre 13 

QUANTIFICATION DES INTERACTlONS A PARTIR D'UN ESSAI D'IMMERSION 

13.1 Introduction 

Depuis quelques années on s'intéresse de plus en plus aux phénomènes d'interaction entre les 

ions chlore 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 phénomènes d'interaction ne sont pas encore tous très bien compris. C'est 

pourquoi on propose ici un programme expérimentai qui vise à identifier les facteurs pouvant 

affecter les interactions. Ce programme de recherche consiste donc à évaluer l'effet de 

certaines conditions expérimentales ainsi que l'effet de la composition du ciment et de l'âge 

du matériau sur la quantité des chlorures liés par la matrice cimentaire. 

13.2 Mesure de la capacitC de fixation des chlorures par la matrice cimentaire 

Tel que mentionné au chapitre 7, la mesure de la capacité de rétention des chlorures par la pâte 

de ciment se fait généralement selon 2 types d'essais expérimentaux. L'un d'eux consiste à 

dissoudre une certaine quantité de sel de chlorures dans l'eau de gâchage lors de la fabrication 

du mélange. La quantité de chionues liés est alors estimée en dissociant la quantité de 

chlorures libres de la teneur en chlorures totaux en analysant la solution des pores par la 

méthode d'extraction de la solution interstitielle. L'autre type d'essai propose plutôt 

d'immerger une petite quantité de matériau cimentaire dans une solution de concentration en 



chlorures connue. Lorsque 

l'échantillon est atteint, on 

l'équilibre entre la solution externe et la solution interstitielle de 

analyse la concentration en chlorures libres de la solution externe 

et la concentration en chlorures liés est déterminée par la différence entre la concentration en 

chlorures libres initiale et la concentration en chlorures libres à l'équilibre. Étant donné la 

grande variabilité des résultats issus des essais d'extraction de la solution interstitielle, on a 

choisi de travailler uniquement avec l'essai d'immersion proposé par TANG et NILSSON, 

(1 993a). 

11 parait important de rappeler ici que les chlorures liés peuvent se trouver sous différentes 

formes dans la matrice cimentaire. En effet, ils peuvent se trouver sous forme de nouveaux 

produits à base de calcium et d'aluminium, on dit alors que les chlorures sont liés 

chimiquement. Ils peuvent également être adsorbés à la surface des hydrates ou intercalés 

entre les feuillets de C-S-H, dans ces cas on dit que les chlorures sont physiquement Iiés. 

il est cependant très difficile de dissocier les différentes formes de chlorures liés. Les résultats 

exposés dans les deux prochains chapitres qui traitent des interactions entre les chlorures et la 

pâte de ciment hydraté ne feront donc pas de distinction entre les différentes formes de 

chlorures liés. On traitera le phénomène d'interaction comme un phénomène global. 

13.2.1 Matériaux utilisés 

Tous les essais d'immersion présentés dans ce chapitre ont été effectués sur des mélanges de 

pâte de ciment et de mortier. Les différents liants utilisés pour la fabrication des éprouvettes de 

pâte de ciment sont des ciments de type 10, 30 et 50. Les rapports eaukirnent sont de 0,35 et 

0,45. Les compositions chimiques et minéralogiques de ces ciments sont données au tableau 

8.1. Les mélanges de mortier, aussi identifiés Ml  et M2, ont respectivement été fabriqués avec 

un ciment de type CPA-CEM 1 52,5 HTS, et de type CPA-CEM 1 52,5. La dimension 

maximale des grains de sable était de 2 mm. Les compositions chimiques et minéralogiques de 

ces ciments ainsi que les proportions des mélanges de mortier sont données respectivement 

aux tableaux 8.2 et 8.3. 



1 3.2.2 Prévaration des é~rouvettes 

Les éprouvettes de pâte de ciment ont été confectionnées dans des moules de 220 mm de long 

par 100 mm de diamètre, tandis que celles de mortier ont été fabriquées dans des moules de 

220 mm de long par 95 mm de diamètre. Tous les cylindres ont subi une cure humide de 24 

heures dans une chambre humide contrôlée a 20°C avant d'être démoulés et maintenus dans 

l'eau saturée de chaux jusqu'a ce que les mélanges soient testés. 

La première partie du p r o g r m e  vise à vérifier l'effet de certains paramètres de l'essai 

d'immersion sur la capacité de fixation des matrices cimentaires, alors que la deuxième partie 

s'intéresse aux effets de la nature du liant et de l'âge du matériau sur les mécanismes 

d'interaction. Les résultats sont présentés respectivement dans les deux prochaines sections. 

13.3 Influence des paramétres de l'essai sur la capacitb de fixation 

L'objectif de cette étude vise à vérifier l'effet de la granulométrie des échantillons et du type 

de solution utilisé dans les essais d'immersion sur la capacite de fixation des chlorures par la 

matrice cimentaire. Une analyse semi-quantitative sur la formation de nouveaux produits à 

base de chlorures a également été réalisée par diifiaction des rayons X (DRX). 

1 3.3.1 Influence de la manulornétrie 

Dans leur essai, TANG et NILSSON, (1993a) qui ont travaillé sur des pâtes de ciment et 

mortiers, suggèrent de sécher et de broyer le matériau à I'étude pour accélérer le processus 

d'équilibre entre la solution des pores et la solution d'immersion. Ils proposent également de 

ne conserver, dans les échantillons, que les particules de diamètre compris entre 0'25 et 2 mm, 

excluant alors les fines. Dans le cadre de ce programme, on a voulu identifier l'effet de Ia taille 

des particules de l'échantillon sur la capacité de fixation des chlorures par la pâte de ciment. 



Cette étude a été réalisée sur des échantillons de mortier, concassés en particules de diamètre 

inférieur à 2 mm à l'aide d'un concasseur mécanique. Trois granulométries différentes ont été 

étudiées (voir tableau 13.1). A l'aide d'une analyse granulomémque du matériau concassé, la 

taille des particules a d'abord été répartie selon trois plages de dimension différentes; la 

première était constituée de particules passant le tamis 80 Pm, la deuxième était constituée de 

particules retenues sur le tamis 80 p m  et passant le tamis t,25 mm, et les particules de la 

troisième plage étaient des particules retenues sur le tamis 1,25 mm et passant le tamis 2 mm. 

L'échantillonnage a été fait en fonction de ces trois groupes de taille de particule, dans les 

proportions données au tableau 13.2. 

Le mélange ayant servi à l'étude est un mortier fabriqué avec un ciment de type CPA CEM I 

52,s (MZ), de rapport eaukirnent de 0'50. 

Tableau 13.1 - Description de la répartition granulométrique de chacun des échantillons 

Granulométrie <0,08Omm 0,08Omrn~x~l,25rnm 1 ,25mm ex <mm 
Granulo 1 16% 42% 42% 
Granulo 2 0% 100% 0% 
Granulo 3 0% 0% 100% 

Les essais ont été réalisés sur un échantillon pour chacune des granulométries décrites au 

tableau 13.1. L'effet de la granulométrie a été étudié pour trois concentrations en chlorures 

différentes, soit de 0,028; 0,141 et 0,282 m o n .  La solution de base dans laquelle le se1 de 

chlorures a été dissous était constituée de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 0,082 mol/L. 

Pour chacune des concentrations en chlorures et granulométries étudiées, environ 20 g 

d'échantillon séché, selon les prescriptions de l'essai de TANG et NILSSON, ont été immergés 

dans 100 ml de solution saline pendant 2 1 jours. D'après une étude sur la cinétique d'équilibre 

dans les essais d'immersion, FRANCY (1998) conclut que l'équilibre entre la solution des pores 

et la solution externe est atteint dans les premiers jours d'immersion. Dans une étude réalisée 

dans le cadre de ce projet de recherche sur un mélange de pâte de ciment de rapport 

eaukirnent de 0'45, la quantité de chlorures liés par la matrice cimentaire apres 21 jours 

d'immersion est équivalente à la quantité de chlorures liés mesurée apres un an d'immersion. 

Alors, considérant que l'équilibre entre la solution interstitielle et la solution externe est atteint 



dans les premiers jours d'immersion, la concentration en chlorures libres de la solution externe 

a été analysée après 2 1 jours d'immersion par titration potentiométrique afm de pouvoir 

calculer la quantité de chlorures lies cb (équ. 7.1) en fonction de la concentration en chlorures 

libres à l'équilibre cl. 

Résultats et discussion 

Les résultats de cette étude sont présentés à la figure 13.1. Ils montrent que I'échantilIon 

contenant une plus grande quantité de particules de grande dimension, soit celui dans lequel 

100% des particules ont un diamètre compris entre 1'25 et 2 mm, fixe moins de chlorures que 

les granulométries I et 2, granulométries possédant une plus grande quantité de particules de 

petit diamètre. Cette observation est peut être reliée au caractère non-réactif des grains de 

sable susceptibles de se trouver en plus grande quantité dans l'échantillon possédant des 

particules de diamètre compris entre 1,25 et 2 mm. En fait, on sait que le diamètre maximal 

des grains de sable est de 2 mm et sachant qu'ils sont plus difficiles a broyer que la pâte de 

ciment, il paraît alors cohérent de retrouver une plus grande quantité de grains de sable dans la 

répartition granulométrique possédant une plus grande proportion de particules de grande 

taille. Ainsi, il est possible que les deux échantillons possédant une certaine quantité de fines, 

par conséquent une plus grande quantité de grains de p2te de ciment, fixent davantage de 

chlorures. 

0,03 - - A 

0,02 - 
0,01 - + Granulo 2 

+ Granulo 3 
0 :  

O 50 100 150 200 250 300 

Concentration en chionires liires (rnmoüL) 

Figure 13.1 - Résultats des essais d'immersion pour trois répartitions granulométriques 



A l'issue de ces résultats, il est suggéré de porter une attention particulière à l'échantillonnage 

du matériau. L'échantillon doit respecter le plus possible les proportions de pâte de ciment et 

de sable qui constituent l'échantillon avant le concassage. La répartition de la taille des 

particules de la granulométrie 1 semble une bonne façon de conserver la représentativité du 

matériau. C'est d'ailleurs selon les mêmes proportions que tous les autres essais d'immersion 

sur mortier de ce programme ont été réalisés. Dans la mesure où les mélanges de pâte de 

ciment ne contiennent pas de sable ou de granulat, aucune précaution particulière n'a été 

apportée pour l'échantillonnage du matériau. 

13.3.2 Analvse d'une courbe d'interaction 

La capacité de fixation des matériaux cimentaires est généralement exprimée sous forme de 

courbe d'interaction, selon laquelle la quantité de chlorures liés est reliée a la quantité de 

chlorures libres en solution à l'équilibre. La relation qui décrit généralement la courbe 

d'interaction est fortement non-linéaire et plusieurs chercheurs ont tenté de caractériser les 

interactions entre les ions chlore et le béton par plusieurs équations de la forme cb = f(c$ 

Parmi ces équations, celles de Freundlich et de Langmuir sont les plus couramment 

rencontrées [BIGAS, 1994, TANG, 1996 et DELAGRAVE, 19961: 

Freundlich : cb = ay cfY avec O < y  cl 
- - 

où a,. y, c, et kf représentent des constantes relatives à la matrice adsorbante. 

La figure 13.2 illustre une courbe d'interaction type résultant d'un essai d'immersion effectue 

dans le cadre de ce programme sur un mélange de pâte de ciment fabriqué avec un ciment de 

type 50 pour un rapport eauhiment de 0,45. Les concentraticins en chlorures choisies pour cet 

essai étaient respectivement de 0,028, 0,085, 0,141, O,L97,0,282, 0,423,0,564, 0,705 et 1,128 

moVL. La solution de base était constituée de NaOH à 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moi&. 
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Figure 13.2 - Courbe d'interaction sur une pâte de ciment de type 50, 
de rapport eaukirnent de 0'45 

Malgré la variabilité des résultats exposés sur cette figure, la courbe de tendance démontre la 

non-linéarité de la relation qui décrit la capacité de fixation du mélange de pâte de ciment. En 

s'appuyant sur les travaux de BIGAS. (1994)' DELAGRAVE et coll., (199%)' et de TANG et 

NILSSON, (1993a et 1995), pour la plage de concentrations en chlorures testées, la courbe peut 

être décrite par l'équation de Freundlich. 

Pour comparer cette courbe d'interaction à celles présentées par TANG (1996), on a exprimé cb 

en mg de Cf par g de gel, calculé à partir du degré d'hydratation ah du mélange et de la 

formule suivante: 

où p.: est une constante égale à 0'25 pour les ciments de type CPA qui signifie qu'a 

100% d'hydratation il faut 0,25 g d'eau pour hydrater 1 g de ciment; 

f,: est la teneur en ciment du mélange V; = 1 pour les pâtes de ciment); 

CY: est le poids de l'échantillon. 



Le degré d'hydratation ah a été calculé à l'aide d'une analyse thennogravimétrique faite a 

partir d'une balance thermique Seiko-320 dans laquelle l'échantillon a été chauffé entre 100°C 

et 1000°C. Les résultats de l'analyse ont permis de déterminer Wn: 

W, = (masse de l'échantillon a 105°C) - (masse de l'échantillon à 1000°C) (1 3.4) 

(masse de l'échantillon à t 000°C) 

qui a ensuite permis le calcul du degré d'hydratation: 

Alors, la fonction se rapprochant le plus de la courbe, si on exprime cb en mg de Cl-/g-gel et CF 

en mol de ClX,  comme le propose TANG, (1996) est la suivante: cb. = 10@93 CF Cette 

fonction se rapproche assez bien des résultats rapportés par TANG pour un ciment Portland 

ordinaire (ca = 1 o'." CF. ). 

Par ailleurs, à titre de comparaison, les teneurs en chlorures libres et liés des échantillons de 

pâte de ciment de type 50 ayant subi l'essai d'immersion ont éte mesurées a I'aide d'une autre 

méthode de mesure. Cette technique est souvent utilisée pour déterminer la quantité de 

chlorures totaux et libres dans une éprouvette de matériau cimentaire et consiste a analyser les 

chlorures totaux par la technique d'extraction par attaque à l'acide, et par la technique de 

dissolution à l'eau pour mesurer la quantité de chlorures libres. La quantité de chlorures liés 

est ensuite déterminée en dissociant la quantité de chlorures libres de la quantité de chlorures 

totaux. 
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Figure 13.3 - Courbes d'interaction déterminées selon deux méthodes de mesure 

Les résultats de ta figure 13.3 révèlent non seulement un décalage significatif entre les deux 

méthodes de mesure, mais signalent également des résultats beaucoup moins variables dans le 

cas des techniques d'extraction a l'acide et de dissolution à l'eau. 

13.3.3 Analyse de la com~osition des échantillons après l'essai 

Les échantillons de pâte de ciment de type 50 soumis a l'essai d'immersion présenté ci-dessus 

ont été conservés pour une analyse par difiaction des rayons X. Cette étude avait pour but de 

détecter la présence de nouveaux composés & base de chlorures et d'identifier les 

modifications subies par les phases solides de la matrice cimentaire au cours de l'essai. 

Les analyses par DRX ont été effectuées à l'aide d'un appareil de type Siemens D5000 

utilisant une radiation au cobalt et opérant à 40 kV et 30 rnA. Chaque échantillon a été 

examiné pour des valeurs comprises entre 9" et 70" (28 CoKa). Le pas de temps a été fixé à 2 

secondes pour des intervalles de 0,04*2Q CoKa. Les analyses ont été effectuées sur 5 des 10 

concentrations en chlorures étudiées dans l'essai d'immersion soit a 0,028, O,l41,0,423,0,705 

et 1,128 moVL. 



F o r d o n  & nouveaux produi~ à base de cklomres 

Les résultats de l'analyse présentés a la figure 13.4 ont permis de déceler, entre autres, la 

présence de chloroaluminates. On remarque également que 1 ' intensité du pic distinctif des 

chloroaluminates (13" 28 CoKa) augmente avec la concentration en chlorures, résultats 

correspondant aux obsewations faites par DELAGRAVE, (1997)' sur des échantillons 

soumis au même type d'essai. On ne peut cependant pas distinguer le type de 

chloroaluminates car les pics distinctifs des rnonochloroaluminates et 

trichloroaluminates sont presque superposés sur le diagramme. 

des 

Angle (28 CoKa) 

Figure 13.4 - Diagrammes de DRX représentant les phases d7et&ringite et de 

chloroaluminates pour différentes concentrations en chlorures 

Notons que les diagrammes de DRX illustrés a la figure 13.4 indiquent également (a 

présence d'une quantité significative d'ettringite (10,6" 28 CoKa) dans tous les 

échantillons à l'étude. 

Carbonutution 

Le phénomène de carbonatation sur les échantillons testés dans l'essai d'immersion ne 

semble pas îrès important. En effet, les diagrammes illustrés a la figure 13.5 ne signalent 

pas de pics de calcite (34,4O 28 CoKa) très importants, signifiant, a priori, une très faible 

quantité de phases carbonatées et ce pour toutes les concentrations en chlorures étudiées. 



Angle (28 CoKa) 

Figure 13.5 - Diagnunmes de DRX mettant en évidence la phase cristalline de la calcite 

Bien que cette analyse ne permette pas de quantifier de façon précise les phases 

cristallines dans l'échantillon à l'étude, car l'intensité du pic ne dépend pas uniquement 

de la quantité de phases dans l'échantillon mais dépend aussi de l'orientation des cristaux 

et du faisceau, les résultats ont permis de constater la présence de nouveaux produits à 

base de chlorures et d'aluminium, ainsi qu'une quantité significative d'ebngite sur tous 

les échantillons à l'étude. Cette étude a aussi permis de reconnaître qu'il n'y a pas eu de 

phénomène de carbonatation significatif lors des essais d'immersion. 

13.3.4 Muence de la comrmsition des solutions 

Récemment, les travaux de DELAGRAVE et coll., (1997bj' ont confirmé les résultats 

d7ARYA et coll., (1990), selon lesquels le type de solution affectait les meanismes 

d'interaction entre les ions chlore et la pite de ciment hydraté. Une série d'essais 

d'immersion a été menée avec des solutions de composition différente dans le but 

d'éclaircir l'influence de la composition des solutions sur la capacité de fixation. On a 

également mesuré le pH de certaines solutions, avant et après l'essai afin de voir 

l'évolution de la concentration en ions OIC au cours de l'essai d'immersion. 



