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Avant-propos

Qu'on me donne un point d'appui
et je souleverai le monde

Archimede

Les ouvrages de génie civil couvrent aujourd’hui une panoplie extrémement large :
ponts en magonnerie, en béton armé ou précontraint souvent adjuvantés, ponts
suspendus ou a haubans avec torons métalliques, chaussées en béton ou en
enrobés bitumineux, bassins de rétention avec géomembranes, remblais avec
géotextiles, etc. Tous ces types d'ouvrages, souvent polymorphes, tant sur le plan
macroscopique  (exemple: acier/béton) que  microscopique  (exemple :
ciment/polymeéres), sont constitués d'un vaste panel de matériaux : granulats, liants
hydrauliques ou bitumineux, acier, polyméres, adjuvants, résines de collage ou de
réparation, peintures anticorrosion, etc. Leur durabilité dépend, non seulement d'un
dimensionnement initial correct, mais également du choix, de la qualité et de l'inter-
compatibilite des matériaux utilisés.

L'objectif de ce rapport d'etudes et de recherche des laboratoires des ponts et
chaussées est de présenter un vaste éventail de méthodes physico-chimiques de
caractérisation et de suivi au cours du temps de la majorité des matériaux minéraux
et organiques de génie civil. Ces techniques, déja connues ou développées
spécifiquement, peuvent étre utilisées, en amont pour la recherche de matériaux
adequats, ou pour la certification NF ou CE de certains d'entre eux, et en aval pour
I'expertise d'ouvrages ou de parties d'ouvrages endommageées.

Ce rapport est articulé en trois grands chapitres. La premiére partie traite de la
structure chimique des liants hydrocarbonés et de leur evolution dans le temps :
bitumes purs et mécanismes de vieilissement, bitumes spéciaux résistant a
l'orniérage et au gel, bitumes modifiés par des acides polyphosphoriques leur
conférant des propriétés mécaniques plus élevées, bitumes modifies par divers
polymeres dont certains issus du recyclage. La seconde partie est consacree a
I'étude des peintures anticorrosion d'ouvrages métalliques et des produits spéciaux
organiques de réparation des structures en béton. La troisieme partie décrit les
meéthodes d'analyse des principaux matériaux cimentaires : liants hydrauliques,
adjuvants « classiques » ou de « nouvelle génération » , et inhibiteurs de corrosion
des aciers d’'ouvrages en béton.

Le grand mérite des auteurs, Fabienne Farcas et Gérard Platret, du service Physico-
chimie des matériaux (PCM) au Laboratoire des ponts et chaussées (LCPC) se situe
a deux niveaux: non seulement ils décrivent, a l'aide de multiples exemples
concrets, et ce de maniere qualitative et quantitative, les nombreuses meéthodes
physico-chimiques utilisées pour chaque type de matériaux ou d'ouvrages, mais ils
affinent également leurs conclusions faites a la suite d'essais realisés a I'aide d'une
seule méthode d’'analyse (par exemple la spectrométrie infrarouge), par celles d'une
autre ou de plusieurs autres méthode(s) d'analyse (par exemple 'ATG). Ce « jeu de
construction », dont chaque brique est souvent une méthode d'analyse ou une
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simulation en laboratoire, permet alors un « édifice » de certitudes dans les
conclusions, qu'une seule brique n'aurait sans doute pas permis d'élaborer.

L'apport du LCPC, et du service PCM en particulier, ne s'arréte pas aux portes du
laboratoire, ni méme aux frontieres du territoire. Il acquiert une dimension
internationale, tant au niveau de la comparaison des techniques développées dans
les organismes de recherches connexes éftrangers, qu'au sein de collaborations
internationales, initi€es ou en cours ; la richesse de la bibliographie est la pour en
temoigner. Ce rapport de recherche, sir et riche, est donc bien un ouvrage de
référence pour les ingénieurs, les chercheurs, les professions concernées, les
maitres d'ceuvre et les maitres d'ouvrage, pour la compréhension des propriétés
d'usage des matériaux.

Philippe Briquet

Chef de la section Caracteérisation et études des matériaux
Service Physico-chimie des matériaux

Laboratoire central des ponts et chaussees
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Résumé

Méthodes physico-chimiques pour la caractérisation de matériaux
du génie civil et le suivi de leur vieillissement

Fabienne Farcas, Gérard Platret

Ce document fait le point des resultats des recherches sur la connaissance de la
structure chimique de matériaux du génie civil et la compréhension des phénoménes
de vieillissement.

Les travaux présentés portent sur une utilisation originale de techniques analytiques
classiques et une interprétation complémentaire au comportement des matériaux.
Ces études contribuent & développer la notion de relation entre la structure et les
propriétés physiques et mécaniques de ces matériaux.

Trois axes sont traites.

Les liants hydrocarbonés : les études décrites abordent l'identification physico-
chimique de différents types de bitumes, par chromatographie sur baguettes de
silice, spectrométrie IRTF, GPC « ultra-rapide » et DSC. Une analyse de la
fluorescence est réalisée par spectrométrie de fluorescence UV en mode EES. Les
asphalténes sont analysés par DRX. Ces mémes techniques sont utilisées pour
I'étude du vieillissement des liants a I'enrobage et in situ.

Les matériaux polyméres : une premiére partie décrit comment la spectrométrie
IRTF en mode ATR et la thermogravimétrie permettent de disposer d'indicateurs de
vieillissement chimiques de systémes de peintures anticorrosion. Une deuxiéme
partie aborde la caractérisation des produits de réparation des bétons.