Matériaux utifisés 

Les différents mélanges utilisés dans cette séne d'essais sont des pâtes de ciment et des 

mortiers. Les pâtes de ciment ont été fabriquées avec des ciments de type 10 et 50, dont les 

rapports eaukirnent sont respectivement de 0,35 et de 0,45. Les mélanges de mortier, aussi 

identifiés Ml et Mt, ont été confectionnés respectivement avec des ciments de type CPA- 

CEM I 52,s HTS et de type CPA-CEM 1 52,s. 

Procédure expérimentale 

Les essais d'immersion ont été réalisés selon la procédure décrite a la section 7.3.2 du chapitre 

7, et avec quatre solutions de base différentes, soit une solution saturée de chaux comme le 

proposent TANG et NILSSON, (1993a), pour éviter la lixiviation du calcium, une solution à base 

de NaOH à 0,300 moVL, une autre solution constituée de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 

0,082 m o n  et une dernière préparée avec du NaOH à 0,025 m o n  et du KOH à 0,082 m o n  

en plus d'être saturée en chaux. Certaines de ces solutions sont utilisées dans les essais de 

difision et de migration sur matériaux massifs. Elles sont généralement utilisées pour éviter 

les modifications de la structure et de la composition des hydrates. Les concentrations en 

chlorures retenues pour cette séne d'essais ont été les suivantes: 0,028; 0,085; 0,141; 0,197; 

0,282; 0,423; 0,564; 0,705; 0,846 et 1,128 moLL 

Pour chacune des concentrations en chlorures étudiées environ 20 g d'échantillon ont été 

immergés dans 100 ml de solution pendant 21 jours. Considérant que l'équilibre entre la 

solution interstitielle et la solution externe est atteint après cette période de temps, la 

concentration en chlorures libres à l'équilibre cl de la solution externe a été analysée par 

titration potentiométrique afin de pouvou calculer la quantité de chlorures liés c b  (équ. 7.1) et 

de porter les valeurs (cl, cb) dans un graphique. Pour certaines solutions le pH a été mesuré 

avant l'essai et après l'essai soit au même moment que le dosage en chlorures. Les valeurs de 

pH ont été déterminées a partir des concentrations en ions 0K mesurées par titration au HCl a 

0,l mol/L et déterminée au point de virage. Soulignons également que le pH a été calculé en 

tenant compte de l'activité des ions, soit en multipliant la concentration en ions OK et H* par 

leur coeffkient d'activité. Les coefficients d'activité ont été déterminés à l'aide de SIMUL 

[REARDON, 19921 qui utilise le modèle de Pitzer pour calculer l'activité. 



Résultats 

Les figures 13.6, 13.7, 13.8 et 13.9 illustrent les résultats des essais d'immersion menés sur les 

différents mélanges de pâte de ciment et de mortier, avec différentes solutions de base. 

C0.35 10 dans solution de NaOH 

Frcundlich - NaOH 

C0.35 10 dans solution de NaOH ct dc KOH 

F r c u n d l i c h  - NaOH + KOH 1 
Concentration en chlorures libres (mol/L) 

Figure 13.6 - Courbes d'interaction de Freundlich d'une pâte de ciment fabriquée avec un 
ciment de type 10 et de rapport eadciment de 0,35 pour deux solutions alcalines différentes 
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Figure 1 3 -7 - Courbes d' interaction pour une pâte de ciment de type 5 0 de rapport eaukirnent 
de 0,45, pour deux solutions différentes 
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Figure 13.8 - Courbes d'interaction sur le mélange M2 pour deux solutions différentes 
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Figure 13.9 - Courbes d'interaction de Freundlich sur le mélange M l  pour trois solutions de 
base différentes 

De façon générale, les capacités de fixation du mélange de pâte de ciment de type 10 (figure 

13.6) et du mélange de mortier Ml (figure 13.9) peuvent être relativement bien décrite par la 

relation de Freundlich avec un coefficient de corrélation supérieur a 0,95. Étant donné le faible 

coefficient de corrélation obtenu pour les autres mélanges (figures 13.7 et 23.8), les courbes 

ont été tracées par régression non-linéaire. 



De façon plus spécifique, les résultats démontrent que, dans la plupart des cas, la composition 

des solutions affecte la capacité de fixation, mais ne démontre aucun effet marqué sur l'allure 

générale des courbes. Dans un premier temps, la figure 13.6 semble indiquer que la solution de 

NaOH et de KOH dans IaquelIe la concentration initiale en ions OH' est de 0,105 moVL a une 

influence bénéfique sur la capacité de rétention des chlorures du matériau pour des 

concentrations en chlorures supérieures a 0'25 mol.&, si on la compare à la solution de NaOH 

où la concentration initiale en ions OH est de 0,300 mol&. 

Les résultats de la figure 13.7, concernant le mélange de pâte de ciment de type 50, tendent a 

démontrer que la solution saturée en chaux, dans laquelle la concentration initiale en ions 

hydroxyles est de OY022moVL, procure une meilleure capacité de fixation que la solution de 

NaOH et de KOH. II reste cependant difficile de conclure sur l'effet du type de solution à 

cause de la variabilité des résdtats observée sur ce mélange. 

La même tendance est observée sur la figure 13.8 qui illustre les résultats obtenus sur le 

mortier M2. Malgré leur variabilité, ces résultats montrent clairement l'effet de la composition 

de la solution sur la quantité de chlonues liés. 

Enfin, les résultats présentés à la figure 13.9 révèlent également que le maténau fixe 

davantage de chlorures lorsqu'il est immergé dans une solution de Ca(OH)2, dont la 

concentration initiale en ions OH- est de 0,022 moVL, que dans les solutions a base d'alcalins. 

Les résultats de cette figure montrent aussi que l'ajout de chaw dans une solution a base de 

NaOH et de KOH, de concentration initiale en ions OH- de 0,112 mol/L, procure une 

meilleure capacité de fixation au matériau. 

On remarque également que l'effet de la composition des solutions sur la capacité de fixation 

est beaucoup moins prononcé sur les mélanges de pâte de ciment que sur les mortiers. 



D'autre part, les valeurs présentées au tableau 13.2 sont le résultat des mesures de pH 

effectuées dans chacune des solutions de chlorures initiales et à l'équilibre des essais 

d'immersion pour les solutions de Ca(OFQ2 et de Ca(OH)2 + NaOH + KOH présentés à la 

figure 13.9. 

Tableau 13.2 - pH des solutions d'immersion avant et après l'essai 

mmol/L initial mrnoUL final 

28'2 mrnoVL Ca(OW2 + NaOH + KOH 1 08'4 12'92 11 1'9 12,94 
14 1 mmoi/L. Ca(OH)* + NaOH + KOH 1 1 0,9 12'93 1 12'2 12'94 
282 mmoi/L Ca(OH)2 + NaOH + KOH 1 12,7 1 2,94 1 15,9 12,95 
564 mmoVL, Ca(OH)2 + NaOH + KOH 1 13,O 12,94 1 19,l 12,96 
846 m o i &  Ca(OW2 + NaOH + KOH 111,9 12'94 1 16'8 12'95 
28'2 mmoVL Ca(OH)2 saturée 20,7 12,26 51,8 12,63 
14 1 mmoVL Ca(OH)2 saturée 14,O 12'09 56,s 12,66 
282 mmoi/L Ca(OW2 saturée 20,3 12,25 60,9 12'69 
564 rnmoVL Ca(OH)2 saturée 20'1 12'24 68,l 12,74 
846 mmoVL Ca(OH)2 saturée 20.2 12.25 70,6 12'75 

Les résultats du tableau 13.2 montrent que la concentration en ions OH- de la solution 

d'immersion tend à augmenter au cours de l'essai. On remarque également que l'augmentation 

de la concentration en ions OH- est beaucoup plus importante dans la solution constituée 

uniquement de chaux. 

L'augmentation de la concentration en ions OH- dans la solution survient probablement, en 

partie, pour combler le déficit de charge créé par le départ d'ions chlore vers la matrice 

cimentaire. 

Discussion 

Les résultats des essais d'immersion menés avec des solutions de composition différente ont 

montrés, dans un premier temps, que le type de solution pouvait effectivement affecter la 

capacité de fixation. Certains de ces résultats ont même tendance à confirmer les travaux de 

T R I ~ ~ H A R T  (1988 et 1989) dans lesquels la pâte de ciment lie davantage de chlorures dans les 



solutions ou la concentration en ions OH- est plus faible, les ions OH- ofnant alors une moins 

grande compétition aux ions chlore. D'un autre côté, on a pu remarquer que la concentration 

en ions OH- n'était pas le seul facteur pouvant affecter la quantité de chlorures liés car l'ajout 

d'une quantité de chaux dans une solution alcaline, comme le démontre la figure 13.9, 

augmente la capacité de fixation des chlorures du mortier M 1. 

Certains auteurs prétendent qu'une plus forte teneur en calcium dans la solution des pores 

favorise la formation de chloroaluminates à partir des C M i 3  et ses dérivés [SURYAVANSHI et 

cd . ,  19961. Cette hypothèse pourrait expliquer la plus grande capacité de rétention des 

matériau immergés dans les solutions saturées en chaux. 

Par ailleurs, les résultats illustrés au tableau 13.2 sont à rapprocher des travaux de recherche 

de SURYAVANSHI et coll., (1996) qui observent une augmentation systématique du pH à la fin 

de l'essai d'immersion. Selon cette équipe de chercheurs, l'augmentation du pH serait reliée à 

l'augmentation d'ions OH- dans la solution d'immersion provenant de la dissolution de la 

phase solide du matériau comme la portlandite ou provenant des sites d'adsorption à la surface 

des hydrates pour rééquilibrer le départ des ions chlore de la solution vers la phase solide de la 

pâte de ciment. 

D'autres chercheurs [JUSTNES, 19971 vont plutôt expliquer l'augmentation du pH dans une 

solution source de NaCl par la réaction suivante: 

On peut tenter de vérifier ces hypothèses en calculant la variation de la concentration en ions 

OH- au cours de l'essai d'immersion et comparer ces résultats à la quantité de chlorures fixés 

par le solide cb, quantité normalement exprimée en mole de chlorures par gramme de matériau. 

Les résultats de cette analyse sont portés au tableau 13.3. 



Tableau 13.3 - Comparaison entre la concentration en ions OH- expulsés et les chlorures liés 

lors d'un essai d'immersion 

conc. CI- solu tioa A(0H-I Cb A[OHI / cb  

rnmoüg-6 mmoVg-6 
28,2 rnrnoüL Ca(OH)2 + NaOH + KOH 0,0204 0,0151 1 ,35 
141 mrnoVL Ca(OH)2 + NaOH + KOH 0,0073 0,03 52 0,2 1 
282 mrnoVL Ca(OW2 + NaOH + KOH 0,O 1 76 0,0489 0,36 
564 mmoVL Ca(OH)2 + NaOH + KOH 0,0359 0,07 1 8 0,SO 
846 mmoVL Ca(OH)? + NaOH + KOH 0,0277 0,08 19 0,34 
28.2 mmoVL Ca(OH)? saturée O, 1868 0,0224 8,34 
141 mm~l/L Ca(OH)t saturée 0,2266 0,0477 4,75 
282 rnrnol/L Ca(OH)2 saturée 0,238 1 0,0567 4,20 
564 moVI, Ca(OH)2 saturée 0,2754 0,0680 4,OS 
846 mrnoVL Ca(OH)2 saturée 0,3033 O, 1 060 2,86 

À l'exception de la solution de concentration en chlorures de 28,2 mmoüL, on peut estimer 

que la quantité d'ions 08 expulsée dans la solution composée de NaOH, de KOH et de 

Ca(OH)2 au cours de l'essai d'immersion représente entre 20 et 50 % de la quantité de 

chlorures liés, alors que l'augmentation de la concentration en ions OIT dans la solution de 

Ca(OH)2 est entre 3 et 8 fois plus importante que la quantité de chlorures liés. 

La série de résultats concernant la solution saturée de chaux démontre clairement que 

l'augmentation de la concentration en ions OH' dans la solution d'immersion ne correspond 

pas uniquement à la quantité de chlorures liés. En effet, cette augmentation peut également 

être due, par exemple, à la formation d'etû-ingite au cours de l'essai, qui, pour la génération 

d'une mole de produit, libère 6 moles de OH-. Ces résultats peuvent également être comparés 

aux valeurs prédites par le modèle SIMUL [REARDON, 19921, qui donne une estimation de la 

composition de la solution interstitielle, ainsi que la quantité de nouveaux produits formés 

lorsqu'un système cimentaire donne est exposé à une source de sel de chlorures. Ainsi, pour 

un système comprenant les phases de brucite, de portlandite, d'ettringite, de C-S-H, 

d'hydrogrenat et de sel de Friedel, les résultats des simulations indiquent que le pH de la 

solution des pores augmente avec la quantité de sels de Friedel formés. Ces résultats tendent a 

appuyer les résultats expérimentaux illustrés au tableau 13.3. Il faut toutefois rester prudent 

quant à l'interprétation des résultats issus des simulations effectuées à partir du modèle 



S I M U L  car ce modèle ne traduit pas les phénomènes d'adsorption sur les CSH et surestime 

probablement la quantité d'alcalins en solution [RURWN, 19921. A prion, ce modèle 

surestime la quantité d'alcalins présents dans la solution interstitielle de matériaux cimentaires 

rendant alors difficile la prise en compte de l'effet des alcalins dans ce programme. Enfin, ces 

dernières observations démontrent, encore une fois, la complexité des phénomènes 

d'interaction. U demeure également évident que les efforts de recherche dans ce domaine sont 

indispensables à la compréhension du phénomène d'interaction. 

13.3.5 Phénomène de lixiviation 

Il paraît important de signaler un détail intéressant observé lors des essais d'immersion 

réalisés sur les pâtes de ciment et sur les mortiers. Après les premiers jours d'essai, et ce 

jusqu'à la fin de l'expérimentation, une pellicule blanchâtre s'est formée à la surface de 

l'échantillon. Un examen au microscope électronique à balayage a révélé la présence 

d'ettringite sur la surface des particules de pâte de ciment. La microphotographie de MEB 

portée à la figure 13.10 illustre ces cristaux d'ettringite, ainsi que quelques chloroaluminates, à 

la surface d'un échantillon ayant été immergé dans une solution de NaCl à 0,425 m o n ,  

également constituée de NaOH à 0,025 m o n  et de KOH a 0,082 moVL. 

Figure 13.10 - Microphotographie prise au MEB illustrant les cristaux d'emingite et de 
chloroaluminates à la surface des grains de ciment hydraté 



Cette observation appuie en partie les analyses par DRX qui ont permis d'identifier la 

présence d'une quantité importante d'ettringite dans les échantillons (figure 13.4). 

Une des explications possibles de ce phénomène pourrait être reliée au concassage de 

l'éprouvette qui pourrait favoriser les réactions de dissolution, grâce a une plus grande surface 

de contact entre les hydrates et la solution externe. La réduction du matériau en particules de 

petite dimension peut également faciliter l'accès des ions de la solution interstitielle vers la 

solution externe pouvant ainsi accélérer les réactions de recristallisation à la surface des 

particules. 

Une des façons de vérifier l'effet du concassage du matériau sur la solubilité des hydrates est 

de mesurer la concentration en ions calcium des solutions provenant principalement de la 

portlandite (Ca(OH)r), l'une des phases les plus solubles des constituants la pâte de ciment 

hydraté. 

Les analyses de la concentration en calcium ont été réalisées dans les solutions de la série 

d'essais d'immersion présentée à la section 13.3.2. Le dosage en calcium a été effectué au 

même moment que le dosage en chlonires, soit lorsque l'équilibre entre la solution 

interstitielle et la solution externe était atteint. La concentration en calcium de chaque solution 

a été déterminée par absorption atomique. 

Résultats et discussion 

Les résultats de la figure 13.11 montrent que le phénomène de lixiviation du calcium au cours 

d'un essai d'immersion n'est pas négligeable et n'est pas fonction de la concentration en 

chlorures. 

Ces résultats laissent croire que le concassage du matériau n'a pas seulement pour effet 

d'accélérer le processus d'équilibre entre la solution des pores et la solution d'immersion, 

mais il amplifie également le phénomène de lessivage des ions de la solution interstitielle. On 

observe effectivement des phénoménes que l'on ne voit pas sur des éprouvettes massives 



comme la formation de quantités signiticatives d'ettringite ou la lixiviation de quantités 

importantes de calcium. Il faut cependant souligner que le temps d'équilibre sur des 

éprouvettes de plus grande dimension comme celles utilisées dam les essais de diffision 

(diamètre delûû mm et épaisseur de 10 à 15 mm) est très long, soit de plusieurs années, une 

durée assez importante pour qu'on ne puisse observer de tels phénomènes. 

0,06 

O 0-2 0.4 096 0 3  1 192 
Concentration en chlorures (moVL) 

Figure 13.1 1 - Calcium lixivié en fonction de la concentration en chlorures des solutions 
d'immersion 

13.3.6 Conclusion 

Les résultats de cette campagne d'essais ont d'abord permis de constater que la proportion de 

grains de sable dans l'échantillon à l'étude pouvait affecter la capacité de fixation des 

chlorures du matériau. Il faut donc essayer de respecter le plus possible les proportions 

initiales des constituants du matériau avant concassage en utilisant des méthodes de broyage 

appropriées pour amener toutes les particules de l'échantillon dans la classe désirée. 

Les résultats de l'étude sur la quantification des interactions à partir de l'essai d'immersion ont 

permis de confirmer la relation fortement non-linéaire entre les chlorures liés et les chlorures 



libres à l'équilibre généralement observée dans les travaux de recherche portant sur les 

phénomènes d'interaction. 

Les analyses par DRX, ainsi que les observations au MEB, ont mis en évidence la présence de 

nouveaux composés a base de chlorures et d'une quantité significative d'ettringite. 