Les matériaux cimentaires : Une étude des interactions entre le ciment et leurs
adjuvants organiques par CLHP et CES, et I'apport de techniques d'analyse a la
caractérisation des superplastifiants de « nouvelle génération » sont présentés.

Les applications de la spectrométrie IRTF, de la DRX et des analyses thermiques a
l'analyse de la composition des ciments et ses evolutions sont également abordées.
Une étude dont I'objectif est de verifier la diffusion d'un inhibiteur de corrosion
minéral, le monofluorophosphate de sodium, a travers une matrice cimentaire saine
ou carbonatée grace a un dosage par chromatographie ionique est décrite.

Mots clés : Liants hydrocarbonés, liants hydrauliques, chromatographie, infra-rouge
a transformée de Fourier, diffraction des rayons X, analyse thermique.
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Abstract

Physicochemical methods for characterizing civil engineering materials
and their ageing following

Fabienne Farcas, Gérard Platret

This document states the research results on the knowledge of the chemical
structure of civil engineering materials and the comprehension of the ageing
phenomena. The work presented concerns an original use of traditional analytical
techniques and a complementary interpretation to the behaviour of materials. These
studies contribute to develop the concept of relationship between the structure and
the physical and mechanical properties of these materials.

Three axes are treated.

Bituminous binders: the described studies deal with the physicochemical
identification of various kinds of bitumens, by chromatography on silica rods, IRTF
spectrometry, « high-speed » GPC and DSC. A fluorescence analysis is carried out
by spectrometry of UV fluorescence in SEE mode. Asphaltenes are analysed by
XRD. These same techniques are used for the study of the binders ageing in plant
and in situ.

Polymeric materials: a first part describes how FTIR spectrometry in ATR mode and
thermogravimetry make it possible to have chemical indicators of ageing of systems
of anti-corrosive paintings. A second part approaches the characterisation of special
products for concretes repair.

Cementitious materials: A study of the interactions between cement and their
organic admixtures by HPLC and SEC, and the contribution of analytical techniques
to characterise of the « new generation » of superplasticizers is presented. The
applications of FTIR spectrometry, the XRD and the thermal analyses to analyse the
cement compositions and its evolutions are also approached. A study whose goal is
to check the diffusion of a mineral corrosion inhibitor, the sodium
monofluorophosphate, through a healthy or a carbonated cementitious matrix basing
on a determination by ionic chromatography is described.

Key words: Bitumen binders, Hydraulic binders, Chromatography, Fourier Transform
Infra-Red spectrometry, X-rays Diffraction, Thermal analysis.
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Introduction

Une structure d'ouvrage, qu'elle soit chaussée ou ouvrage d'art, doit étre
correctement calculée et réalisée pour que sa durabilité soit maximale. Mais, au-dela
du calcul et de la mise en ceuvre de cette structure, la durabilité dépend beaucoup
du choix et de la qualité des matériaux qui la composent.

Du domaine de la route a celui des ouvrages d'art, les matériaux organiques et
minéraux utilisés sont trés divers (bitumes, peintures, ciments,etc.), mais I'étude de
leur structure chimique et de leur composition fait généralement appel aux mémes
techniques d'analyses. Ces techniques sont également tres employées pour des
expertises comme dans le cadre des essais sur les marques de certification NF (ou
autres) de certains produits (adjuvants, produits de cure et produits spéciaux),
activités dans lesquelles le service de Physico-chimie des matériaux (PCM) du
Laboratoire central des ponts et chaussées (LCPC) est fortement impliqué.

Sans chercher a étre exhaustif, ce document expose une partie des travaux de
recherche menés dans le service PCM en présentant la structure chimique de
materiaux de base en génie civil et de leurs additifs, a travers différentes méthodes
d'analyse chimique qui utilisent des éguipements classiques des laboratoires de
chimie analytique (chromatographies liquides, spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, spectrométrie UV-visible, potentiométrie, analyses
thermiques, DRX, etc.). L'originalité de ce travail réside essentiellement dans
I'adaptation des méthodes et des conditions d'analyse, I'extension de leur domaine
d'application, et l'interprétation des résultats, en liaison avec la nature du matériau a
analyser et la problématique posée.

= Le premier chapitre de ce document décrit comment les études sur la
connaissance de la structure chimique des liants hydrocarbonés et de son évolution
au cours du temps contribuent a la compréhension de leurs propriétés mécaniques.
La premiére partie de ce chapitre expose les recherches menées sur les bitumes
purs et les mécanismes impliqués dans leur vieillissement.

La deuxiéme partie porte sur I'étude de la structure chimique de bitumes dits
« spéciaux », congus pour lutter contre 'orniérage. L'objectif de cette étude est de
comprendre les origines du comportement particulier de ces bitumes, notamment le
bon comportement aux températures hivernales malgré un fort durcissement apres
avoir subi les essais de vieillissement normalisés.

Une troisieme partie décrit une étude menée sur la structure chimique d'autres types
de bitume, les bitumes modifiés par des acides polyphosphoriques (APP), dont le but
est de déterminer la nature des liaisons chimigues qui se forment entre les bitumes
et les APP, ces liaisons étant sans doute a l'origine de I'amélioration des propriétés
de certains liants.
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Enfin, une quatriéme partie décrit une étude réalisée sur la caractérisation par
analyse thermique des bitumes modifiés par des polyéthylénes (PE). Bien que la
modification des bitumes par ces polyméres ne soit pas majoritaire (on trouve
essentiellement des bitumes modifiés par des polymeéres styréne/butadiéne/styréne
ou éthylene/vinyle/acétate) il paraissait intéressant de décrire cette étude qui entre
s'integre dans la problématique de la récupération des déchets. Par contre, afin de
ne pas alourdir le texte, les études menées au service PCM, sur les autres types de
bitumes modifiés par des polyméres (BmP) ne sont pas traitées dans cet ouvrage.