L'étude sur l'effet de la composition des solutions sur la capacité de fixation n'a pas permis de 

conclure sur l'effet exacte des propriétés de la solution car les mécanismes en causes sont très 

complexes. Cependant, malgré la complexité du phénomène d'interaction, Ies résultats ont 

quand même permis de constater que la concentration initiale en ions OH* des solutions 

d'immersion pouvait affecter la quantité de chlorures liés a la matrice cimentaire. Ils ont 

également démontré que la présence de chaux dans la solution conférait au matériau une plus 

grande facilité à lier des chlorures. Cette série d'essais a également mis en évidence l'effet du 

mélange étudié. 

On a également pu remarquer, dans cette section, que la décalcification du matériau était 

relativement importante au cours de l'essai d'immersion. Cette observation semblerait être 

reliée a la taille des particules de l'échantillon qui pourrait faciIiter la diffusion des ions de la 

solution interstitielle vers la surface des hydrates, amplifiant ainsi la lixiviation du calcium et 

la formation de phases cristallines à la surface des particules de matériau broyé. 

13.4 Influence des caractéristiques du mélange sur la capacitk de fmation 

Cette section présente les résultats de l'étude consacrée a l'influence de la composition du 

ciment et de l'âge des matériaux étudiés sur la capacité de rétention des chlorures. 

13.4.1 Influence de la nature du ciment et de l ' â ~ e  du matériau 

L'effet de la teneur totale en aluminates et de la teneur en C3A du ciment sur la capacité de 

fixation des chlorures est encore aujourd'hui très controversé. On a donc jugé opportun 



d'évaluer l'effet de ces constituants du ciment sur la quantité de chlorures liés par la matrice 

cimentaire. 

On rapporte également dans la documentation scientifique que l'âge du maténau est un autre 

facteur pouvant affecter la quantité de chlorures liés. Certains de ces travaux ont démontré que 

la capacité de fixation variait jusqu'au 10"- jour d'hydratation ~ I A M O N D ,  1986, BYFORS, 

19901. D'autres ont observé que la quantité de chlorures liés se stabilisait après les 2 premiers 

jours d'hydratation [ARYA et coll., 19901. 

Encore aujourd'hui, il n'existe que très peu de résultats concernant ce sujet et ceux qui existent 

sont plutôt divergents et coii., 1986, DIAMOND, 1986 et ~ R Y A  et coii., 19901. Ce 

phénomène est pourtant très important et trés déterminant dans l'estimation de la durée de vie 

de l'ouvrage de béton surtout si la capacité de fixation varie de façon significative dans les 

premiers jours de l'hydratation du ciment. C'est pourquoi on a mené une étude sur l'influence 

de 1'2ge du maténau sur la capacité de fixation. 

Matériaux utilisés 

Les différents mélanges ayant fait l'objet de cette étude sont des pâtes de ciment 

confectionnées avec des ciments de type 30 et 50, de rapport eaukirnent de 0'45, et des 

mélanges de mortier fabriqués avec des ciments de type CPA-CEM 1 52,s HTS et CPA-CEM 1 

52,5, de rapport eaukiment de 0'50. 

Procédure expérint entale 

Les essais d'immersion ont été effectués selon la procédure d'essai décrite à la section 7.3.2 

du chapitre 7. Les solutions de tous les essais de cette étude étaient constituées de NaOH a 

0,025 m o L  et de KOH à 0,082 moVL, et les concentrations en chlorures choisies pour le 

programme d'essais concernant l'influence de la composition du ciment étaient comprises 

entre 0,025 et 4,000 moÿL alors que pour l'étude sur l'âge du matériau, les concentrations en 

chlorures étaient comprises entre 0,025 et 1,000 rnoVL. Dans cette dernière étude les essais 

d'immersion ont été effectués sur les deux mélanges de mortier à 7 jours, puis a 28 mois 

d'hydratation. 



Pour chacune des concentrations en chlorures étudiées, environ 20 g d'échantillon ont été 

immergés dans 100 ml de solution pendant 21 jours. Considérant que l'équilibre entre la 

solution interstitielle et la solution externe est atteint après cette période de temps [BYFORS, 

1990, TANG ET NILSSON, 1993, FRANCY, 19981, la concentration en chlonues libres à 

l'équilibre ci de la solution externe a été analysée par titration potentiométrique afin de 

pouvoir calculer la quantité de chlorures liés cb  (équ. 7.1) et porter (cb, cr) dans un graphique. 

Résultats et discussion 

L'influence de Ia nature du ciment sur la capacité de rétention des chlorures est illustrée aux 

figures 13-12 et 13.13. D'après ces résultats, le mélange de pâte de ciment de type 30 fixe plus 

de chlorures que le mélange de type 50, tandis que le mortier M2 fixe davantage de chlorures 

que le mortier M 1. 

O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 

Concentration en chlonues libres (moVL) 

Figure 13.12 - Courbes d'interaction de Freundlich sur pâtes de ciment de type 30 et 50, de 

rapport eaukirnent de 0,45 



@MI (525 HTS) C3A : 4.45; CJAF : 653 

X M 2  (52.5 ) C3A : 1 1.3 ; C4AF : 6.55 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Concentration en chlorures libres (moVL) 

Figure 13.13 - Interactions mesurées sur 2 types de mortier, de rapport eaukiment de 0,50 

Les résultats de la figure 13.12 indiquent que, pour une même teneur totale en aluminates 

(C3A et CAF), le mélange ayant une plus grande proportion de C3A démontre plus de facilité 

à lier des chlorures. Cependant, les proportions en C3A et CPJ; du ciment de chacun de ces 

mélanges (voir tableau 13.4) montrent que la quantité de chlorures liés n'est pas uniquement 

fonction de la proportion en C3A. Par exemple, la teneur en C3A du ciment de type 50 ne 

représente que 12% de sa quantité totale en aluminates, tandis que la proportion de C3A du 

ciment de type 30 représente 71,5%. Ces proportions ne correspondent pas aux résultats 

illustrés sur les courbes selon lesquels ie ciment de type 30 lie environ 15 à 20% plus de 

chlorures que le ciment de type 50. La capacité de fixation est peut être alors fonction de la 

totalité des hydrates de chacun des mélanges. On peut vérifier cette hypothèse en reliant la 

quantité de mole de chlorures liés par gramme de gel de ciment à la quantité de chlorures 

libres en solution. La figure 13.14 illustre ces courbes d'interaction sur les mélanges de pâte 

de ciment C0,45 30 et C0,45 50. Les quantités de gel ont été calculées à partir du degré 

d'hydratation a,+ des mélanges de type 30 et 50 trouvé à l'aide de la démarche décrite par les 

équations 13.4 et 13.5, et de la formule 13.3. Les degrés d'hydratation pour les mélanges de 

pâte de ciment de type 30 et 50 étaient respectivement de 72% et 65%. 



I aC0.45-50 C3A : 1.8 ; CJAF : 13.1 I 
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Concentration en chlorures libres (mol/L) 

Figure 13.14 - Courbes d'interaction de Freundlich sur les mélanges de pâte de ciment de type 

30 et 50, ou les chlorures liés sont exprimés en fonction de la quantité de gel 

Les résultats de la figure 13.14 montrent que l'écart entre les courbes de la quantité de 

chlorures liés aux gels de la pâte de ciment des deux mélanges de pâte est réduit d'environ 5% 

par rapport aux courbes exprimant la quantité de chlorures liés par gramme d'échantillon. 

L'écart est encore relativement important et infime l'hypothèse de TüUTIl, (1982), de 

T H I ~ R T ,  (1989)' de DELAGRAVE et coll., (1997) et de TANG, (1996)' voulant que le type 

de ciment n'affecte pas la quantité de chlorures liés aux gels. 

D'autre part, selon PAGE et VENNESLAND, (1983), une augmentation de la teneur en alcalis 

dans la solution interstitielle augmenterait la stabilité des chloroaluminates. Ainsi, la plus 

grande quantité de chlorures liés observée dans le mélange de type 30 pourrait être expliquée 

par la plus forte teneur en alcalis de ce ciment (voir tableau 13.4). Les hypothèses de PAGE et 

VENNESLAND sont toutefois très discutées. Enfin, chose certaine, ces dernières observations 

mettent en évidence l'effet de la totalité des aluminates, et l'éventuelle influence des autres 

constituants du ciment. 



Tableau 13.4 - Proportion des constituants a base d'aluminates 

et teneur en alcalis des ciments testés 

Mélange C3A c@ Nat0 -u* 

(%) (%) (%) 
C0,45 50 1'8 13'1 0'69 
C0,45 30 10 4 0'83 
Ml 4'45 6 5  0'48 
M2 1 1,3 6 6  0,4 1 

* Naz0,. = Na20 + 0,66 &O 

Les résultats sur les mélanges de mortier ne permettent pas, non plus, d'identifier l'effet des 

constituants du ciment à base d'aluminates mais permettent de conclure sur l'effet de la 

quantité totale d'aluminates. En effet, le mélange de mortier M2, qui possède une plus grande 

quantité de C3A, lie plus de chlorures que le mélange Ml. Par contre, la teneur totale en 

aluminate du ciment de ce mélange est plus élevée (voir tableau 13.4). On peut aussi estimer, à 

partir des données du tableau 13.4 et des résultats illustrés par les courbes, que la teneur totale 

en aluminates du mélange M2 est environ 40% plus élevée que celle du mélange Ml. Cette 

observation coïncide avec l'écart observé sw les courbes d'interaction selon lesquelles le 

mélange de mortier M î  fixe, en moyenne, 40% plus de chlorures que le mélange de mortier 

M l .  On ne connaît toutefois pas la quantité totale d'hydrates dans chacun des mélanges, et on 

ne peut malheureusement pas conclure sur l'effet de la totalité des hydrates dans le cas des 

mélanges de mortier. 

D'autre part, en faisant une analyse plus critique des courbes d'interaction des mélanges de 

mortier Ml et M2 (figure 13.13), on observe, dans les deux cas, un changement relativement 

brusque de l'allure de la courbe pour une concentration en chlorures libres se situant entre 0,7 

et 0'9 rnoüL. Cette observation pourrait être expliquée, en partie, par la solubilité de la 

portlandite qui, selon les travaux de THEISS~IG et coll., (1978), se trouve grandement modifiée 

lorsque la solution environnante au matériau atteint des concentrations en chlorures aux 

alentours de 0,9 m o n ,  une valeur qui correspond relativement bien au saut observé sur les 

courbes. D'autre part, des simulations réalisées a l'aide du programme numérique SIMLn 

[REARDON, 19921 n'ont pas permis d'identifier ce phénomène. Enfin, rien ne permet de 

confirmer l'hypothèse de THEISSING car le phénomène de stabilité des hydrates dépend de 



plusieurs facteurs rendant le problème très complexe. Ce phénomène nécessiterait une étude 

plus approfondie sur la solubilité des phases solides de la pâte de ciment au contact de 

différentes solutions salines. 

D'autre part, les résultats concernant l'influence de l'âge du matériau sont présentés à la figure 

Concenation en chlorum libres (moVL) 

a) Mélange de mortier M 1 

V .- Mt i 7 jours 0 
H 0.2 
2 - XM2 à 28 mois 

5 2 

- 

i 2 5 0.15 

x X 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Conccnrntion en chlonms libres (moVL) 

b) Mélange de mortier M2 

Figure 13.15 - Résultats des essais d'immersion en fonction de l'âge du matériau 

Le décalage entre les points des deux temps de mûrissement différents pour les deux mélanges 

de mortier montre clairement l'influence de l'âge du maténau sur la capacité de fixation des 

chlorures. De plus, le saut qui était observé sur les courbes d'interaction pour le maténau mûri 

7 jours disparaît à long terme. Ce phénomène pourrait être expliqué par la plus grande stabilité 

du système hydrate/solution interstitielle normalement acquise après les 28 premiers jours de 

mûrissement. En effet, la figure 1.4, qui illustre l'évohtion de la composition de la phase 

aqueuse d'un mélange de rapport eadciment de 0,50, montre les fluctuations que peut subir la 

composition de la solution interstitielle entre 5 heures et 28 jours de mûrissement. 

Les résultats montrent que la capacité de fixation des chlorures est significativement plus 

importante dans le cas où les échantillons sont peu hydratés. ZWG et GJORV, (1994) ont 

observé la même tendance pour des éprouvettes en contact avec des solutions de chlorure de 

sodium. Ces observations pourraient être reliées au fait qu'il existe une plus grande quantité de 

grains anhydres dans une éprouvette a 7 jours d'hydratation que dans une éprouvette mûrie 28 



mois; les grains anhydres étant plus nombreux, il est alors possible que l'on observe une plus 

grande probabilité de réactions de dissolution des constituants du ciment à base d'aluminates 

pouvant alors réagir avec les chlorures. Il existe aussi sûrement des phénomènes d'adsorption 

physique qui ne peuvent être expliqués pour l'instant en raison du peu de moyens 

expérimentaux disponibles pour observer les phénomènes de cet ordre de grandeur. 

Des simulations réalisées à l'aide du code de calcul SLMUL PARDON, 19921 tendent à 

confirmer les résultats expérimentaux illustrés à la figure 13.15. Les simulations ont été 

effectuées sur un matériau à 7 jours d'hydratation, puis sur le même matériau mûri 900 jours. 

Les résultats, donnés au tableau 13.5 indiquent effectivement que la quantité de sels de Friedel 

(FS) est plus importante dans le matériau ayant le plus faible degré d'hydratation. 

Tableau 13.5 - Résultats des simulations: la quantité de chlorures liés en fonction de la 

concentration en chlorures libres pour deux degrés d'hydratation 

Les simulations ont aussi permis de constater que la solution interstitielle d'un matériau au 

jeune âge est moins enrichie d'ions OH' et SO~'-, ofnant ainsi une moins grande compétition 

aux ions Cl-. La quantité de phases formées après 7 jours d'hydratation est également 

nettement inférieure à celle atteinte après 28 mois de mûrissement. Le tableau 13 -6 résume ces 

derniers résultats. 



Tableau 13.6 - Résultats des simulations: la composition de la solution interstitielle et la 

quantité de phases formées pour deux degrés d'hydratation 

Concentration Concentration 
7 jours 900 jours 

caZ+ 1 '36 31,2 
M ~ ~ '  1,3E-5 8,73E-7 
~ a +  25 1 460 
K' 158 256 
 AI^' 0,0694 0,12 
Si O, 179 1'12 
~04'- 5,63 24,6 
Brucite 123 446 
Portlandite 7360 12010 
E ttringi te 271 269 
C-S-H 4390 7266 
H ydrogrenat 234 504 

Ces derniers résultats révèlent qu'il est important de prendre en compte l'âge du matériau car 

la capacité de fixation des chlorures est clairement affectée par ce paramètre, du moins pour 

les matériaux au très jeune âge. Cette étude nécessite cependant davantage de recherche sur 

l'évolution de la capacité de fixation des matériaux de faible degré d'hydratation. 

13 A.2 Conclusion 

En conclusion, les résultats de cette étude ont permis de confirmer l'effet de la quantité totale 

d'aluminates dans te ciment sur la capacité de fixation comme le rapportent DELAGRAVE et 

coll., (1997) et TANG et NILSSON, (1993). La teneur en alcalis semble être aussi un paramètre 

important dans le processus d'interaction entre les chlorures et la pâte de ciment hydraté. 

Cependant, au terme de cette recherche, il reste encore des questions qui devront être résolues 

par d'autres expérimentations. Soulignons qu'à l'heure actuelle, l'identification de la nature 

des interactions reste encore difficile, considérant les moyens expérimentaux dont on dispose. 

Néanmoins, on rapporte l'utilisation récente de la technique de résonance magnétique 

nucléaire au CEA de Saclay en France, pour étudier, entre autres, les mécanismes 

d'interaction entre les chlorures et les C-S-H. Cette technique devrait éventuellement 



permettre d'identifier le type et l'intensité des liaisons qui existent entre les chlorures et les C- 

S-H. 

Ce programme de recherche a également permis de constater qu'un matériau au très jeune âge 

fixe davantage de chlorures qu'un maténau bien hydraté. Ce facteur devra cependant faire 

l'objet d'une étude plus approfondie afin de mieux connaître l'influence du degré 

d'hydratation sur les matériaux au jeune âge. 

13.5 Conclusion 

L'étude sur la quantification des interactions à partir de l'essai d'immersion a permis de 

constater que la proportion de sable compris dans l'échantillon a l'étude et que la composition 

de la solution de base pouvaient affecter la capacité de fixation des matériaux cimentaires. On 

ne peut cependant pas conclure sur l'effet précis des propriétés de la solution, les phénomènes 

d'interaction étant trop complexes. 

Cette étude a aussi permis de mettre en évidence l'effet de la teneur totale en aluminates et de 

d'autres constituants du ciment sur les interactions, sans cependant pouvoir encore conclure 

sur l'effet exacte de chacun de ces constituants- Soulignons toutefois que l'on rapporte de plus 

en plus d'études réalisées sur des phases pures de la pâte de ciment a h  de pouvoir traiter les 

problèmes individuellement ~ R A N C Y ,  1998, CATRIALID, 1999, V I A U S  et coll. 1999]. Ces 

travaux apporteront sûrement beaucoup de développement dans le domaine des interactions 

entre les chlorures et la matrice cimentaire au cours des prochaines années. 

Cette campagne d'essais a également permis de constater la grande variabilité des résultats qui 

pouvait être observée dans ce type d'essai. On a aussi pu remarquer que cet essai accélérait 

vraisemblablement la décalcification du matériau et favorisait la formation de quantités 

significatives d'emingite. En fait, dans ce type d'essai, la taille des particules a probablement 

une influence sur la vitesse de pénétration de la solution car le chemin pour atteindre la plupart 

des capillaires est réduit par le broyage du maténau. La taille des particules de l'échantillon 



facilite alors aussi ta difksion des ions de la solution interstitielle vers la surface des hydrates, 

accéIérant ainsi la lixiviation du calcium et la formation de phases cristallines a la surface des 

particules de matériau broyé. 

L'écart des résultats observé selon la technique de mesure utilisée pour tracer la courbe 

d'interaction est un autre facteur qui remet en question la fiabilité de cette méthode pour 

mesurer les interactions. Un comité de recherche en Europe [AFREM, 19971 a dernièrement 

statué sur la méthode de mesure par attaque à l'acide et dissolution à l'eau. Selon ce groupe de 

recherche, cette méthode donne une bonne estimation des quantités de chlorures totaux et 

libres dans les matériaux cimentaires. 