Devant l'augmentation du trafic routier, les performances des bitumes sont
continuellement ameliorées par la mise au point de nouveaux procédés de
fabrication ou par I'ajout d’additifs (polyméres, acides).

= Le deuxiéme chapitre est consacré aux matériaux polyméres couramment utilisés
dans le génie civil, a I'exception des géomembranes et des géotextiles.

Une premiére partie aborde les revétements pour la protection des aciers de certains
ouvrages (peintures anticorrosion), notamment dans le but de déterminer des
indicateurs de vieillissement & l'aide de la spectrométrie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) en mode réflexion totale atténuée (ATR) ainsi que par des analyses
thermogravimétriques (ATG) et analyses thermogravimétriques différentielles (ATD).
Une seconde partie traite de I'analyse de produits spéciaux organiques utilisés pour
la réparation des structures en bétons. Une méthode de suivi de la réticulation d'une
résine époxyde par calorimétrie différentielle & flux de chaleur et une méthode de
dosage des fonctions soufrées parfois présentes dans les durcisseurs des résines
constituées de deux composants sont décrites.

= Le troisieme chapitre est consacré aux matériaux cimentaires. Devant les
exigences des utilisateurs, les matériaux a base de ciment sont continuellement en
évolution. Les performances de ces matériaux sont améliorées grace a une
optimisation de leur formulation (teneur en eau, ajout de produits minéraux et/ou
organiques).

Tout d'abord, une étude des interactions entre les ciments et les adjuvants,
notamment par [l'adaptation de méthodes d'analyses chromatographiques
initialement destinées au dosage de superplastifiants dans des bétons durcis est
decrite. Pour comprendre le mode d'action des nouveaux superplastifiants, il était
necessaire de les caractériser et de les identifier. Dans cet objectif, une partie de ce
paragraphe décrit 'apport de différentes techniques d'analyses chimiques et physico-
chimiques & la caractérisation de ces adjuvants dits de « nouvelle génération ».
Ensuite, afin d'étendre le domaine d'application de la spectrométrie IRTF,
habituellement utilisée pour I'étude des composés organiques, a I'analyse des
composants des ciments et a I'étude de leur hydratation. Les techniques classiques
d'analyses des ciments et de suivi leur évolution sont également décrites (diffraction
des rayons X, DSC, ATG, etc.).

Enfin, une derniére partie porte sur les inhibiteurs de corrosion utilisés pour la
protection des aciers dans les bétons. Ces produits, appliqués a la surface des
betons, doivent diffuser jusqu'aux armatures pour les protéger. L'étude décrite a pour
objectif de verifier la diffusion d'un inhibiteur de corrosion minéral, le
monofluorophosphate de sodium, a travers une matrice cimentaire saine ou
carbonatée.

10
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I-Liants bitumineux

Pour le technicien de la route, il ne fait plus aucun doute que bon nombre de
déboires rencontrés, tant a la mise en ceuvre que pendant la durée de vie de
I'enrobé, sont liés aux caractéristiques physico-chimiques et physico-mécaniques
des bitumes et plus généralement au complexe bitumineux utilisé. Les problémes de
désenrobage ou darrachement des granulats sous l'effet de sollicitations
mécaniques sont liés aux caractéristiques de surface des bitumes et des granulats ;
la durabilité de I'enrobé dépend de la capacité du liant a résister a I'oxydation, au
durcissement, a la fissuration a basse température ou au fluage a haute température.

Ces dégradations ne sont pas systématiques ni de méme amplitude pour tous les
enrobés. Pour tenter d'expliquer les differences entre les echantillons incriminés, on
cherche a définir les caractéristiques chimiques et physico-chimiques aussi précises
que possible des liants et a formuler les lois d'évolution de ces caractéristiques avec
le temps. Il convient de préciser que tout ce travail n’a d’intérét que si I'on sait établir
in fine les relations avec les comportements des enrobés. Si la démarche est facile a
appréhender, l'obtention de tels résultats présente de nombreuses difficultés qui
tiennent a :

- la nature du bitume : en effet, compte tenu du grand nombre de molécules, il
est illusoire de chercher a identifier la totalité des composés présents.
L'identification chimique d'un bitume passe alors par la détermination
qualitative et quantitative de ses constituants principaux ou groupes
génériques (saturés, aromatiques, résines et asphaltenes). Par ailleurs, il est
tout aussi impeératif de savoir apprécier la fagon dont les molécules vont
s'associer pour former un édifice spatial tridimensionnel appelé structure et
qui donne au bitume ses propriétés physiques et mécaniques ;

- la nature complexe de l'enrobé : le bitume sert de colle a des granulats de
forme, de nature et de taille différentes ; I'air et I'eau peuvent y circuler a peu
prés librement. Bien que présent en faible quantité (4 a 5 %) dans ce milieu
trés hétérogéne, le bitume est soumis a des sollicitations mécaniques,
chimiques et physiques aussi diverses que combinées ; comment évoluent
alors les caractéristiques mesurées en laboratoire sur le produit pur ?