Enfin, le prochain chapitre propose une nouvelle méthode de quantification des interactions 

développée dans le cadre de ce programme de recherche, et qui a pour but d'améliorer les 

méthodes de quantification des interactions proposées j usqu'à maintenant. 



Chapitre 14 

QUANTIFICATION DES INTERACTIONS A PARTIR D'UN ESSAI DE MIGRATION 

14.1 Introduction 

On suggère ici une nouvelle méthode de quantification des interactions, qui a pour but 

d'améliorer la fiabilité des techniques proposées jusqu'à maintenant. Cene méthode consiste à 

exploiter le régime stationnaire des essais de migration et plus précisément à utiliser les 

éprouvettes ayant été soumises à des essais de migration à différentes concentrations en 

chlorures. En analysant la teneur en chlorures totaux et libres de chacune des éprouvettes par 

les méthodes d'extraction par attaque à l'acide et de dissolution a l'eau, on peut déterminer la 

quantité de chlorures liés pour une concentration en chlorures libres donnée. Ces résultats 

permettent alors de tracer une courbe d'interaction. Comparativement à l'essai d'immersion, 

cette technique permet de mesurer les interactions sur une éprouvette de matériau massif, en 

plus d'accéder a la diffisivité des chlorures. 

Cette méthode suppose, cependant, que l'on mesure les interactions dans un matériau ayant été 

soumis à un champ électrique. Or, bien qu'on ne rapporte que très peu de résultats de 

recherche concernant l'effet du champ électrique sur la capacité de fixation des chlorures 

[HAUCK, 19931, plusieurs chercheurs prétendent que le champ électrique modifie 

considérablement l'équilibre ionique de la solution interstitielle et par conséquent les 

mécanismes de fixation des chtorures. 



Ce chapitre propose donc, dans un premier temps, de décrire le principe de la nouvelle 

méthode de quantification des interactions. Après quoi on présente les résultats d'une étude 

concernant l'effet du champ électrique sur les interactions, ainsi que quelques résultats issus 

de la nouvelle méthode. Enfin, une étude complémentaire sur la quantification des interactions 

à partir d'un essai de di-ion sur matériau massif pemettra de comparer la quantité de 

chlorures liés dans une éprouvette de difhsion, à la quantité de chlorures liés dans une 

éprouvette de migration. 

14.2 Principe de l'essai 

Le principe de la méthode repose d'abord sur des considérations théoriques: considérant un 

flux de chlorures unidirectionnel suivant l'axe des x et négligeant l'effet de l'activité de la 

solution, l'équation du transport ionique de Nernst-Planck (équ.3.20) peut s'écrire de la façon 

suivante: 

En intégrant le flux de chlorures en régime stationnaire entre les bornes de l'éprouvette, en 

considérant un champ électrique constant à travers l'éprouvette (dy/dr = A y A )  et pour 

a=zFAy/RTL, la solution du profil des concentrations est la suivante: 

c,eaL -cL -eDl(co - c L )  
c(x) = 

eaL - I 

en considérant CL = O, on peut écrire : 

=aL - -== 
c(x) = Co 

e d - I  

Le profil des concentrations en chlorures libres à l'intérieur de l'éprouvette peut alors être 

décrit par la fonction c(x), laquelle est reliée à la différence de potentiel électrique Ayl. Comme 



il est illustré à la figure 14.1, si le potentiel électrique est assez grand, la concentration en 

chlonires libres sera constante à travers l'éprouvette lorsque le régime stationnaire sera établi. 

Figure 14.1 - Profil des concentrations en chlorures à travers une éprouvette pour trois 

différences de potentiel 

Les profils de la figure 14.1 correspondent au fkont de pénétration des chlorures en régime 

stationnaire dans des éprouvettes soumises a des essais de migration dans lesquels le potentiel 

appliqué aux bornes de l'éprouvette est respectivement de 0,s' 2 et 10 V. Ainsi, lorsque le 

régime stationnaire du flux de chlorures est atteint, et si la différence de potentiel est 

suffisante, on peut prétendre que les chlonues sont distribués uniformément à travers 

l'éprouvette. Il est alors possible de déterminer la quantité de chlorures libres et liés en 

analysant la portion centrale de l'éprouvette. 

L'analyse des chlorures totaux se fait à l'aide de la technique d'extraction à l'acide qui 

consiste à faire réagir environ 5 grammes d'échantillon broyé en particules de diamètre 

inférieur à 0,3 15 mm avec une solution d'acide nitrique diluée dans de l'eau déminéralisée. La 

solution est ensuite agitée pendant 30 minutes après quoi la solution est filtrée et la 

concentration en chlorures est détexminée par titration potentiométrique. La quantité de 

chlorures totaux, c 'T est alors exprimée par unité de masse d'échantillon. Dans la mesure où 

l'analyse des chlorures totaux se fait immédiatement après l'essai de migration, on peut 



considérer que la porosité de l'éprouvette est complètement saturée de solution interstitielle de 

densité p,. Alors, si on désire exprimer la masse de chlorures CT par unité de masse de 

matériau solide (d'échantillon sec), on peut utiliser l'équation suivante: 

où p, est la masse volumique du matériau sec et p, la porosite. 

La quantité de chlorures libres est obtenue par la méthode d'extraction a l'eau qui consiste à 

introduire environ 5 grammes d'échantillon broyé en particules de diamètre inférieur à 0'3 15 

mm dans 200 ml d'eau déminéralisée. Après avoir agité le mélange pendant 3 minutes, on 

filtre la solution et on ajoute de l'acide nitrique pour acidifier la solution et stabiliser les 

chlorures. Par la suite, la concentration en chlorures est déterminée par titration 

potentiométrique. Comme dans le cas des chlorures totaux, la masse de chlorures libres c )est 

exprimée par unité de masse d'échantillon. La masse de chlorures libres peut aussi être 

exprimée par unité de masse de solide(d'échantil1on sec) en la calculant à l'aide de l'équation 

suivante: 

La quantité de chlorures liés cb, exprimée en unité de masse de solide peut finalement être 

calculée par 1' équation suivante: 

On obtient alors un point, (q,, cf) de la courbe d'interaction et on peut déterminer une courbe 

complète en répétant l'opération pour différentes concentrations en chlorures dans le 

compartiment amont de l'essai de migration. 



14.3 Quantification des interactions 

La prochaine section présente les résultats de l'étude sur l'influence du champ électrique et 

l'analyse d'me courbe tracée a partir d'essais de migration à différentes concentrations en 

chlorures. 

Matériaux utilisés 

Le matériau ayant fait l'objet de cette étude est un mélange de mortier. Le ciment utilisé pour 

Ia fabrication des éprouvettes est un ciment de type CPA-CEM 1 52,s HTS dont le rapport 

eaukirnent est de 0'50. 

Procédure expérimentale 

L'étude a été réalisée avec des essais de migration en régime stationnaire dont la procédure 

expérimentale est décrite au chapitre 8, a la section 8.3.2. Les solutions du montage étaient 

respectivement constituées de NaOH à 0,025 mol& et de KOH à 0,082 m o n  dans le 

compartiment aval, et de quantités variables de NaCl dissous dans une soIution composée de 

NaOH à 0,025 m o n  et de KOH i 0,082 moVL dans le compartiment amont. Dans un premier 

temps, on a fait varier la tension aux bomes de l'éprouvette afin de voir l'influence du champ 

électrique sur les interactions. Par la suite, le potentiel aux bomes des éprouvettes a été fixé à 

10 v. 

14.3.1 Influence du champ électriaue sur les interactions 

Pour vérifier l'effet du champ électrique sur la capacité de fixation des chlorures, huit essais 

de migration ont été conduits à différentes valeurs de potentiel appliqué aux bomes de 

l'éprouvette, soit de 2, 5, 20 et 30 V. La concentration en chlorures dans chacun des essais a 

été fixée à 0,564 rnoVL. 



À l'issue de chacun des essais de migration, l'éprouvette a immédiatement été retirée du 

montage pour effectuer l'analyse des chlorures libres c j, et totaux c sur des poudres 

prélevées à différentes profondeurs dans l'éprouvette. 

Résultats et discussion 

La figure t4.2 montre les résultats expérimentaux obtenus pour des essais menés à 2, 5, 20 et 

30 V. Les profils de chlorures libres représentés par les courbes pointillées, et totaux identifiés 

par les courbes pleines, sont la moyenne de deux essais pour chacun des potentiels testés. Ces 

profils semblent relativement constants à travers l'éprouvette à l'exception d'une légère 

diminution des concentrations en chlorures libres et totaux à la surface aval de l'éprouvette. 
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Figure 14.2 - Profil des concentrations en chlorures totaux et libres a travers l'éprouvette 

Ces résultats démontrent que le profil des concentrations en chlonues est relativement 

constant à travers I'éprouvette; par conséquent, ils valident les résultats théoriques de 

l'équation 14.3 illustrés a la figure 14.1. Cette constatation donne ainsi accès aux équations 

mathématiques 14.4 à 14.6 qui permettent de quantifier les interactions. La concentration en 

chlorures liés peut alors être calculée à l'aide de l'équation 14.6. Les profils de chlorures liés à 

travers l'éprouvette pour chacune des valeurs de potentiel électrique testé sont illustrés à la 

figure 14.3. Les résultats de cette figure révèlent que la quantité de chlorures liés est 



pratiquement constante à travers l'éprouvette, ce qui implique que l'on peut alors limiter 

l'analyse des chlorures libres et totaux à un seul échantillon prélevé au centre de l'éprouvette. 

Profondeur à partir de la surface aval (mm) 

Figure 14.3 - Profils des concentrations en chlorures liés à travers l'éprouvette 

Les résultats illustrés à la figure 14.3 montrent également que la valeur du potentiel électrique 

appliqué dans le montage de migration n'affecte pas, de façon importante, la quantité de 

chlorures liés mesurée dans les éprouvettes après l'essai. 

14.3.2 Courbe d'interaction tracée à partir d'essais de mimation 

Après avoir identifié l'effet du champ électrique sur la quantité de chlorures liés au terne d'un 

essai de migration, une autre série d'essais de migration a été menée pour des concentrations 

en chlonires comprises entre 0,028 m o n  et 0,835 m o n .  Au terme de chaque essai de 

migration, les concentrations en chlorures totaux et libres ont été mesurées sur la portion 

centrale de l'éprouvette. 



Résultats et discussion 

Les concentrations en chlorures libres, totaux et liés mesurées sur chacune des éprouvettes 

testées dans les essais de migration sont données au tableau 14.1 et la courbe d'interaction 

tracée a partir de ces résultats est illustrée à la figure 14.4. 

La courbe d'interaction présentée à la figure 14.4 montre que la capacité de fixation décrite 

par cette courbe est non-linéaire et peut être exprimée par une relation de type Freundlich, 

comme pour la plupart des essais d'immersion présentés au chapitre 13. 

Tableau 14.1 - Capacité de fixation pour différentes concentrations en chlorures 

(mo1.L) (mmoVgech. sec) (moVg-éch. sec) (mmoUg-éch. sec) 

0,028 0,020 0,030 0,O 1 O 

Concentration en chlorures iiires (mmoVg éc h.sec) 

Figure 14.4 - Courbe d'interaction issue d'essais de migration à différentes concentrations 



Une campagne d'essais de diffision sur éprouvette massive a fait l'objet d'une étude sur la 

capacité de fixation du matériau en diffiision pure afin de comparer la quantité de chlorures 

liés dans les éprouvettes soumises aux deux types d'essai. La prochaine section présente les 

résultats de cette étude. 

14.4 Quantification des interactions P partir d'essais de diffusion 

Cette partie présente les résultats de l'étude menée dans le but de comparer les interactions 

mesurées à partir d'essais de migration en régime stationnaire et de diffusion en régime 

stationnaire sur matériaux massifs. 

Matériaux et procédure expérimen tale 

La campagne d'essais de diffision a été réalisée sur le même mélange de mortier que celui de 

la série d'essais de migration. Les concentrations en chlorures étaient comprises entre 0,028 et 

0,846 m o n ,  et la solution de base de tous les essais était constituée de NaOH à 0,025 rnol/L 

et de KOH a 0,082 m o n .  Les essais ont été conduits sur une période de 24 mois. 

Comme dans le cas de la méthode accélérée, on a exploité le régime stationnaire des essais de 

diffusion et mesuré la teneur en chlorures totaux et libres des éprouvettes par les techniques 

d'attaque à l'acide et de dissolution a l'eau. Les profils en chlorures n'étant généralement pas 

constants a travers l'éprouvette dans te cas de la difision, les concentrations en chlorures ont 

été déterminées à différentes profondeurs. Ainsi, plusieurs points de la courbe d'interaction 

sont obtenus de cette technique. 

Résultats et discussion 

Les résultats de cette dernière campagne d'essais sont donnés à la figure 14.5. D'abord, 

chaque groupe de points, représenté par des formes diffërentes, correspond a une éprouvette 

ayant subi un essai de diffusion a une concentration en chlorures donnée. Puis, chaque point 

constituant le groupe de points représente la quantité de chlorures liés en fonction de la 

quantité de chlorures libres mesurés à différentes profondeurs dans I'éprouvette. 
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Figure 14.5 - Interactions mesurées sur des éprouvettes issues d'un essai de diffüsion 

La moyenne des chlonires liés en fonction de la concentration en chlorures libres pour 

chacune des éprouvettes ainsi que les résultats issus des essais de migration sont comparés à la 

figure 14.6. 
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Figure 14.6 - Comparaison des interactions issues des essais de migration et de dimision 



Ces résultats révèlent que la quantité de chlorures liés mesurée dans les éprouvettes soumises a 

I'essai de diffusion correspond relativement bien aux chlorures liés mesurés dans les 

éprouvettes ayant subi un essai de migration. 

Ces résultats laissent supposer que la majorité des interactions mesurées dans les éprouvettes 

issues d'un essai de migration surviennent au moment où la tension appliquée sur le système 

est retirée. A partir de l'instant ou l'essai est arrêté, on peut imaginer que la majorité des 

réactions de dissolution, de recristallisation ainsi que des phénomènes d'adsorption physique 

prennent place dans la matrice cimentaire afin que le système retrouve un équilibre. 

Malheureusement, cette hypothèse n'est pas vérifiable, car l'analyse des chlorures libres et 

totaux à l'intérieur de l'éprouvette demande un certain délai d'expérimentation. De plus les 

interactions ne peuvent être mesurées expérimentalement lorsque le champ électrique est 

présent dans le système. E n h ,  ce type d'essai permet quand même de quantifier les 

interactions au même titre que l'essai de difftsion conventionnel. Il demeure que l'essai de 

migration est beaucoup plus rapide que l'essai de difision, de là l'intérêt principal d'une telle 

méthode pour mesurer les interactions. 

II faut cependant souligner que la quantité de chlorures liés mesurée sur les éprouvettes 

soumises aux essais de migration ou de difision est loin d'être aussi importante que celle 

mesurée dans l'essai d'immersion. La figure 14.7 illustre l'écart qui peut être observé entre les 

deux méthodes de mesure. On rapporte aussi, dans la documentation scientifique, que la 

méthode de dissolution a l'eau pour extraire les chlorures libres surestime la quantité de 

chlorures libres en solution et, par conséquent, sous estime la quantité de chlorures liés. 



O 0.02 0.04 0.06 0.08 O. 1 0.12 

Concentration en chlorures libres (mm0 Vg-éch) 

Figure 14.7 - Comparaison des courbes issues des essais d'immersion et de migration 

Dans la mesure où la technique de dissolution à l'eau semble plus ou moins appropriée pour 

déterminer la véritable concentration en chlorures libres dans le matériau testé, on propose de 

considérer que la concentration en chlorures libres de la solution interstitielle de l'éprouvette 

est équivalente à celle de la solution amont de l'essai de migration. En effet, comme il a été 

décrit plus tôt dans ce chapitre, si le flux de chlorures a atteint un régime stationnaire a travers 

l'éprouvette et si le potentiel appliqué dans le système est assez élevé, la concentration en 

chlorures libres dans la solution interstitielle de l'éprouvette est équivalente à cl, la 

concentration en chlorures de la solution amont du montage de migration. Enfin, connaissant 

la porosité et la masse volumique du matériau, on peut exprimer la concentration en chlorures 

libres par gramme d'échantillon et déterminer la quantité de chlorures liés : 

Les résultats obtenus de cette estimation sont donnés au tableau 14.2. 



Tableau 14.2 - Capacité de fixation déterminée avec la concentration en chlorures libres de la 

solution amont, ci, de l'essai de migration 

I J 

( m o n )  (mmoVg-éch. sec) (mmolig-éch. sec) (rnmoVg-éch. sec) 

0,028 0,002 0,030 0,028 

Les résultats présentés au tableau 14.2 montrent clairement que la quantité de chlorures liés 

déterminée par cette dernière méthode est beaucoup plus importante que celle déterminée par 

la technique de dissolution à l'eau. On constate également que la quantité de chlorures liés se 

rapproche sensiblement des quantités mesurées par l'essai d'immersion. La figure 14.8 illustre 

une comparaison entre la capacité de fixation mesurée à partir d'un essai d'immersion et celle 

mesurée à l'aide d'essais de migration sur le mélange de mortier fabriqué avec un ciment de 

CPA-CEM 1 52,5 HTS. 
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Figure 14.8 - Comparaison des courbes d'interaction obtenues d'un essai d'immersion et 

d'essais de migration à différentes concentrations en chlorures 



Cette comparaison montre effectivement que, malgré la plus grande variabilité des résultats 

issus des essais de migration, les courbes issues des deux essais sont relativement proches. 

Soulignons que la variabilité observée sur les résultats de migration est probablement reliée à 

l'estimation de la porosité pour chacune des éprouvettes. Il serait donc plus approprié de 

mesurer la porosité de chacune des éprouvettes testées en migration afin d'estimer de façon 

plus précise la concentration en chlonues libres de la solution interstitielle de l'éprouvette. 

Enfin, bien que très intéressants, ces résultats révèlent que la technique utilisée pour 

déterminer la quantité de chlorures liés influence de façon importante la quantification des 

interactions. Il semble donc nécessaire d'investir davantage de recherche dans ce domaine afin 

de proposer une technique fiable pour mesurer les chlorures libres. 

14.5 Conclusion 

L'étude de l'influence du champ électrique sur la capacité de fixation des chlonues par la 

matrice cimentaire a permis de confirmer que: 

le profil des concentrations en chlorures liés était constant à travers l'éprouvette pour une 

différence de potentiel supérieure à 2 V; 

la quantité de chlorures liés n'était pas affectée par L'intensité du champ électrique pour 

des valeurs comprises entre 1'33 et 20 Vkm. 

Ces considérations valident les équations 14.4 à 14.6, permettant ainsi d'évaluer les 

interactions entre les chlonues et la pâte de ciment hydraté. 

Les résultats de la série d'essais de migration menés a différentes concentrations en chlonues 

ont permis de constater que la relation entre les chlorures liés et les chlorures libres n'était pas 

linéaire, comme dans le cas de l'essai d'immersion. Cependant, ils ont également signale un 

décalage important entre les courbes tracées a partir de L'essai de migration et de l'essai 

d'immersion. En dépit de cette demière constatation, la campagne d'essais de diffusion a 



différentes concentrations en chlorures a clairement illustré la similitude entre les interactions 

mesurées a partir des essais de migration et des essais de diffision sur éprouveîte massive. 

Ces derniers résultats indiquent que la quantification des interactions à partir de l'essai de 

migration est réaliste et possible dans la mesure où la quantité de chlorures liés est comparable 

a celle mesurée a partir de I'essai de ciifhision pure. Cette méthode présente également de 

nombreux avantages: contrairement à l'essai d'immersion, cette méthode ne requiert pas de 

séchage ni de concassage de l'éprouvette pour accélérer le processus de diffision. 

L'éprouvette utilisée dans la méthode accélérée reste aussi plus représentative du matériau 

dans son ensemble et n'amplifie pas les phénomènes de lessivage des produits de l'hydratation 

comme on a pu le constater dans les chapitres 9 et 10. Les autres intérêts de cette méthode 

résident dans la possibilité de mesurer la capacité de rétention des chlorures du matériau en 

plus de sa diffisivité aux ions chlores. C'est aussi un essai simple et rapide. Toutes ces 

considérations démontrent l'intérêt d'un tel essai pour déterminer la capacité de fixation. 

Jusqu'à maintenant, ce projet de recherche a permis d'identifier des facteurs pouvant modifier 

le transport des ions à l'intérieur de la matrice cimentaire dans les essais de diffision et de 

migration. Les résultats présentés dans les deux derniers chapitres ont aussi permis de mettre 

en évidence la capacité de fixation de la pâte de ciment hydraté et la relation qui existe entre 

les chlorures liés et les chlorures libres en solution. Ces facteurs contribuent à une meilleure 

compréhension des mécanismes de transport des ions sous champ électrique et, par 

conséquent, peuvent conduire à une description plus complète du transport des ions chlore 

dans le béton. 

Récemment, grâce au progrès de l'informatique, des chercheurs [AMIRI et coll., 1996, 

SAMSON, 1998, NAGESH et coll., 1998 et HOUDUSSE, 19981 ont consacré leurs travaux de 

recherche à la modélisation des mécanismes de transport afin de proposer une interprétation 

plus complète des essais de diffiwion et de migration. Le prochain chapitre propose d'évaluer 

l'effet des différents facteurs mis en évidence lors de l'interprétation des résultats obtenus 

dans ce programme de recherche sur le coefficient de diffusion a l'aide de l'un des modèles 

numériques proposés par ces chercheurs. 



INTERPRÉTATION DES ESSAIS A L'AIDE D'UN MODÈLE NUMÉRIQUE 



INTEW!&TATION DES RÉSULTATS DE MIGiWTION 

15.1 Introduction 

11 existe, dans la documentation scientifique, plusieurs modèles qui petmettent d'interpréter les 

essais de migration dans le but de déterminer la diffisivité du matériau testé. La plupart de ces 

modèles se basent sur les relations de Nernst-Planck et de Nernst-Einstein pour décrire la 

migration des chlorures dans les matériaux cimentaires. Rappelons toutefois que, dans la 

majorité des cas, certains termes des relations décrivant le transport des chlorures dans le 

béton sont négligés pour simplifier la résolution des équations. Les résultats des essais de 

migration présentés jusqu'à maintenant ont démontré que ces hypothèses n'étaient pas 

toujours valables. 

Les résultats de ce programme de recherche ont effectivement mis en évidence des facteurs 

pouvant affecter les mécanismes de migration des ions chlore dans le béton. Dans la mesure 

ou ces facteurs peuvent modifier le transport des chlorures, il semble essentiel d'en tenir 

compte dans les équations de transport. Aujourd'hui, les progrès dans le domaine du calcul 

numérique permettent de traiter des équations plus complexes et, par conséquent, de décrire de 

façon plus complète les mécanismes de transpon. 

Ce chapitre est donc consacré a l'interprétation des résultats des essais de migration réalisés 

dans le cadre de ce projet. Dans un premier temps, on propose de revoir brièvement différentes 

façons de traiter les essais de migration. Par la suite, les résultats des essais seront interprétés à 



l'aide d'un modèle numérique permettant de résoudre le système d'équations de Nernst- 

Planck et de Poisson. 

15.2 Interprétation des résultats obtenus des essais de migration 

Cette section présente différentes façons d'interpréter les résultats des essais de migration a 

partir des relations de Nernst-Planck et de Nernst-Einstein. 

15.2.1 Calcul du coefficient de difision selon la relation de Nernst-Planck simplifiée 

Dans la plupart des essais de migration en régime stationnaire, on calcule le coefficient de 

diffusion des chlorures à partir de la mesure du flux de chlorures traversant l'éprouvette et 

d'une équation basée sur la relation de Nernst-Planck simplifiée: 

En négligeant l'effet de la diffusion, soit le premier terme de l'équation, et en faisant 

L'hypothèse que le champ électrique @/A est constant à travers l'éprouvene, le coefficient de 

diffusion peut être déterminé avec l'équation suivante: 

Tous les coeficients de diffision présentés au chapitre 9 ont été calculés en considérant les 

flux de chlorures traversant l'éprouvette et en se servant de la relation 9.2. 



Rappelons toutefois que I'équation 9.2 suppose que l'activité des solutions est négligeable et 

qu'il n'existe aucune interaction entre les différents flux ioniques. Les coefficients de 

dif'fùsion calculés à l'aide de cette équation ont cependant pemis de mettre en évidence l'effet 

de la concentration en chlorures ainsi que l'influence de la composition des solutions. 

15.2.2 Calcul du coefficient de difision à ~ a r t i r  de notions de courant 

La diffusivité d'un matériau cimentaire peut également être calculée à partir des notions de 

courant électrique présentées au chapitre 3. Cette méthode consiste à relier la valeur de 

l'intensité du courant mesurée au cours d'un essai de migration, au coefficient de diffusion, à 

l'aide de I'équation suivante: 

ou 4 est L'intensité du courant mesurée durant l'essai, tel est le nombre de transport de l'ion 

chlore calculé à partir des caractéristiques des solutions utilisées et de l'équation 3.57. En 

remplaçant la valeur du flux de chlorures de l'équation 9.2 par l'expression 3.59, le coefficient 

de diffusion peut être calculé à partir de l'équation suivante: 

Cette expression est l'équation de Nernst-Einstein appliquée à une espèce ionique en fonction 

de son nombre de transport. 

Cette méthode présente un intérêt particulier car elle ne requiert que la mesure de l'intensité du 

courant au cours de l'essai de migration et le calcul du nombre de transport de l'ion chlore. 



Résultats et discussion 

À la section 9.2.2 du chapitre 9, quelques valeurs de courant enregistrées au cours d'essais de 

migration ont été présentées. Ces mesures avaient pour but d'évaluer l'effet des 

caractéristiques des solutions utilisées dans le montage de migration sur l'intensité du courant, 

et en vue de connaître les possibilités que peuvent ofnir ces domees pour le calcul d'un 

coefficient de diffision. 

Certaines valeurs de courant présentées à la figure 9.3 ont effectivement permis d'évaluer cette 

possibilité en comparant les coefficients de dimision calculés à partir de la valeur du courant 

et ceux calculés a l'aide de l'équation 9.2. Le tableau 15.1 illustre cette comparaison, selon 

laquelle De ~,-,.i,, a été calculé à l'aide de la relation 15.1 où 1, est la valeur moyenne du 

courant lorsque le flux de chlorures est en régime stationnaire et où t o  a été calculé a partir 

d'une estimation de la concentration initiale des espèces présentes dans la solution amont de 

l'essai de migration. Le coefficient Desimp, a été calculé a partir du flux de chlorures et de la 

relation 9.2. Les détails concernant cette série d'essais réalisée sur le mortier M2 et pour 

différents types de solution de base sont donnés au chapitre 9. 

Tableau 15.1 - Coefficients de diffusion issus des deux méthodes de calcui 

LCid 1 Solution De~inr l e in  Deshpl  

( m o n )  (A) de base (m2/s) (m2/s) 
0,248 0,050 NaOH et KOH 7 '6~-  12 7,lE-12 
0,592 0,062 NaOH et KOH 4,8~-12 3,7E-12 
0,917 0,046 NaOH et KOH 2, 6 ~ - i  2 2,3E- 12 
1,015 0,OS 1 NaOH et KOH 2,7~-12 2,3E-12 
0,305 0,088 NaOH 6 '7~-  12 3,SE- 12 
0,460 0,086 NaOH 8 '2~ -  1 t 3,8E-12 

Les résultats du tableau 15.1 montrent que les coefficients de diffision calculés à l'aide de la 

relation 15.1 sont systématiquement plus grands que ceux calculés a partir de l'équation de 

Nernst-Planck simplifiée. Il faut toutefois noter qu'à ['exception des concentrations en 

chlorures de 0,592,0,305 et de 0,460 mol/L, l'écart entre les coefficients de diffision De Eimlein 

et De reste assez faible. On constate également que, quelque soit la façon dont le 

coefficient de diffusion a été calculé, il tend à diminuer lorsque la concentration en chlorures 

augmente. On observe aussi que les coefficients de diffusion semblent varier si l'on modifie la 



solution de base; les résultats présentés aux demières lignes du tableau 1 5.1 montrent, en effet, 

que les coefficients de diffùsion peuvent varier du simple au triple selon la solution de base 

utilisée dans les essais. 

La valeur du coefficient de diffusion calculé à l'aide de la relation de  Nernst-Einstein peut 

toutefois être affectée par la précision du calcul du nombre de transport. En fait, la figure 9.4 

montre que le nombre de transport peut varier considérablement en fonction de la 

concentration en chlorures de la solution amont dans le cas où la concentration en chlorures 

est inférieure à 0'5 moVL. Le nombre de transport peut donc être erroné s'il est calculé a partir 

d'une estimation de la concentration en chlorures de la solution. Il est donc important de 

connaître la concentration précise en chlorures dans la solution amont. De plus, comme il a été 

discuté au chapitre 3, la valeur du nombre de transport peut être affectée par l'activité des 

solutions moyennement ou fortement concentrées (équations 3.75 et 3.76). On aura l'occasion 

de vérifier l'effet de l'activité de la solution sur le coefficient de dif is ion dans les prochains 

paragraphes qui portent sur la résolution numérique du phénomène de transport ionique sous 

l'effet d'un champ électrique. 

Malgré ces constatations, cette méthode présente un aspect pratique intéressant puisque la 

mesure de l'intensité du courant est une opération très simple comparativement aux mesures 

de la concentration en chlorures requises pour déterminer le flux de chlorures traversant 

l'éprouvette. 

15.2.3 Interprétation des essais de minration à l'aide d'un modèle numériaue 

On propose maintenant de traiter les résultats des essais de migration à l'aide d'un modèle 

numérique qui permet de décrire, de façon plus complète, le transport des ions dans le béton. 

Le modèle choisi est basé sur une relation de Nernst-Planck étendue et sur l'équation de 

Poisson. il a été conçu pour tenir compte du flux de tous les ions en solution et de l'effet de 

l'activité des solutions. 



Description du rnodéle 

Le modèle a été développé par SAMSON [SAMSON, (1999) et SAMSON et MARCHAND, (1999)J 

et il consiste à modéliser l'essai de migration. Plus spécifiquement, le modèle permet de 

résoudre, pour un système de 7 ions, la loi de Nernst-Planck étendue: 

ou ci est la concentration de l'espece a i D, est le coefficient d'activité de l'espece i » et y/  

est le potentiel appliqué aux bornes de l'éprouvette. Le modèle considère donc l'effet de la 

diffision, de l'activité des solutions en plus du champ électrique induit dans le système. 

Le principe du programme est de résoudre, par la méthode des éléments finis, un systeme 

d'équations établi à partir de la loi de la conservation de la masse pour chacune des principales 

espèces ioniques présentes dans le montage expérimental et à partir de l'équation de Poisson, 

équation permettant le couplage des différents flux ioniques. Le modèle permet également de 

connaître les coefficients de diffision de tous les ions en solution, le ratio entre les différents 

coefficients étant toujours maintenu. Soulignons que les ratios entre les coefficients de 

diffusions en milieu poreux sont les mêmes que ceux en eau libre. La démarche est décrite en 

détail a la section 8.6 du chapitre 8. 

Récemment, SAMSON et coll., (1999) ont proposé un terme d'activité basé sur la loi de Davies 

[ADAMSON, 19761, modifie pour tenir compte des plus fortes concentrations. L'équation est la 

suivante: 

où ils posent arbitrairement u égal a 3 A pour les ions ~ a +  et OH-, a égal a 3,3 A pour le K' et 

a égal à 1,8 A pour les ions Cl-. Les coefficients d'activité caicules à l'aide de ce terme 

d'activité basé sur la loi de Davies sont très proches de ceux calculés avec le modèle de Pitzer. 



L'équation de Davies modifiée devient donc très utile par sa simplicité et sa facilité 

d'implantation dans un modèle numérique. 

Ce programme présente un grand intérêt car il permet de coupler le flux de tous les ions qui se 

trouvent dans la solution interstitielle de l'éprouvette de béton et dans les solutions des 

compartiments de la cellule d'essai. De plus, il permet de prendre en compte l'effet de 

l'activité de la solution. 

Description des simulations 

Ce modèle numérique a été élaboré de façon a prendre en compte la composition des solutions 

adjacentes à l'éprouvette, la tension appliquée aux bornes de l'éprouvette, la composition de la 

solution interstitielle du matériau testé, l'épaisseur de l'éprouvette et le coefficient de dimision 

du matériau. La résolution du système d'équations permet alors de déterminer le flw des 

principaux ions du système, soit les ions OH; ~ a ' ,  K+, ~ 0 4 ~ ~ '  caZc et Cl-, la densité de courant 

traversant le montage de migration et les profils de concentrations des principaux ions à 

travers l'éprouvette. 

Dans le cas des essais de migration effectués dans le cadre de ce projet de recherche, le flux de 

chlorures a travers l'éprouvette et, dans certains cas, l'intensité du courant à travers le système 

ont été mesures au cours des essais; le coefficient de diffision des ions chlore du matériau a 

alors été déterminé par itération, en utilisant des coefficients de diffiision arbitraires jusqu'à ce 

que la valeur du flux de chlorures et l'intensité du courant correspondent aux valeurs 

expérimentales. 

Le modèle numérique décrit ci-dessus a été utilisé pour interpréter les essais de migration 

effectués sur les mélanges de mortiers Ml et M2. Ces essais sont décrits en détail au chapitre 

9. La composition et la concentration des ions de la solution interstitielle des mélanges de 

mortier M l  et M2 ont été estimées a l'aide du programme SIMUL [REARDON, 19921 qui 

consiste à simuler le systeme phase solide/solution interstitielle de la pâte de ciment à partir du 

degré d'hydratation du mélange et des notions de stabilité thermodynamique de chacune des 

phases de la pâte de ciment hydraté dans la solution interstitielle. Les simulations ont été 



effectuées à partir de la composition chimique des ciments anhydres utilisés pour la 

fabrication des mélanges de mortier Ml et M2. Ces valeurs sont données au tableau 8.2 du 

chapitre 8. Les simulations ont également été faites pour des mélanges mûris 24 mois. Le 

degré d'hydratation de chacune des phases considérées lors des simulations est donné au 

tableau 15.2. Les résultats obtenus de ces simulations sont donnés au tableau 15.3. 

Tableau 15.2 - Degré d'hydratation des phases constituant les mélanges M l  et M2 après 24 

mois de mûrissement 

Phases Mortier M l  Mortier Mt 
(%) 

C a  95,2 95,l 
C3A 99,2 99'2 
c2s 91,3 91,3 
c3s 97,2 97,3 

Tableau 15.3 - Composition de la solution interstitielle des mélanges Ml et M2 obtenue des 

simulations effectuées avec le programme SIMUL 

Composition Mortier M l  Mortier M2 
ionique (mmoUkg d'eau) (mmoykg d'eau) 

Il faut toutefois souligner que, comme il a été mentionné plus tôt au chapitre 13, le programme 

S m  de REARDON tend à surestimer la quantité d'alcalins dans la solution interstitielle car 

ce modèle numérique ne tient pas compte des phénomènes d'adsorption ionique sur les 

hydrates de la pâte de ciment. Par ailleun, ne connaissant pas l'effet de la composition de la 

solution interstitielle sur le transport des chlorures dans le béton, une autre composition de la 

solution interstitielle moins riche en alcalins a été testée. Une deuxième série de simulations a 

donc été réalisée sur le mortier M2 avec une composition de la solution interstitielle différente. 

La composition de la solution interstitielle choisie est basée sur des valeun proposées par 

SCHMIDT et ROSTASY (1993), et est présentée au tableau 15.4. 