Confronté a l'impossibilité de caractériser complétement un bitume, on est amené a
se donner un modéle de structure colloidale [1], dont les parameétres semblent
suffisamment précis pour décrire ou expliquer certains problémes rencontrés au
moment de la mise en ceuvre comme une fois en place sur la route. Dans cet esprit,
les recherches menees sur les liants bitumineux sont orientées, d'une part, vers une
meilleure connaissance de la structure chimique des bitumes dont les performances
sont continuellement ameéliorées par I'utilisation de nouveaux procédés de fabrication
et/fou par l'ajout de divers composés et, dautre part, vers une meilleure
compréhension des phénoménes impliqués dans les différents vieillissements que
subissent les bitumes.
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Si les études abordées ici concernent essentiellement I'analyse chimique des
matériaux, c'est toujours en gardant en mémoire les résultats des essais mécaniques
que I'on cherche a développer des utilisations originales de techniques analytiques
dont disponibles au LCPC et & apporter une interprétation complémentaire aux
résultats obtenus. Les techniques analytiques utilisées pour I'étude des liants routiers
sont :

- la diffractomeétrie des rayons X (DRX),

-la calorimétrie différentielle a flux de chaleur (Differential Scanning
Calorimetry : DSC en anglais ou analyse enthalpique différentielle AED en
francgais),

- le fractionnement par chromatographie sur baguettes de silice (IATROSCAN),

- la chromatographie de permeation sur gel (GPC),

- la fluorescence UV en excitation émission synchrone (EES),

- la spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-
AES),

- la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

C'est a travers ces techniques d'analyse et, en considérant les liants étudiés suivant
un ordre de complexité croissante de leur structure chimique, que les études sur les
bitumes sont décrites. Pour chaque type de liant routier, la structure chimique du liant
puis son évolution au cours du vieillissement sont presenteés.

Une premiere partie traite de I'étude de bitumes purs.

Une deuxiéme partie aborde de I'étude de bitumes dits « spéciaux », spécialement
congus pour lutter contre I'orniérage des couches de roulement.

Enfin, une troisiéme partie décrit les recherches réalisées sur la structure chimique
de bitumes modifiés par des acides polyphosphorigues.

I-1- Bitumes purs

La recherche sur les bitumes au LCPC est facilitee par une collaboration avec le
Groupement professionnel des bitumes (GPB) qui permet de travailler sur un grand
nombre de bitumes francais de différentes classes, régulierement analysés dans le
cadre du suivi de la production frangaise. Outre I'importante base de données dont
nous disposons, cette collaboration représente un moyen de suivre I'évolution des
propriétés physiques et chimiques des bitumes frangais en menant des études qui
dépassent les caractérisations usuelles.

Parallélement, grace a l'intérét que la section des Liants outiers a porté au
« Strategic Highway Research Programme » (SHRP), vaste programme américain
qui a débuté en 1988 et dont I'objectif était de mieux comprendre la nature complexe
des bitumes, nous avons eu la possibilité d'élargir notre échantillonnage par I'étude
de huit bitumes américains d'origines et de fabrications différentes.

Le travail décrit a également éte réalisé dans le cadre d'une collaboration avec le
centre de recherche ELF Solaize et les universités de Lille et de Lyon.

La diversité des échantillons a permis, d'une part, de situer les caractéristiques
(consistance, comportement rheologique et structure chimique) des bitumes
ameéricains par rapport aux bitumes frangais et, d'autre part, d'essayer de mieux
comprendre les différences induites par la nature des liants.

12



Méthodes physico-chimiques pour la caracterisation de matériaux du génie civil
et le suivi de leur vieillissement

I- 1- 1- Structure chimique des bitumes purs

Les spécifications européennes, fondées sur les essais normalisés de determination
de la pénétrabilité a 25 °C, de détermination de point de ramollissement par mesure
de la température de bille et anneau (TBA), et de mesure de viscosité, permettent un
classement des bitumes en fonction de leur propriétés d’'usage. Ces mémes critéres
ont amené a positionner les bitumes américains étudiés dans quatre classes définies
par les spécifications européennes (norme NF EN 12591) (tableau 1) [2, 3]

Tableau 1 - Classes des huit bitumes américains du SHRP

[ Classes 50/70 70/100 100/150 160/220
| . Enrobage a chaud . '
! Usages Enrobage a Enduisage Enduisage Enduisage
chaud : Emulsion Emulsion
Emulsion

Dans le but de cerner les relations entre les caractéristiques physico-chimiques et les
propriétés mecaniques des liants, il est nécessaire de chercher & mieux connaitre la
structure chimique de bitumes appartenant a ces différentes classes.

Comme nous I'avons vu en introduction de ce chapitre, I'étude physico-chimique des
bitumes est fondée sur un modeéle de structure colloidale. Dans ce modéle, les
asphalténes (fraction non soluble dans les solvants n-alcanes) associés sous forme
d'agglomérats et de micelles sont dispersés dans les malténes (fraction soluble dans
les solvants n-alcanes) gréace a des molécules appelées « résines » (molécules
aromatiques et polaires qui assurent la compatibilité entre les asphalténes et les
molécules naphténo-aromatiques des maltenes) [1]. L'adaptation de certaines
meéthodes d'analyse permet de mettre en évidence la structure colloidale proposée.
Ces adaptations concernent aussi bien la préparation des échantilions a analyser
que les conditions d'analyse.

Considérés comme responsables du comportement mécanique des bitumes, les
asphalténes sont systématiquement quantifiés au moyen d'une précipitation au n-
heptane selon une norme francaise [4]. Bien que cette donnée n’entre pas dans les
criteres de spécifications des bitumes, elle fait habituellement partie de leur carte
d'identité. L'analyse des bitumes de la production francaise de 1994 et des bitumes
américains du SHRP a permis de confirmer qu'il n'existe pas de corrélation directe
entre la teneur en asphaltenes et la consistance des bitumes. C'est donc en
considerant également cette famille en terme de qualité, et en progressant dans la
connaissance de la composition chimigue, que nous pouvons espérer mieux
comprendre les relations qui existent entre la structure et la consistance des bitumes.