Tableau 15.4 - Composition de la solution interstitielle du mélange M2 

selon SCHMIDT et ROSTASY (1993) 

Composition Mortier Mt 
ionique (mmoükg d'eau) 
OH 110 

Résultats des simulations et discussion 

Le tableau 15.5 présente les résultats des simulations faites à partir des données obtenues des 

essais de migration effectués sur les mélanges de mortier Ml  et M2 dans lesquels la solution 

de base des solutions amont et aval était constituée de NaOH a 0,025 m o n  et de KOH a 

0,082 moVL, oh la composition de la solution interstitielle des mélanges a été déterminée par 

le programme SIMUL et ou le potentiel appliqué aux bomes de l'éprouvette était de 7,2 V. Le 

tableau 15.6 montre les résultats des simulations effectuées avec les données recueillies des 

essais de migration réalisés sur le mélange de mortier M2 dans lesquels la solution de base 

était constituée de NaOH a 0,300 moUL, la composition de la solution interstitielle déterminée 

par le programme SCMUL et le potentiel appliqué aux bomes de l'éprouvette était de 7,2 V. 

Tableau 15.5 - Résultats des simulations effectuées avec les domées des essais de migration 

sur les deux mélanges de mortier 

Ml - CPA CEM 1 52,s HTS M2 - CPA CEM 1 52,s 

C 1 De c 1 De 
( m o n )  (E- 1 2 m2/s) ( m o n )  (E- 1 2 m2/s) 
0,155 8,3 0,025 7,s 



Tableau t 5.6 - Résultats des simulations effectuées avec les données des essais de migration 

s u r  le mortier M2 avec une solution à base de NaOH à 0,300 moVL 

Les résultats des simulations donnés dans les tableaux 15.5 et 15.6 montrent que les 

coefficients de diffusion sont plus grands que ceux calculés a partir des relations 9.2 et 15.1. 

Cependant, les flux de chlorures et les valeurs de courant résultant des simulations 

correspondent très bien aux flux de chlorures et aux valeurs moyennes de courant mesurées 

durant l'essai. 

II est aussi intéressant de constater que le coefficient de diffusion ne varie pas en fonction de 

la concentration en chlorures de la solution amont. On remarque également que les 

coefficients de diffbsion calculés à partir d'un essai de migration mené avec une solution de 

NaOH a 0,300 moVL conespondent bien aux valeurs de diffusivité calculées a partir d'un 

essai de migration mené avec une solution de base constituée de NaOH à 0,025 moVL et de 

KOH a 0,082 m o n .  Ces derniers résultats tendent a démontrer que la concentration en 

chlorures et le type de solution utilisée dans l'essai ont un effet direct sur l'activité ionique et 

sur le couplage des flux ioniques dans le système de migration. 

Les résultats présentés au tableau 15.7 démontrent aussi clairement l'effet de la composition 

de la solution interstitielle sur le transport des chlorures. En effet, on observe que plus la 

solution interstitielle est riche en alcalins, plus le coefficient de difision est faible (voir 

tableau 15.3 et 15.4). 



Tableau 15.7 - Comparaison des coefficients de di ffision pour deux solutions interstitielles 

différentes, pour le mélange de mortier M2 - CPA CEM 1 523  

sol. inters. SlMUL soi. inters. Schmidt et Rortuy 

( m o n )  (E-12 m2/s) (E- 12 m2/s) 
0,025 7,s 14,8 

On a également repris les essais de migration effectués avec différentes valeurs de potentiel 

appliqué aux bomes de l'éprouvette afin d'évaluer l'effet du champ électrique sur le transport 

des chlorures lorsque celui-ci est décrit par la relation de Nernst-Planck étendue. Ces essais 

avaient été effecîués sur le mélange de mortier Ml pour des concentrations en chlorures 

comprises entre 0,600 et 0,785 m o n .  La solution de base de tous les essais était constituée de 

NaOH à 0,025 moVL et de KOH a 0,082 m o n .  Le potentiel appliqué a u  bomes de 

l'éprouvette était compris entre 2 et 30 V. Les résultats des simulations pour les différentes 

valeurs de potentiel sont montrés au tableau 15.8. 

Tableau 15.8 - Résultats des simulations pour différentes valeurs de potentiel appliqué aux 

bornes de l'éprouvette 



Les résultats présentés au tableau 15.8 montrent que malgré la prise en compte de l'activité 

des solutions et du flux de chaque espèce en solution, le coefficient de diffusion varie 

significativement en fonction du potentiel appliqué pour des valeurs de champ électrique 

supérieures à 13,33 Vkm, soit pour une différence de potentiel appliquée aux bornes de 

l'éprouvette supérieure à 20 V. Ces résultats tendent à démontrer qu'au dessus d'une certaine 

tension il existe d'autres phénomènes pouvant affecter te transport des chlorures. Comme le 

rapporte ANDRADE (1993)' et comme il a déjà été mentionné au chapitre 9, le transport des 

chlorures peut effectivement être affecté par une augmentation de la température des solutions 

si le potentiel appliqué aux bornes de la cellule est trop élevé. On ne connaît cependant pas les 

conséquences exactes de l'augmentation de la température du système mais on sait qu'il est 

important de considérer cet aspect de l'essai et de limiter la tension aux bornes du béton à des 

valeurs inférieures a 20 V. 

Par ailleurs, comme le modèle numérique développé par SAMSON [SAMSON, 1999, SAMSON et 

MARCHAND 19991 peut résoudre le systeme d'équations avec ou sans le terme d'activité des 

solutions, les simulations ont également permis de constater que la prise en compte de 

l'activité des solutions n'avait qu'un faible effet sur la valeur du coefficient de diffision pour 

toutes les concentrations en chlorures étudiées. L'écart observé entre les deux valeurs de 

coefficient de diffusion était d'environ 2 à 3 %. 

Les simulations numériques ont également permis de constater que le coefficient de diffusion 

était très sensible à la composition et à la concentration des ions de la solution interstitielle. On 

a effectivement observe des valeus de coefficients de diffiision passant du simple au double 

pour des conditions d'essai semblables mais pour des compositions de la solution interstitielle 

différentes. 11 est donc important de bien connaître les caractéristiques de la solution 

interstitielle qui peuvent être estimées à l'aide de programmes numériques semblables à celui 

de &ARDON (1992) ou encore obtenues par une analyse chimique de la solution interstitielle 

recueillie par l'essai d'extraction. 



15.3 Conclusion 

Les résuitats présentés dans ce chapitre ont démontré qu'il existait différentes façons 

d'interpréter les domees recueillies au cours d'un essai de migration. Ils ont également 

démontré l'importance de décrire correctement le transport des chlorures à l'intérieur d'une 

matrice cimentaire. Les simulations numériques basées sur un modèle plus complet du 

transport des chlorures sous l'effet d'un champ électrique ont effectivement permis de 

constater que la concentration en chlorures dans la solution amont et la composition des 

solutions de base n'avaient pas d'effet significatif sur la difhsivité du  matériau si l'on 

interprète correctement l'essai. 

Les simulations ont aussi permis de constater que d'autres phénomènes pouvant affecter le 

transport des chlorures à travers le matériau pouvaient être générés lorsque le potentiel 

appliqué était au dessus de 20V. Elles ont aussi démontré l'importance de bien estimer la 

composition de la solution interstitielle lors des simulations. 

Enfin, les simulations numériques ont permis de mettre en évidence la relation existant entre le 

flux d'ions chlore traversant l'éprouvette et le courant enregistré au cours de l'essai. Cette 

constatation a, par conséquent, permis de confirmer la possibilité de calculer la difîüsivité à 

partir de valeurs de courant mesurées au cours de l'essai de migration, une méthode très 

intéressante du point de vue pratique car elle ne requiert que les mesures de courant. 

Ce modèle paraît des plus intéressants car en plus de prendre en compte l'effet de la diffusion, 

de l'activité des solutions et de permettre le couplage des flux ioniques, il permet de calculer 

les coefficients de diffision de tous les ions en solution à partir d'un seul essai de migration. Il 

ne se limite donc pas à l'ion chlore seul. LEMAIRE, (1999) a vérifié cette considération avec 

des solutions de sulfates et de chlorures à différentes concentrations. 



Ce travail de recherche avait comme objectif principal de fournir les informations nécessaires 

à la mise au point d'un essai de migration pouvant mesurer, de façon précise, la diffusivité du 

béton, caractéristique essentielle a la prédiction de la pénétration des chlorures dans ce 

matériau. 

Le programme de la recherche a été divisé en deux parties bien distinctes; la première 

consistait a étudier le transport des chlorures dans les essais de migration et de difision en 

régime stationnaire pour identifier les paramètres pouvant affecter la vitesse de pénétration des 

chlorures dans les matices cimentaires. Cette étude visait également l'évaluation de l'état de 

la microstructure de pâtes de ciment ayant subi des essais de diffusion et de migration. La 

deuxième partie a porté sur la quantification des interactions entre les chlorures et la pâte de 

ciment hydraté, phénomène ayant un effet direct sur la vitesse de pénétration des chlorures, et, 

par conséquent, sur la prédiction de la durée de vie utile du matériau. 

Les résultats de la première partie du programme de recherche ont d'abord démontré 

l'avantage de  conserver les conditions aux limites constantes au cours de l'essai de migration. 

Les résultats de cette campagne ont également démontré que la composition et la 

concentration en chlorures des solutions des montages de diffusion et de migration pouvaient 

affecter la valeur du coefficient de diffision si l'équation de  transport utilisée pour calculer la 

diffùsivité était basée sur une relation de Nernst-Planck simplifiée. L'analyse des solutions 

amont et aval des montages de d i h i o n  et de migration ont permis de constater que non 

seulement les chlorures, mais tous les ions présents dans les solutions du montage pouvaient 

se déplacer sous l'effet des potentiels chimique et électrique, et pouvaient, par conséquent, 

affecter la vitesse de pénétration des chlorures dans le béton. 



Ces résultats ont signalé l'intérêt de prendre en compte l'effet des autres espèces ioniques 

présentes dans le système et l'importance de décrire correctement les équations de transport 

pour calculer le coefficient de dimision. Des simulations numériques basées sur une relation 

de Nernst-Planck étendue ont d'ailleurs permis de confirmer le couplage des flux des 

principales espèces ioniques présentes dans le montage de migration et de constater que si l'on 

interprète correctement les résultats d'essais de migration, les coefficients de diffision ne 

varient pas en fonction de la concentration et de la composition des solutions. L'utilisation du 

modèle numérique a aussi démontré qu'il était important de bien connaître la composition de 

la solution interstitielle car cette caractéristique affecte considérablement la migration des ions 

chlore dans le béton. 

Des essais sur différents mélanges de pâte de ciment ont aussi permis de constater que le type 

de liant ainsi que le rapport eadliant affectaient la diffisivité du matériau, qu'elle soit mesurée 

à l'aide de l'essai de dimision ou de migration. Une étude plus spécifique, portant sur l'état de 

la structure interne de mélanges de pâte de ciment après les essais de diffision et de migration, 

a pemis d'établir que ni le champ électrique, pour un potentiel appliqué aux bornes de 

l'éprouvette de 10 volts, ni la diffbsion pure des chlorures, pour des concentrations en 

chlonues inférieures à 1,400 mol/L, n'affectaient, de façon significative, la microstructure des 

matériaux si les conditions aux limites restaient constantes au cours des essais, 

En effet, les résultats d'analyses thermogravimétriques n'ont démontré que de faibles 

variations de la quantité totale d'hydrates et de la quantité de portlandite dans les pâtes de 

ciment après les essais de diffision et de migration. Par ailleurs, les essais de porosimétrie au 

mercure ont permis de constater que l'augmentation de la porosité observée sur certains 

mélanges de pâte de ciment ne se situait qu'au niveau des pores les plus fins, que l'éprouvette 

ait été testée en diffision ou en migration. Les observations au microscope électronique à 

balayage ont permis, pour leur part, de constater que les modifications de la structure interne 

des pâtes de ciment testées en dimision et en migration se concentraient presque 

exclusivement aux surfaces aval et amont de l'éprouvette. D'autre part, les analyses par DRX 

ont non seulement permis de confirmer les analyses thermogravimétriques mais ont également 



permis de détecter la présence de nouveaux produits a base de chlorures. Ces analyses n'ont 

toutefois pas permis de quantifier ces nouveaux produits. 

Enfin, les résultats de cette première partie du programme de recherche ont permis d'établir 

une procédure expérimentale stricte pour la réalisation des essais de migration. La méthode 

recommandée ainsi que Ie matériel requis pour effectuer les essais de migration sont donnés a 

l'annexe H. 

Dans un autre ordre d'idées, l'étude sur la quantification des interactions entre les chlorures et 

la pâte de ciment hydraté a pennis d'identifier les facteurs pouvant affecter la capacité de 

fixation des chlorures, comme la composition de la solution de base, le type d'échantiliomage 

réalisé sur le matériau a l'étude, la teneur totale en aluminates du ciment, l'âge du matériau ou 

la méthode utilisée pour mesurer les chlorures totaux et libres. Cette étude a aussi révélé la 

complexité des phénomènes d'interaction et que davantage d'efforts de recherche étaient 

nécessaires a la meilleure compréhension de ces mécanismes. 

La quantification des interactions réalisée à l'aide de l'essai d'immersion a également permis 

de constater que ce type d'essai avait tendance à accélérer la décalcification du matériau et la 

formation d'ettringite. La réduction du matériau en particules de diamètre inférieur a 2 mm 

semble être a l'origine de cette observation. 

A l'issue de ces résultats, une nouvelle technique de quantification des interactions sur 

matériaux massifs a été présentée. Cette technique qui consiste à utiliser des éprouvettes ayant 

subi un essai de migration a démontré que les interactions mesurées après cet essai 

correspondaient bien aux chlorures liés au cours d'un essai de diffusion sur le même type 

d'éprouvette. Cette technique ouvre de nouveaux horizons pour l'étude des interactions. De 

plus. cette méthode est simple, rapide, et permet de déterminer la diffusivité du matériau, en 

plus de sa capacité de fixation. 



Ce projet de recherche a aussi démontre la possibilité d'utiliser les valeurs de courant pour 

déterminer la diffùsivité du matériau. Cet aspect pratique présente d'ailleurs beaucoup 

d'avantages car il permet de simplifier l'essai et, dans certains cas, d'en diminuer la durée. 

Cependant, bien que très intéressante, cette technique requiert encore des ajustements avant 

d'être validée; entre autres, de développer une technique permettant de mesurer de façon 

précise le courant à travers la cellule et d'expliquer les variations de courant observées au 

cours de l'essai de migration. E h ,  cette technique semble très prometteuse pour caractériser 

la diffiisivité des chlorures dans le béton. 

Pour terminer, il paraît important de souligner que les techniques accélérées développées pour 

caractériser la diffisivité des chlorures dans les matériaux cimentaires ont l'avantage d'être 

applicables à d'autres études comme, par exemple, celle des ions césium qui présente un grave 

probkme dans le stockage des déchets radioactifs dans les conteneurs de béton, ou encore 

dans le cas de la décalcification des bétons exposés à des environnements agressifs [GÉIWRD, 

1996, LE MARECHAL et coll. 19981. On rapporte aussi l'utilisation d'essais accélérés pour 

étudier le transport des sulfates dans les matrices cimentaires [MALTAIS, 19991. 

L'utilisation de techniques accélérées pour caractériser les matériaux cimentaires exposés à 

divers environnements agressifs connaîtra sans aucun doute beaucoup d'expansion devant la 

croissance des problèmes de dégradation prématurée due, entre autres, à l'augmentation des 

constructions en béton armé dans les environnements agressifs ou encore a l'augmentation de 

l'utilisation de l'énergie nucléaire. 
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ANNEXE A 

Conductivités équivalentes des ions B 25°C dans l'eau [ROBINSON et STOKES, 19601 
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ANNEXE B 

Données recueillies des essais de migration pour différentes conditions d'essai 



ESSAIS DE MIGRA TION DES CHLORURES EN REGIME S T A T I O ~ ~  

no. projet MCL 9 
éprouvette: b 2 9 C  
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,300 moVL 
L cm)= 0.016 AY (volts)= 10 T(OK)= 295 
d (m) = 0.074 Co ( m o n )  = 0.37 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.30E-03 porosité = 0.19 
VZ(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

Essai sans renouvellement des solutions amont et aval 
date heure temps I C1- aval cum Cl- aval cum 

no-projet MCL9 
éprouvette: M29B 
Essai réalisé avec une solution i base de NaOH à 0,300 moüL 
L (ml= 0.0 16 A T  (volts) = 10 T(OK)= 295 
d (m) = 0.077 Co (mol&) = 0.46 F (dmol) = 96500 
\'l (mA3) = 0.0026 A (mAZ) = 4.66E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

Essai avec renouvellement régulier des solutions amont et aval 

date heure temps I CI- aval cum CI- aval cum 
hrs mA m%L mrnoüL 



Données recueillies des essais de migration pour différentes concentrations en 

chlorures dans le compartiment amont 



ESSAiS DE IWIGRA TION DES CffLORUES EN REGiiUE STATIONNAIRE 

no. projet MCL 7C 
éprouvette: Ml-91 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 0,082 moVL 
L (ml= 0.0 18 A T  (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (rn) = 0.075 Co (moVL)= 0.155 F (dmol) = 96500 
Vl(rnA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.42E-03 porosité = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval cum CI- avai cum 
hrs ampère ma/L mmoYL 

no. projet MCL 7C 
éprouvette: M.2-21 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,025 moUL et de KOH a 0,082 m o n  
L (ml= 0.0 165 AY (volts) = 7.2 T(OK)= 295 
d (m) = 0.08 Co (moUL) = 0.25 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3)= 0.0026 A (mA 2) = 5.03E-03 porosité = 0.19 
Vt(rnA3) = 0.0026 R (j/K.rnol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- avai cum Cl- aval cum 
hrs amphe m%L mmoK 



ESSAIS DE MIGRA TION DES CHLORURES EN REGME STATIONNAIRE 
Essai rédisé avec une solution ;8 base de NaOH à 0.025 mol/L et de KOH a 0,082 moVL 
no. projet MCL 7C 
éprouvette: M2-2K 