I- 1- 1- 1- Structure des asphaltenes par DRX

Selon YEN [5], les asphaltenes sont des mélanges de molécules ayant des
structures similaires mais des masses moléculaires trés variables. L'étude avait pour
objectif de mettre en évidence ces structures et de les caractériser a I'aide d'analyses
par DRX. Cette technique permet de classer, a travers les asphalténes, des bitumes
routiers selon un critére d'aromaticité.

Cette étude est fondée sur la méthode développée par YEN [6] et reprise par I'Institut
francais du pétrole [7].
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La diffractométrie des rayons X donne des courbes d'intensité en fonction de I'angle
de diffraction et I'exploitation de la forme et de la position des pics permet d'obtenir
un certain nombre de parametres structuraux.

Les courbes expérimentales obtenues sont caractéristiques de corps amorphes et
présentent deux bandes plus ou moins imbriquées. La premiére est caractéristique
des chaines aliphatiques et la seconde de la fraction aromatique.

Chaque courbe expérimentale est la somme de la diffusion cohérente, représentative
de la structure et des effets de I'adsorption, de la polarisation, et de la diffusion
incoheérente ou effet Compton. A partir de ces courbes et aprés une
« déconvolution » des deux bandes, il a été possible de déterminer [8] :

- le facteur d'aromaticité,

- la distance entre les feuillets aromatiques,

- la distance inter-chaine aliphatique,

- I'épaisseur de I'unité structurale perpendiculaire aux feuillets,

- le nombre moyen de feuillets aromatiques par unité structurale.

Les résultats de cette étude ont fait I'objet d'un compte-rendu de recherche [8] et de
la mise au point d'une méthode LCPC permettant de classer les échantillons
d'asphalténes selon le critére d'aromaticité, critére qui joue un réle important dans la
compréhension de la stabilite colloidale et de la vitesse d'oxydation des bitumes.

I- 1- 1- 2- Determination de la teneur en paraffines par DSC

Les paraffines, ou matieres cristallisables, présentes en plus ou moins grande
quantité, sont en partie responsables de la fragilite a froid des bitumes. La teneur en
matiéres cristallisables d'un bitume peut étre déterminée par extraction selon une
méthode normalisée (NF T 66-015) longue et d'application difficile. La mise au point
d'une méthode rapide et sans extraction était donc intéressante.

Des études anteérieures [2, 9] ont montré que le dosage des paraffines des bitumes
pouvait étre effectué par une analyse calorimétrique différentielle. Ces derniéres
présentent un phénoméne de fusion avec une enthalpie moyenne de fusion de
I'ordre de 200 J/g. Par contre, aucun des articles parus avant 1994 ne décrivait le
mode opératoire & utiliser. La mise au point d'un mode opératoire LCPC compatible
avec les résultats déja publiés était nécessaire.

Les premiéres analyses ont montré que les conditions de préléevement du bitume
pour obtenir la prise d'essai a analyser étaient primordiales. En particulier, le bitume
etant un matériau hétérogéne, par rapport a la masse de quelques milligrammes de
la prise d'essai, celui-ci doit étre homogénéisé avant tout prélévement par brassage
apres chauffage a 100 °C. Ensuite, une recristallisation de 24 heures a température
ambiante est nécessaire au bitume pour qu'il retrouve un état d'équilibre physico-
chimique complet.

Le cycle thermique initial d'analyse se décompose en quatre phases :

1- un palier isotherme de 5 min a 25 °C qui permet la stabilisation de
I'appareillage,

2- une descente linéaire de 25 °C 2 -100 °C a 5 °C/min,

3- un palier isotherme de 10 min a -100 °C qui permet la stabilisation thermique
de I'échantilion et de l'appareillage,

4- une montée linéaire de -100 °C a 150 °C a 10 °min.
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Les résultats, obtenus sur une série de 13 bitumes, sont satisfaisants avec de bons
criteres de répétabilité (coefficient de variation : 3,3 % pour une teneur) et de
reproductibilit¢ de la méthode d'analyse (coefficient de variation : 23 % pour I'étude
d'un bitume par cinq laboratoires) [10]. Mais ces résultats sont différents de ceux
obtenus par extraction [10].

La confrontation de ce mode opératoire a celui utilisé par un autre organisme a
conduit a modifier le cycle thermique d'analyse :

1- un palier isotherme de 5 min a 25 °C qui permet la stabilisation de
I'appareillage,

2- une descente linéaire de 25 °C a -100 °C a 10 °C/min,

3- un palier isotherme de 5 min & -100 °C qui permet la stabilisation thermique
de I'échantillon et de l'appareillage,

4- une montée linéaire de -100 °C & 150 °C a 10 °min.

Le cycle thermique retenu est présenté sur la figure 1, mentionnée dans un mode
opératoire [11, 12].

[ nn [ wn W ann

Fig. 1 - Cycle thermique retenu pour la détermination de la fraction cristallisable
d'un bitume [11].

Dans ces conditions opératoires, I'étude de sept bitumes, realisee conjointement, au
cours d'un essai croisé interlaboratoires, avec ELF et CARD, a mis en évidence une
grande diversité de matiéres cristallisables qui rend difficile la définition de bornes
fixes d'intégration du pic de fusion correspondant (fig. 2) car le début du pic de fusion
est parfois difficile a déterminer selon la forme de la courbe aprés la transition
vitreuse (fig. 2).

Le calcul de la teneur en matiéres cristallisables est effectué comme suit :

Paraffines (%) = AH (J/g) / AHm (J/g) x 100(1)

avec

AH est I'enthalpie expérimentale mesurée (J/g),
AHm = 200 J/g est I'enthalpie moyenne de fusion des paraffines cristallisables.