L (ml= 0.0165 
d (m) = 0.08 
Vl(mA3) = 0.0026 
V2(mA3) = 0.0026 

AY (volts) = 7.2 T ("i() = 295 
Co (mol&) - 0.25 F (dmol) = 96500 
A (mA 2) = 5.03 E-03 porositC = 0.19 
R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval cum CI- aval cum 
hts a m s h  m d L  mmoüL 

no. projet MCL 7C 
éprouvette: M 1-9J 
Essai rédise avec une solution à base de NaOH a 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moVL 
L (ml= 0.018 A T  (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.078 Co (mon) = 0.846 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.78E-03 porosité = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- avai cum CI- aval cum 



ESSAIS DE MIGRA TION DES CHLORURES EN R E G .  STATIOMAllPE 

no. projet MCL 7C 
éprouvette: Ml-9G 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 0,082 moYL 
L (ml= 0.018 AYI (volts) = 7.2 T (OK) a 295 
d (m) = 0.082 Co (mol&) = 0.282 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.28E-03 porositC = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval cum Cl- aval cam 
hrs ampère m f l  mmoi/L 

temps 
15-03-96 12h00 O 0.06 0.00 0.00 

no. projet MCL 7C 
éprouvette: Ml-4D 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moVL 
L (m)= 0.0 1 75 AV (volts) = 7.2 T ( O K )  = 295 
d (m) = 0.074 Co (mol&) = 0.282 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3)= 0.0026 A (mA2) = 4.30E-03 porosité = 0- 169 
V2(mA3) = 0.0026 R Q/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- avai cum CI- aval cum 
hrs amp&e me/L mrnoVL 



ESSAS DE bfIGRA ZiON DES CHLORURES EN REGZME STATIONNAIRE 

no- projet MCL 7C 
éprouvette: Ml-4E 
Essai réalise avec une solution i base de NaOH à 0,025 moüL et de KOH E 0,082 moi5 
L (m)= 0.0 18 AY (volts) = 7.2 T ( O K )  = 295 
d (m) = 0.076 Co (rnow) = 0.564 F (clmol) = 96500 
V l  (mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.54E-03 porosité = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval cnm CI- aval cum 
hn amp&re m m  mmoVL 

no. projet .MCL 7C 
éprouvette: Ml-4B 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,025 mon et de KOH à 0.082 m o n  
L (ml= 0.03 AY (volts) = 7.2 T ( O K )  = 295 
d (m) = 0.08 Co ( m o n )  = 0.677 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.03E-03 porosité = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- a v d  cum CC aval cum 
hrs am p h  m%L mmoüL 



ESSALT DE MIGRA TION D B  CHLORURES EN ûEGlME STATIONNMXE 

no. projet MCL 7A 
éprouvette: C0,45 50-1 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH à 0,082 m o n  
L (ml= 0.01 1 AV (volts) = 7.2 T(OK)= 295 
d (m) = 0.08 Co (moUL) = 0.127 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porosité = 0.37 
V2(mA3) = 0.0026 R ü/K.moi) = 8.3 14 

date heure temps 1 Cl- aval CI- aval 
hrs mA m d L  mmoUL 

no. projet MCL 7A 
éprouvette: CO.15 50) 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH a 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.08 Co (@)= 0.48 F (dmol) = 96300 
VI(mA3) = 0.0026 A (rnA2) = 5.00E-03 porosité = 0.37 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval CI- aval 
hrs mA m%L mmoVL 



ESSAIS DE MIGRA ïTON DES CHLORUES EN REGME STATIONNAIRE 

no. projet MCL 7A 
é prouvcâîe: C0,45 50-4 
Essai réaiisé avec une solution à base de NaOH à 0,300 m o n  
L ml= 0.0 1 1 AY (volts) 7.2 
d (m) = 0.08 Co (moVL) = 0.24 
Vl (mA3) a 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 Cl- aval CI- aval 
hrs mA m f l  mmoVL 



ESSAAS DE MIGRA TION DES CHLORURES ENûEGI2HE STATIONNAIRE 

no. projet MCL 7C2 
éprouvette: M2-5G 
Essai réalisé avec une solution i base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH a 0,082 moVL 
L Cm)= 0.0145 AY (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.08 Co (moVL) = 0.025 F (dmol)= 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A(mA2)= 5.03E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heurt temps 1 CI- aval cum Cl- aval cam 
hrs mA m%L mmoVL 

no. projet MCL 7C2 
éprouvette: M2-51 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,025 moVL et de KOH ii 0,082 m o n  
L (ml= 0.0145 A Y  (volts) = 7.2 T(OK) = 295 
d (m) = 0.08 Co (moVL) = 0.141 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mn 2) = 5.03E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R ü/K.mol) = 8.3 14 

date heurt temps 1 CI- aval cum Cl- aval cum 
hrs mA m d L  mmoVL 



no. projet MCL 7C2 
éprouvette: M2-SD 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,025 moVL et de KOH à 0,082 moVL 
L (ml= 0.0 145 A T  (volts) = 7.2 T ( O K )  = 295 
d (m) = 0.08 Co (mon)= 0.592 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.03E-03 porositb = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CL aval corn Cl- aval cum 

no. projet MCL 7C2 
éprouvette: M2-5H 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 molL et de KOH à 0,082 mol& 
L (ml= 0.0 145 AY (volts) = 7.2 T(OK) = 293 
d (m) = 0.076 Co (rnolk) = 1.015 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.28E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3)= 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval cum Cl- aval cum 
hrs mA m%L mmoVt 



ESSAlS DE MIGRATION DES CHLORURES EN REGIM;ESTATIOlWU.RE 

no. projet MCL 7C2 
éprouvette: M 2 j J  
Essai réalisé avec une solution base de NaOH a 0,025 m o n  et de KOH à 0,082 moVL 
L (m)= 0.0145 AY (volts) = 7.2 T (*KI 3 295 
d (m) = 0.078 Co (moi&)= 0.917 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A(mA2)= 4.78E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8 -3 14 

date heure temps 1 CI- aval corn Cl- aval cum 
hrs mA m f l  mmoUL 

no. projet MCL 7C2 
éprouvette: W j E  
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH à 0,300 mol/L 
L (ml= 0.0 145 AY (volts) = 7-2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.075 Co (moüL) = 0-305 F (dmol) = 96500 
Vl(m A3) = 0.0026 A (mA2) = 4-42E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8-3 14 

date heure temps 1 Cl- aval cam CI- aval cum 
hrs mA m a  mmoVL. 



ESSAIS DE MIGRA TION DE3 CHLOR(IRES EN REGIME STATIONMAIRE 

no. projet MCL 7D 
éprouvette: M2-5K 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH a 0,082 moVL 
L (m)r 0.0149 AY (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.077 Co ( m o n )  = 0.125 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mAf)  = 4.66E-03 porosité = 0.19 
V2(mn3) = 0.0026 R (j.mol/) = 8.3 14 

date henre temps I CI- avai cum CI- rivai cum 
hrs mA m%L mmoliL 

27-0 1-97 9h30 O 46 O O 

no. projet MCL 7D 
éprouvette: M 2 j C  
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,025 moVL et de KOH a 0,082 mol& 
L (ml= 0.0 149 A T  (volts) = 7.2 T (OK) = 295 
d (m) = 0.074 Co ( m o n )  = 0.0846 F(c/mol)= 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.30E-03 porosité = 0.19 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps I CI- aval cum CI- aval cum 
hrs mA m%r, mmoliL 



ESSAIS DE MIGRA î7ON DES CHLORüRES EN REGIME STATIOWAIRE 
no. projet MCL 7D 
éprouvette: M 1-61 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH à 0,025 moVL et de KOH a 0,082 mol/L 
L (ml= 0.0 149 AY (volts) = 7.2 T ( O K )  = 295 
d (m) = 0.077 Co (mol/L) = 0.282 F (dmol) = 96500 
Vt(mA3)= 0.0026 A (mA2) = 4.66E-03 porosité = 0.169 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval ciim CI- aval cum 
hn mA m@ mmoVL 



no. projet MCL 7Dl 
éprouvette: C0.35 10-1 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH à 0,300 m o n  
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 1 O T (OK) = 298 
d (m) = 0.08 Co (mol&) = O. 141 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porosité = 0.32 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.rnol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval Cl- aval 
hrs mA m%L mmoVL 

no. projet MCL 7Dl 
éprouvette: C0,35 10-2 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 A Y  (volts) = 1 O T (OK) = 298 
d (m) = 0.08 Co ( m o n )  = O. 141 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porosité = 0.32 
V2(rnA3) = 0.0026 R Q/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps I CI- aval CI- aval 



ESSAIS DE MIGRA TION DES CHLORURES EN REGIME PERMANENT 

no. projet MCL 7D1 
éprouvette: C0,35 10-3 
Essai réalisé avec une soIution à base de NaOH a 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 10 T(OK) = 298 
d (m) = 0.08 Co ( m o n )  = 0.282 F (c/mol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (rnA2) = 5.00E-03 porositC = 0.32 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heurt temps 1 CI- avd CI- aval 
hrs mA m f i  mmoVL 

no. projet MCL 7D 1 
éprouvette: C0,35 10-4 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH à 0,300 m o n  
L (ml= 0.01 1 AV (volts) = 10 T (OK) = 298 
d (m) = 0.08 Co (mol&) = 0.282 F (clmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porosité = 0.32 
VZ(mA3) = 0.0026 R d/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval CI- aval 
hrs mA me/L mmoyL 



ESSAIS DE MIGRATION DES CfflORURES EN REG= PERMANENT 

no. projet MCL 7D 1 
éprouvette: C0,35 10-5 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,300 moVL 
L ml= 0.01 1 AV (volts) = 10 T (OK) = 298 
d (m) = 0.08 Co ( m o n )  = O. 846 F (dmoi) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porositb = 0.32 
V2(mA3) = 0.0026 R (jKmoi) = 8.3 14 

date heure temps I CE aval Cl- aval 
hrs mA mdL mmol/L 

no. projet MCL 7D1 
éprouvette: C0,35 10-6 
Essi  réalisé avec une solution a base de NaOH a 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 10 T ( O K )  = 298 
d (m) = 0.08 Co ( m o n )  = 0.846 F (dmol) = 96500 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 5.00E-03 porosité = 0.32 
VZ(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date heure temps 1 CI- aval CI- aval 
hrs mA m& mmol/L 



ANNEXE D 

Courbes de t'évolution du coefficient d9activit6 en fonction de la concentration du 

constituant selon différents modeles proposés dans la documentation scientifique, 

dont celui de PITZER [ZEMAITIS, 19941 



NaOH at 25 deg. C 



KDH at 25 deg. C 

ZSO 



NaCl at 25 deg. C 



ANNEXE E 

Données recueillies des essais de migration effectués sur différents mélanges de 

pâtes de ciment 



Projet No. MCL8 Co (moUL): 0.784 
Mortier: Ml AY 0: 20 
Éprouvette M 1-51 L(mm): 15 

1 
Temps temps Cl- aval cum CI- avd cum 

min hrs %L rnmoüL 

3 60 6.00 0.01 0.28 
1215 20.25 0.39 1 1.00 
1510 25.17 0.57 16.08 
1775 29.58 0.75 21.15 
2560 42.67 O. 94 26.5 1 
3600 60.00 1.57 44.28 
3915 65.25 1.8 50.77 
4125 68.75 1.94 54.72 
4410 73.50 2.17 61.21 
493 5 82.25 2.67 75.3 1 

Projet No. MCL8 Co ( m o n ) :  0.639 
Mortier: Ml AY 0: 2 
Éprouvette M !-2D L(mm): 15 

Temps temps CI- avaI cum Cl- aval cum 
min hrs g/t mmoVL 

O 0.00 O O 

Projet No. MCL8 Co (mol&): 0.784 
Mortier: Ml A Y  0: 20 
Éprouvette M 1 - 1 I E ~ ( m m ) :  t 5 

Temps temps CI- aval cum CI- aval corn 
min hrs e/L mmoüL 

Projet No. MCL8 Co (mol&): 0.639 
Mortier: Ml AY 0: 2 
Eprouvette M 1 - 9  ~ ( m m ) :  15 

Temps temps CI- aval cum CI- aval cum 
min hrs %L mmoVL 

O 0. O0 O O 



ESSALî DE MIGRA TION DES CHLORURES E N R ~ G I M E  STATIONN~URE 

Projet No. MCL8 Co (moVL): 0.605 
Mortier: Ml AY 0: 5 
Éprouvette Ml-1 1 L(mm): 16 

Temps temps CI- aval cum Cl- aval cam 
min hrs %L mmoUL 
O O. 00 O O 

Projet No. MCLS Co (moVL): 0.709 
Mortier: Ml AY 0: 30 
Éprouvette M 1-1 1 F L(mm): 16 

Temps remps CI- aval cam Cl- aval cun 
min hrs %L mmoüL 
3 60 6.00 0.01 

Projet No. MCL8 Co (moi&): 0.605 
bfortier: MI AY 0: 5 
Éprouvette M 1-2C L(mm): 15 

Temps temps CI- aval Cam Cl- avd cum 
mir bn g/L mmoüL 
O 0.00 O O 

Projet No. MCLS Co (moï&): 0.709 
Mortier: MI A T  (V): 30 
Eprouvettc M 1 - 9 ~  ~(mm):  16 

Temps temps CI- aval cum CI- avai cum 
min hrs %L mmoüL 
360 6.00 0.02 



ANNEXE F 

Données recueillies des essais de migration pour différentes valeurs de potentiel 

appliqué aux bornes de l'éprouvette 



ESSAIS DE MIGRA TIONDES CHLORURES EN REGME STAITOMVAIRE 

no. projet MCL 6 
éprouvette: C0,45 30 
Essai réalisé avec une solution i base de NaOH a 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 10 
d (m) = 0.074 Co ( m o n )  = 0.508 
Vl (mA3)  = 0.0026 A (UV"') = 4.30E-03 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date temps 1 Cl- aval cam CI- aval cum 
hrs mA m%L mmoVI, 

no. projet MCL 6 
éprouvette: C0,45 30 
Essai réalisé avec une solution a base de NaOH à 0,300 moüL 
L (ml= 0.0 1 1 A'f'(volts)= 10 
d (m) = 0.077 Co ( m o n )  = 0.508 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.66E-03 
VZ(mA3)= 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date temps 1 CI- avai cum CI- aval cum 
hrs mA m%L m m o n  



ESSAIS DE MIGRA TTON DEî  CRLORURES EN REGLUE STA TI0NNAiU.E 

no. projet MCL 6 
éprouvette: C0,45 50 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH il 0,300 m o n  
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 10 
d (ml = O. 074 Co (moVL) = 0.508 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 4.30E-03 
V2(mA3) = 0.0026 R (j/K.mol) = 8.3 14 

date temps I CI- aval cum CI- aval cum 
hrs mA me/L mmoVL 

220 
188 
199 
1 94 
198 
n-d. 
a d -  
ad .  
n-d. 

no. projet MCL 6 
éprouvette: C0,45 50 
Essai réalisé avec une solution à base de NaOH à 0,300 moVL 
L (ml= 0.01 1 AY (volts) = 10 
d (m) = 0.077 Co (moi&) = 0.508 
Vl(mA3) = 0.0026 A (mA2) = 1.66E-03 
V2(mA3) = 0.0026 R(jK.mol)= 8.314 

date temps 1 CI- aval cum CI- aval cum 
hrs mA mg/L mmoVL 

220 
188 
199 
194 
198 
n.d. 
n-d. 
a d -  
n-d  



ANNEXE G 

Courbes résultantes des analyses thermogravimétriques sur les mélanges de pâte de 

ciment ayant subi un essai de migration 
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ANNEXE H 

Résuttats des analyses de DRX sur les mélanges de pâte de ciment ayant subi un 

essai de migration 
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ANNEXE 1 

Article publie pour te colloque de Ia RILEM en octobre 1995 a St-Rémy-les- 

Chevreuse, France 



Au moment ou cet article a été écrit on faisait une distinction entre les coefficients de 
transport mesurés par l'essai de difision a par l'essai de migration car on était persuadé 
que les coefficients mesués selon ces deux méthodes n'étaient pas semblables. Le 
coefficient de transport caiaile avec l'essai de diffision était note De et appelé coefficient 
de diffision, tandis que le coefficient de transport calculé à partir de l'essai de migration 
était noté M, pour coefficient de migration. Aujourd'hui, les coefficients calculés selon 
les deux méthodes sont notés De et communément appelé coefficient de diffision. Cette 
dernière notation a été retenue car la diffisivité d'un matériau reste une caractéristique du 
matériau et doit être la même quel que soit la méthode utilisée pour calculer le coefficient 
de transport. 



Determination o f  Chloride Diffusion Coeffacien t using two Different Stead y-sta te 
Methods : Influence of Concentration Gradient 

ARSENAULT, J." *,, BIGAS, J.-P.1 *, OLLTVIER, J.-P.' 
*LMDC, MSA-UPS, Toulouse, France 
OCRiB, U. Laval, Ste-Foy, Canada 
ILMSC, Cergy-Pontoise, France 

Abstract 

The calculation of chlonde transport coefficient into a concrete structure could be obtained 
from several techniques by conventional or accelerated diffusion tests in steady state 
conditions. In this paper an experimental series of tests was conducted on mortar samples 
by the traditional diffusion test in steady state conditions. The variation of concentration 
gradient is obtained by modiwing the thickness of the samples and the chtoride 
concentration in the upstream cell. At the end of the test, the effective chloride diffusion 
coefficient is determined for each sample. An other series of experiments consisted to test 
the same samples in an accelerated diffusion ceIl apparatus. This steady state method using 
an electrical field should accelerate the process of chloride penetration and then reduce the 
test duration. 

A correlation between the two measurement methods is presented. The chloride difffusion 
coefficient of both methods is discussed considering the effect of sample thickness and the 
initial chloride concentration in the upstream cell. 

Finally, a proposition for detemination of the binding isotherm from a migration test is 
presented, 

Kevwords: Diffusion, Migration, Chloride concentration, Interactions, Chloride binding- 
capacity. 



I Introduction 

The calculation of free chloride penetration is of major importance in predicting the service 
l i fe of rei nforced concrete structures. 

The distribution of chloride penetration is generally calculated fiom the solution to Fick's 
second law, equation (1), assuming a constant d i h i o n  coefficient D and a semi-intinite 
medium, equation (2): 

where c : the chioride concentration; 
cl= c(dVt)  : the concentration of the exposed face and equal to a constant; 
t : the time of exposure; 
erf : the error function. 