Les résultats obtenus par les trois laboratoires qui ont participé a I'essai croisé sur
sept bitumes sont regroupés dans le tableau 2 [13] et correspondent a la moyenne
de trois mesures pour chaque bitume.
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En conclusion, le mode opératoire permettant de doser les fractions cristallisables
dans les bitumes par DSC a été validé par un essai croisé. Cependant, la corrélation
avec les résultats de I'essai AFNOR n'est pas établie de fagon satisfaisante car ces
deux méthodes ne dosent pas les mémes espéces chimiques.

Tableau 2 - Résultats obtenus par les trois laboratoires participants a I'essai croisé

% matiéres % matiéres % matiéres
Echantillons cristallisables cristallisables cristallisables
Laboratoire 1 [13] Laboratoire 2 [13] LCPC
Bitume 8586 6,2 6.3 6.2
Bitume 85166 58 53 5.8
Bitume 85197 8,0 7,0 7.8
Bitume 85239 6,6 6,0 6,3
Bitume 87601 8,1 70 7.4
Bitume 89071 6,5 / 6,9
Bitume 8539 5.8 5,8 57
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Fig. 2 - Détail de la détermination des bornes d'intégration du pic de fusion
des fractions cristallisables d'un bitume.

I- 1- 1- 3- Séparation des bitumes en familles génériques par IATROSCAN

Pour mieux connaitre la composition chimique des bitumes, on fait appel a la
chromatographie sur baguettes de silice (IATROSCAN) qui est aujourd’hui une
méthode trés utilisée. Cette technique permet de séparer les bitumes en quatre
fractions de polarité difféerente (saturés, aromatiques, résines et asphalténes)
appelées familles génériques. Grace a la mise au point d’'un mode opératoire par un
groupe de travail réunissant les entreprises utilisatrices de bitumes, I'analyse des
bitumes par IATROSCAN peut étre réalisée sans qu'une séparation préalable par
précipitation des asphalténes soit nécessaire. La quantification des quatre familles
permet de calculer la valeur de l'indice d'instabilité colloidale (Ic) :

0, o 0, -
- (%asphaltenes) + (%saturés) @)

(%resines) + (%aromatiques)

Cet indice refléte I'état de dispersion des asphalténes dans le milieu intermicellaire. I
est important de noter que les asphalténes ainsi définis incluent des résines polaires
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et ne correspondent donc pas aux asphalténes obtenus par précipitation au n-
heptane. Plus la valeur de I'lc est élevée, plus la stabilité colloidale du bitume est
faible et plus le bitume est dit structuré. Ainsi, cette méthode d'analyse permet de
classer les bitumes en fonction de leur état de dispersion (tableau 3).

Tableau 3 - Consistance des bitumes en fonction de la valeur de l'indice d'instabilité colloidale

Type de bitume Sol Gel-sol Gel
lc 0.1=>Ic 0.1<1c<05 Ic=0.5

Un bitume de type sol aura un comportement plutét visqueux alors qu'un bitume de
type gel aura un comportement plutdt élastique. L'analyse d'un grand nombre de
bitumes a révelé une corrélation directe entre la valeur de I'lc et la largeur du spectre
de relaxation défini & partir du module complexe. Il existe donc une influence entre la
valeur de I'lc et le comportement rhéologique des bitumes [2, 3]. Toutefois, aucune
relation avec les propriétés des enrobés en fatigue et en orniérage n'a éteé trouvée.

Cette technique, qui ne prend en compte que la concentration des familles
génériques des bitumes, indépendamment de tout critére de qualité, n'explique pas
totalement le comportement mécanique des bitumes. Il est reconnu que la
consistance des dépend également des interactions qui existent entre les molécules
d'asphalténes et les autres molécules qui interviennent dans I'équilibre micellaire.
Pour rendre compte de ces interactions, on fait appel a une technique plus adaptée :
la chromatographie de perméation sur gel (GPC).

I- 1- 1- 4- Reépartition en tailles moléculaires des bitumes par GPC

La GPC est classiquement utilisée pour séparer les molécules d'un mélange en
fonction de leur taille. Toutefois, lorsque cette technique est appliquee a I'analyse de
solutions contenant des espéces susceptibles de se dissocier (ce qui est le cas des
asphalténes), le chromatogramme que l'on obtient ne s'interpréte plus aussi
facilement en terme de distribution en taille moléculaire. En effet, au cours de la
séparation chromatographique, I'équilibre entre les micelles et les molécules
individuelles est constamment déplacé. Les associations moléculaires ont tendance
a se rompre et les molécules dissociées vont alors se déplacer dans la colonne a la
vitesse des molécules isolées [14]. En se basant sur la propriété de dissociation des
micelles d'asphalténes en fonction de la concentration et du débit de I'éluant, pour
mieux connaitre la structure colloidale des bitumes, d'une part, un modéle cinétique
simple de dissociation des micelles d'asphalténes a été développé, avec 'aide de
Jean-Noél Roux (Laboratoire des Matériaux et structures du génie civil : Unité mixie
de recherche CNRS/ENPC/LCPC), et, d'autre part, une application particuliére de la
GPC developpée au LCPC par B. Brllé [15] a été utilisee.

L’étude de la cinétique de dissociation des bitumes par GPC a fait partie d'un projet
commun avec I'lFP ; c'est pourquoi cette étude a tout d'abord eté menee sur un
résidu sous vide provenant de Safaniya en Arabie Saoudite, fourni par I'lFP, avant
d’'appliquer notre modéle cinétique aux bitumes routiers. L'étude des interactions
moléculaires a été appréhendée par l'étude de I'équilibre de dissociation des
micelles d'asphalténes. Pour simplifier le systéme considéré, les asphalténes ont été
isolés par précipitation au n-heptane. En solution diluée, les associations
moléculaires étant en équilibre avec les molécules isolées, I'équilibre qui s'établit
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entre les associations moléculaires et les molécules isolées a été caractérise par
deux parameétres :

- le temps caractéristique de dissociation (t),
- la concentration en espéces dissociables dans la solution (C).