The diffusion coefficient is determined fiom an immersion test: D corresponds to 
equation (2) that best fits the penetration profile afier a certain tirne of exposure "t". 

To apply equation (2) for the calculation of D from an immersion test or for the prediction 
of the chloride penetration in a concrete structure it is important to define what is the 
concentration about[ 11. 

Practically, these relations are not clear enough because chloride ions interact with 
hydrates in the cernent-based materials. Consequently it is important to indicate the 
concentration which has to be considered: concentration of fiee ions, bound ions of total 
concentration. 

Further more the diffision coefficient in Fick's second law, i.e. for a non-steady state 
flow, depends on the interactions between concrete and chloride ions. 

Chloride binding capacity is oRen represented by means of a chloride binding isotherm 
where the amount of bound chlorides (Cb) or total chlorides ( C t o 6 b + C ~ )  is presented as a 
fonction of fiee chloride concentration (CF). The binding capacity is the slope of the 
chloride binding isotherm, equation(3): 

a b  Binding capacity = - 
&F 

In fact, the apparent diffusion coefficient, which takes into account chloride binding, 
not a constant because the binding isotherm is not linear [l]. The dif i ion coefficient 
Fick's second law may be written as follows: 



where D F ~  : the diffusion coefficient of the Fick's first law; 
p : the open porosity containing a liquid; 
Cb, Cr;: the concentrations of the bound chloride and fiee chforide; 
a* - : the binding capacity. 
a, 
& If - is assumed to be a constant, D F ~  is a constant but a lot of data indicate that the 
4 

chloride binding isothem is non-linear, so the chloride binding capacity and 9 2  are far 
from being a constant. This question has k e n  clarified in literature [l], [2]. 

is oflen reffered as the effective dimision coefficient De- The value of De is usually 
detennined in a dimision cell experiment with a constant concentration gradient by 
measunng the steady-state flow. 

is termed the apparent d i h i o n  coefficient [3], [4], and as we said before, if. binding 
isothem is not linear , this apparent difision coefficient won't be a constant value and the 
assumptions based on the penetration tests are not valid. 

Another method to predict the chloride penetration consists in measunng the effective 
diffusion coefficient and determining the binding isothem. Then the free chloride profiles 
into concrete can be simulated by numerical resolution of Fick's second Law. 

Unfortunately, the measurement of the effective diffusion coefficient is time consuming 
for concrete specimens because a representative thickness is needed. 

The binding isotherm cm be experimentaly determined [5]  but the data are obtained on 
crushed specimens and the results are questionnable because the real microstructure of 
concrete (microcracks) is not considered and this rnay influence the binding capacity. A 
method allowing the determination of the binding isothem on bulk specimens of rnortars 
has been recently presented [6]. 
In order to reduce the duration of the conventional diffusion test and to consider the initial 

structure of the sample this paper presents the first stage of an attempt to determine the 
effective diffusion coefficient and the binding isothem fiom an accelerated tests conducted 
on concrete specimens. Accelerated test give us information about a certain the migration 
coeficient and we should establish the relationship between the diffusion and migration 
coefficients, than in the fint part of this research, the effective diffusion coefficient 
measured on the sarne sample with a classical d i h i o n  test are cornpared to those obtained 
with a migration test. The influence of the chloride concentration is highlighted. 

In the second part, we present a method for the determination of binding isotherms on 
bulk specimens. 



2 Research program 

For the purpose of comparing the two rnethods, the effective dimision coefficient has been 
measured both by means of classical and accelerated tests. To avoid the deviation due to the 
heterogeneity of the sarnples the two measurements have been successively conducted on 
the same sample and m o m  has been used in order to shorten the pure diffision 
experiment. 

For studying the influence of the chloride concentration on 9 1  =De, a same sample of 
motar has been tested in an accelerated test under several concentration gradients. 

2.1 Conven tionrl diffusion test 
The effective dimision coefficient has been measured by means of the conventional set-up 
presented in figure 1. 

sample of motar 
(thickness = L) 

/ 

NaOH 
KOH 
+ 

NaCl 

att=O;CF=Co for x 5 OandCF=O for x>O; 
att>O;CF=Co for xFOandCF=O for x Z L .  

Figure 1 : Illustration of a diffision apparatus 

The upstream ce11 (cell 1) contains a NaCl solution (used in various concentrations) and 
NaOH + KOH. The downstrearn ceIl (ce11 2) contains a NaOH + W H  solution. NaOH and 



KOH are used to simulate the bulk solution 
coeficient has k e n  evaluated from Fick's 
equation: 

of the cernent-based material. The diffusion 
fint law and represented by the following 

Where J is the flux of fiee chloride ions; 
De : the effective d i h i o n  coefficient; 
dcF!dx : the concentration gradient. 

The downstream ce11 was regularly changed to maintain the last boundary condition 
(figure 1) and the chloride concentration in the renewed solution was rneasured by a 
potentiornetric method. 

2.2 Accelerated diffusion test 
Recently, some researchers, among them TANG and NLssoN[~], ANDRADE [8]. etc., 

proposed accelerated tests to reduce the duration of the difision test. Those accelerated 
tests involve applying a DC potential in the diffusion ceil to accelerate the migration of 
chloride ions. 

Figure 2 illustrates a modified process for an accelerated test. The solutions in each 
compartiment are similar to the conventional set-up celis. A 10 volts DC potential is applied 
by two platinium gr& electrodes. The presence of an electrical field in this device 
accelerates the ion transportation. 



sample of ceIl2 
NaCl+NaOH+KOH cement-based NaOH+KOH 

material 
Figure 2: Illustration of the migration test principle. 

A migration coefficient is calculated from Nernst-Planck equation: 

Where M : migration coefficient under steady state conditions; 
CF : the initial concentration solution; 
z : the valence of chloride ion; 
F : the Faraday constant 
R : the gas constant; 
T : the temperature; 
E :U/L where U is the poteatial and L is the sample thickness. 

In this test the downstrearn cell is still regularly changed and the flux of ions is calculated 
from the cwnulated concentrations in this downstream cell. 

In Our experiment we neglect the diffision part, that is the tint terni of equation (6) 
because the ciiffision effeet is negligible as compared to the migration efTect[8]. 

The migration coefficient M is then given by the following simplified equation: 



2.3 Materials and mixture proportion3 
The cernent used for the fabrication of mortar specimens is an OPC (CPA-CEM I 42,s). The 
chemical composition of this cernent is listed in table 1. The aggregate is a siliceous sand. 
Mix proportions are given in table 2. 

Table 1. Chernical analysis 

Si@ 

A1203 
F-O3 
Ca0 
M g 0  
K20 
Na20 
so3 
Ti* 
1MnO 
Cr203 
p205 
LOI 
free Ca0  
insoluble midue 
a- 
s*- 

Table 2. Mix proportions of mortar CPA-CEM 1, W/C = 0,50 

cernent (kg/m3) 
sand 0.6/1.2am (lcg/rn3) 

sand 1.M.Sam (kg/m3) 
water 

2.4 Preparation of umples 
Mortar cylinders approximately 220 mm long by 110 mm in diameter were cast following 
French specification NF P 18.404. 

The cylinders were wet cured for 24 hours in a moist controlled room at 20°C before 
being removed from their m o l 4  and were maintained in lime satured water for 3 months. 



2.5 Experimental program 
The conventional and the accelerated diffusion tests were first conducted using the same 
rnortar for specimens of various thic knesses. 

The rnortar cylinders were sliced in different thicknesses; 10, 15, 20 and 25 mm, and first 
tested in a conventionnal diffusion set up with different concentrations of chloride ions in 
the upstream cell; 1, 5, 10 and 2 0 g L  Each sample was tested over a period of 
approximately twelve months, and diffusion coeficients were measured. The next step was 
to test the same amples using the accelerated test apparatus with the same concentrations 
of chloride ions in the upstream cell. 

In addition, a 10 mm sample was tested in the accelerated apparatus for different 
concentrations; 1,5, 10,20 and 40 g/L. 

3 Results 

The results are summarized in table 3 and 4. 

Table 3. Results of the conventional and accelerated diffùsion test 

thickacss Conceatirtion Diffusion  migration M/D 
(mm) of chloride Co (fi) coefficient "D" coef(icient ** hl " 

(~B~*Iu*/s) ( l ~ % & s )  
10 1 2,93 4,72 1.6 
10 5 2,63 - 
10 10 2,43 3,83 1.6 
15 10 3,45 533 2.2 
20 10 2,54 4,70 1.8 
25 10 2,OO 4,39 2.2 
14 20 2,04 3,32 1.6 
19,s 40 2,39 3,92 1.6 

Table 4. Results of the acceterated dimision test for 1 sample 



O 20 10 
Upstream [CI-] concentration 

(o/L)  

Mg: migration &cieut for various thicknesses of sample; 
M**:m&ation coefficient of 10 mm thick sarnple. 

Figure 3: Migration and difision 
coefficients with various initial 
concentrations Co. 

Figure 4- Migration coefficients for 
one sample with various initial 
concentrations Co. 

These results show that the migration coefficients are systematically greater than the 
diffusion coefficients for the same specimens : a factor difference of about 1.6 to 2.2 is 
noted between the two coefficients. Rut the fact remains that the problern of  determination 
of the effective diffusion coefficient by means of migration test still exists. The thickness of 
the sarnples has no significant eRect on d i h i o n  coefficient "D" or on migration coeficient 
"M" (Fig 5) but these coefficients decrease slightly when the chloride concentration 
increases. 



ThiclriHss (mm) 
Figure 5: The effect of the sample thickness on diffusion and migration coefficients 

The accelerated tests perfonned at different concentrations on the same specimen confimi 
this little variation. Such results have already k e n  presented [9]. However, we propose to 
neglect this variation in the usual chlonde concentration range (O - 40 a). 

4 Proposition for determination of the binding isotherm from migration tests 

In the migration test, the profile of free chlonde concentration into the concrete sample in 
the steady-state flow can be describe by the solution of the Nernst-Planck equation(6). 
With boundary conditions listed on figure 1, the equation of the profile is: 

where.. a = a 
RTL 

Profile (1) given in the figure 6 corresponds to the experimental conditions of the 
accelerated test described in this pper but, for an DC potential of 2 volts. 

Profile (2) in the same tigure corresponds to an experirnent leaded with a very low applied 
potential (U=û,Svolt). 



Profile (2) 

0 Profile (1 ) 

Figure 6: Profiles of chloride penetration for various potentials. 

It can be noted that the free chloride concentration is approximatly a constant through the 
whole thickness of the disk when the applied potential is at least 2 volts. It is then possible 
to measure the total chloride concentration by a classical chernical analysis and the 
concentration of the bound chloride can be deduced from the open porosity of the concrete. 

To detemine the binding isotherm, this experiment has to be perfonned for different 
upstream c hloride concentrations (CFCF). 

5 Discussion and conclurioas 

As expected the thickness of sample has no direct eff't on diffusion and migration process 
except for the time for ions to pass through the sample and establish a regular flow. 
A increase in chloride concetration in the upstream solution results in a decrease of 
d i f i ion  coefficient. This can by explained by the fact that an increase in ion concentration 



in a solution increases the ion activity and the movement of the ions in solution, hence 
reducing the d i f i ion  velocity of ions through the sample. 
On the other hand, results obtained with the addition of an electrical field in the difision 
test are not conclusive due to unexplain phenomena at this stage of experimentation 
In further investigations, we are particularly interested in the identification of the 
electrochemical phenomena controlling the migration of ions in the electical field and the 
quantification of interactions of chloride ions with hydrated cernent paste subjected to an 
electrical field; in our experiments, we propose to follow an approach similar to the rnethod 
developped by BIGAS[lO]. 
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ANNEXE J 

Données recueillies des essais de diffusion sur le mortier M l  pour différentes 

concentrations en chlorures 



ESSAIS DE DZFFUSION DES CHLORURES EN RÉGIME S T A ~ T O N N .  











ESSALî DE DIFFUSION DES C'ORURES EN RÉGIME STATIONNAIRE 



Données recueillies des essais de diffusion réalisés avec différents mélanges de pâte 

de ciment 



annexe K-xis 

éprouvette: C0,35 10#1 
Co : 0.57 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseu t: 11.25 mai 

éprouvette: C0.35 10#2 
Co : 0.568 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

Temps Temps Cl- m m  CI-cam 
(jours) Ors) (mgW (mmow) 

O O O O 
53 1272 7.33 0.21 
77 1848 14.63 0.41 
1 06 2544 8-58 0.24 
134 3216 19.92 0.56 
178 4272 24.43 0.69 
289 6936 45.29 1.28 
397 9528 126.78 3.58 
489 11736 194.25 5.48 
648 15576 266.3 7.5 1 

Temps Temps CI- cum CI- cum 

éprouvette: C0,45 30#1 
Co : 0.536 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

éprouvette: C0,45 30#2 
Co : 0.547 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

Temps Temps Cl-cum CI- cum Temps Temps CI- cum Cl- cum 
(jours) (hW m%L) (mmow) (i ou rs) (m@) (mmoVL) 

O O O O O O O O 
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annexe Kxfs 

ESSAAS DE DIFFUSION DES CHLORURES EN R É G ~  STA l 7 O N N m  

éprouvette: C0,45 50#1 
Co : 0.551 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

éprouvette: C0.45 50#2 
Co : 0.551 moVL 
diamatre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 nun 

Temps Temps Cl- cum CI-cum Temps Temps Cl- cum CI- cum 
(jours) ( h m  m m o m  (jours) (hm ( m m  m m o m  

O O O O O O O O 

éprouvette: C0,55 10# 1 
Co : 0.539 moVL 
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

éprouvette: CO35 10#2 
Co : 0.533 m o n  
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

Temps Temps CI- cum CI- cum Temps Temps CI- cum CI- cum 
(jours) (hW mm ( m m o w  (jours) (h-1 (WU (mmoW 

O O O O O O O O 
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annexe K.& 

ESSAIS DE ESSAIS D ESSAIS DE ESSAIS DE E ESSAIS DE ESSAlS DE E S S '  DE ESSAAS DE 

éprouvette: C0,45 10# 1 
Co : 0.568 m o n  
diamètre : 80 mm 
épaisseur: 11.25 mm 

Temps Temps CI-mm CI- cam 
(jours) (Lrs) (WU (mmoW 

O O O 0.00 
77 1848 13.8 0.39 
1 06 2544 14.2 0.40 
143 3432 21.8 0.6 1 
178 4272 32.4 0.91 
289 6936 61.4 1.73 
397 9528 217.7 6.14 
450 10800 262.72 7.4 1 

éprouvette: C0,15 10#2 
Co : 0.58 moVL 
diamètre : 80 mm 
tpaisser r: 11.25 mm 

Temps Temps Cl- com CI- cum 
(jours) (hm (m&) (mmoW 

O O O O 
53 1272 5.8 O. 16 
77 1848 25 0.71 
134 3216 48 1.35 
143 3432 60.8 1.71 
178 4272 79.3 2.24 
289 6936 123.9 3.49 
397 9528 265.2 7.48 
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ANNEXE L 

Courbes résultantes des analyses thermogravimétriques sur les mélanges de pâte de 

cimeat ayant subi un essai de diffusion 
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Résultats des analyses de DRX sur les mélanges de pâte de ciment ayant subi un 

essai de diffusion 
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ANNEXE N 

Méthode recommandée pour effectuer les essais de migration en régime stationnaire 



MÉTHODE EXPÉRIMENTALE RECOMMANDÉE POUR EFFECTUER LES ESSAIS DE 

MIGRATION EN &CIME STATIONNAIRE 

Matériel requis 

Dessiccateur et pompe à vide; 

cellule de migration dont les compartiments amont et aval ont un volume d'au moins 

2'5 litres; 

électrodes de titane plaquées d'oxyde de ruthénium; 

électrode de pH et électrode a anneau d'argent; 

titrateur; 

solutions de HCI et d'AgN03 pures normalisées; 

pipettes volumétriques; 

eau déminéralisée; 

sels de chlorures purs normalisés; 

alimentation pour le courant; 

rnultivoltmetre; 

appareillage d'extraction de la solution interstitielle. 

Procédure expérimentale 

1. L'éprouvette de matériau étudié doit d'abord être saturée sous vide pendant au moins 

24 heures avant d'être testée. 

2. L'éprouvette est ensuite fixée et scellée entre deux cales a l'aide de silicone résistant 

aux chlorures avant d'être insérée entre les deux compartiments de la cellule de 

migration. 

3. On remplis alors le compartiment aval d'une quantité donnée de solution alcaline' et 

le compartiment amont d'une quantité donnée de solution saline'. La concentration en 

' Les solutions doivent être préparées avec minutie afin de bien connaître la concentration de tous les ions 
en solution, facteur influençant de façon importante l'interprétation des résultats de l'essai de migration. 



chlorures recommandée dans la solution amont est de 0,500 moVL. La composition 

recommandée pour la solution alcaline doit se rapprocher le plus possible de la 

solution interstitielle du matériau testé afin d'éviter la lixiviation et la dissolution de 

certaines phases solides de la pâte de ciment hydraté. 

4. Les solutions amont et aval doivent être renouvelées régulièrement afin de respecter 

au mieux les conditions aux limites. 

5. Le potentiel applique recommandé est de 10 V et il doit être mesuré aux bornes de 

l'éprouvette. 

6 .  On suggère de mesurer le courant au cours de I'essai. 

7. Le pH des solutions amont et aval doit être contrôlé au cours de l'essai. 

8. La solution aval doit être dosée régulièrement afin de pouvoir calculer le flux de 

chlorures en régime permanent. 

9. Si possible, effectuer une extraction de la solution interstitielle du matériau testé 

immédiatement après l'essai afin de déterminer la composition de sa solution 

interstitielle. caractéristique influençant significativement l'interprétation des résultats 

de l'essai de migration. 

10. l'utilisation d'un modèle numérique décrivant correctement le transport des 

chionires dans les matériaux cimentaires est sans aucun doute la meilleure façon de 

déterminer le coefficient de diffûsion du matériau à l'étude. Soulignons que la prise 

en compte des autres ions présents dans le système a un effet direct sur la valeur du 

coefficient de diffusion. 