Pour une concentration donnée, il a été montré que les associations moléculaires
présentes dans la solution d'asphaltenes « Safaniya » injectée ont d'autant plus le
temps de se dissocier que la vitesse d'analyse est faible. L'évaluation de la quantité
d'espéeces dissociables en fonction du débit représente donc un moyen d'accéder a
la vitesse de dissociation des micelles d'asphalténes.

Pour quantifier la teneur en espéces dissociables contenues dans les solutions
d'asphalténes et caractériser les paramétres caractéristigues de la cinétique de
dissociation de ces associations moléculaires d'asphalténes, un modéle cinétique
simple qui tient compte des phénoménes de dissociation dans la colonne
chromatographique a été développé. Ce modéle est fondé sur quatre hypothéses :

1- la solution injectée ne contient que deux sortes de composés :

-des associations moléculaires d’'une seule taille,
-des molécules isolées d'une seule taille ;

2- I'équilibre de dissociation des micelles est totalement déplacé dans le
sens de la formation de molecules ;

3- parmi les facteurs qui influent sur I'eéquilibre de dissociation, seule la
dissociation due a la séparation chromatographique est prise en compte
(I'étalement de la bande echantillon est négligée) ;

4- la quantité de micelles est suffisante pour que, tout au long de la colonne,
I'équilibre micellaire soit entierement déplacé dans le sens de la
dissociation des micelles.

En tenant compte des phénoménes de dissociation dans la colonne et en supposant
que la cinétique de dissociation des associations moléculaires est lente et du premier
ordre, la résolution des équations cinetiques a permis d'établir I'expression de la
concentration de chacune des espéces a chaque instant de ['analyse
chromatographique. La démarche du modéle ainsi que ['établissement du
chromatogramme théorique sont explicités sur la figure 3.

La détermination des paramétres caractéristiques & et C a été réalisée en cherchant
a évaluer la variation de l'aire du massif chromatographique des espéces
dissociables, au volume d'exclusion de la colonne, en fonction du débit de I'éluant.
Afin d’éliminer la contribution des molécules qui ne participent pas a I'équilibre de
dissociation, la difféerence d'aire entre deux débits a systématiquement été
considéree. En supposant que toutes les espéces dissociables sont éluées a un
méme volume et qu'elles se dissocient toutes avec le méme temps caractéristique
(1/2.), on obtient I'expression de la variation de l'aire du massif des espéces
dissociables :

V., V.
To) = Ao (-exp(-h —%) - exp(-A —)) (3)
D Drci'.
avec
l'poy:  Variation de l'aire du massif des espéces dissociables entre deux
debits
Ag: Aire du massif correspondant au massif des espéces dissociables
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—=r : Temps caractéristique de la cinétique de dissociation des espéces

e

dissociables
Ve : Volume d'élution en mL
D: Débit de I'éluant

D.er. :  Débit de référence de I'éluant

Variation de la concentration des molécules isolées :

C'|(X.l}— |[X—U110)+C'1{C Al -E'_M """ )
avec:
(, (x.t) : concentration des molécules isolées, éluées au volume de perméation total de la colonne,

rapportée au volume interstitiel de la colonne
W0
Ca(x.t) : concentration initiale des molécules impliquées dans les associations moléculaires

rapportée au volume interstitiel de la colonne
Uy : vitesse des molécules isolées a l'intérieur d'une colonne chromatographique

—I; =7 3 temps caractéristique de la cinétique de dissociation des espéces dissociables

Variation de la concentration des molécules constitutives des associations :
C' (x.1) = C'5 (x-ust.0)e ™

avec :

C,(x.1) © concentration des molécules impliquées dans les associations moleculaires rapportée au
volume interstitiel de la colonne

uz: vitesse des molécules impliqguées dans les associations moléculaires a l'intérieur d'une
colonne chromatographique

—=7 temps caractéristique de la cinétique de dissociation des espéces dissociables

Chromatogramme théorique établi a partir des équations ci-dessus :
Reponse du detecteur
A

oy ———— — — 5 s g
E Sl ;7asmcmlmns moléculaires

9 = Nmin, A molécules 1solées
- {u D 2 )

. a

Ty
== TR LA

Val-wiL) Vs

- >
Vi l-w/L) Viml)

Fig. 3 - Image chromatographique theorique d'une solution micellaire.
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Les courbes de variations théoriques et expérimentales de l'aire des espéces
dissociables d'une solution d'asphalténes « Safaniya» en fonction du débit
représentées sur la figure 4 montrent que le modéle cinétique envisagé représente
assez bien la cinétique de dissociation des especes dissociables d’asphalténes en
solution.

1D 1/ml)

0.5 1.5 2

H
100 .

5
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=300

A(3.5 ml/min.)

=400

s
.
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=700

rein
1. .
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Fig. 4 - Variation de l'aire du massif des especes dissociables en fonction de l'inverse du débit
pour une solution d'asphalténes « Safaniya » a 1 % dans le THF.

Le modéle cinétique proposé est simple, et malgré ses imperfections, il peut étre
considéré comme cohérent pour décrire la cinétique de dissociation des especes
dissociables d'asphaltéenes d'un bitume donné en solution a 1 % dans le THF.
Toutefois, I'hypothése qu'il n'y a que deux types d'entités monodisperses dans les
solutions injectées n'est vraisemblablement pas vérifiee dans le cas de solutions
d'asphalténes. Il est donc fort probable que les temps caractéristiques de
dissociation de certaines associations soient inaccessibles a |'expérience : les
especes pour lesquelles la vitesse de dissociation est instantanée et celles dont les
vitesses de dissociation sont trés faibles.

Ce modéle cinétiqgue de dissociation d'associations moléculaires, développé pour
mieux comprendre la structure colloidale des bitumes, a uniqguement été appliqué a
I'étude du vieillissement des bitumes routiers, comme nous le verrons plus loin.
Cependant, il pourrait étre intéressant d'appliquer ce modéle a I'étude d'autres types
de solutions micellaires, éventuellement hors du domaine du génie civil.

La seconde application de la GPC utilisée pour étudier la structure colloidale des
bitumes a été développée au LCPC par Brilé [16] et est également basée sur le
phénoméne de dissociation des associations moléculaires présentes dans les
bitumes. Cette application de la GPC permet d'approcher I'image de leur structure
colloidale (fig. 5). Pour cela, afin de limiter la rupture des liaisons intermoléculaires
par solvatation, les bitumes sont analysés a des concentrations et a des débits
d'éluant élevés.
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~ Milieu intermicellaire
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Débit de I'éluant : 2 mL/min
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Densité optique
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Viml)
Fig. 5 - Chromatogramme d'un bitume routier dans des conditions de GPC « ultra-rapide »
et sa structure colloidale [16].

Ainsi, dans les conditions de GPC dite « ultra-rapide », la présence d’'une population
de treés fortes tailles est le signe d'un bitume constitué d'entités fortement associées.
Cette population est detectée sur le chromatogramme par la présence d'un pic que
'on appelle pic d'interaction au volume d'exclusion de la colonne et dont la surface
dépend de la concentration en agglomérats.

La GPC « ultra-rapide » appliquée aux bitumes frangais comme aux bitumes
américains a permis de définir un classement en trois types de structure selon que le
bitume est constitué de une, deux ou trois populations. Compte tenu de la diversité et
du grand nombre d'échantillons, cette technigue a montré que des bitumes
appartenant a8 une méme classe ne présentent pas les mémes quantités
d'associations moléculaires. De plus, il s'avere que les informations données par
cette méthode n'ont qu'une valeur comparative et le classement obtenu a toujours
été en accord avec d'autres, comme le classement par les modules complexes. La
GPC « ultra-rapide » est donc suffisamment précise pour classer les bitumes du
point de vue de leur structure mais ce n'est qu'en association avec d'autres
parametres que I'on peut dégager des tendances sur le comportement du liant dans
I'enrobé. Une étude a montré que la rhéologie des bitumes était conditionnée a la
fois par leur teneur en asphalténes et par l'intensité des interactions existant au sein
du bitume [16]. En effet, la quantité d'asphalténes n'étant pas directement reliée a la
surface du pic d'interaction, une régression multiple a deux variables a permis
d'établir une relation linéaire entre I'écart type du spectre de relaxation, la teneur en
asphaltéenes et l'intensité d'absorption de la population qui élue sous le pic
d'interaction selon le modele suivant :

_ 0,899
° 200

avec : Ko l'écart-type des spectres de relaxation

Le coefficient de corrélation étant égal a 0,952.

+0,0348 (%asphalténes) + 2,08 (4)

Afin de mieux comprendre la structure et les restructurations moléculaires
responsables de la consistance des bitumes, nous avons fait appel a la fluorescence
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UV, technique qui permet de connaitre les composés aromatiques et de suivre leur
evolution lors du vieillissement du liant.

Détermination de l'aromaticité par Fluorescence d'Emission-Excitation Synchrone
(EES)

La spectrometrie de fluorescence UV en mode EES a tout d'abord éte développée
dans le cadre de recherches menées sur les charbons [17] avant d'étre appliquée
aux bitumes routiers [18]. L'intérét de I'utilisation du mode EES, dans le cas des
bitumes qui sont des mélanges complexes, réside dans la simplification des spectres
puisque chaque molécule n'est représentée que par une seule bande. Les
informations ainsi obtenues permettent de dégager des tendances majoritaires.

L'analyse des huit bitumes du SHRP [2, 3, 19, 20] a montré que tous les bitumes
avaient une empreinte spectrale comparable comprise entre 250 nm et 600 nm avec
un maximum a 398 nm (fig. 6). En référence a des molécules répertoriées dans la
littérature [21], il s'avére que la condensation des cycles aromatiques des bitumes
n'excéde pas 5 noyaux.

Teneur en asphaliénes |
(%)
2500 — AAAY 14,2
—— AABT 133
| —AACT 7.3
2000 — AAD1 185 |
____ AAF1 10,3
——AAG1 37
AAKT 17,3
00 31 8

0o

Intensté de luorescence EES

225 280 TS 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Lengueur d'onde {nm)

Nombre de noyaux « - - >
aromatiques condensés 1 noyau 1 novaux 3oud > § noyaux
noyaux

Fig. 6 - Spectre de fluorescence UV EES de huit bitumes du SHRP.

Toutefois, selon leur teneur en asphalténes, les bitumes ont un spectre de
fluorescence plus ou moins intense. La diminution de I'intensité de fluorescence avec
I'augmentation du pourcentage d'asphalténes s’explique par un effet d’extinction di a
des interactions intermoléculaires entre les molécules d'asphalténes [19]. De méme,
sans trouver une relation strictement linéaire (le coefficient de corrélation linéaire R?
n'est que de 0,8893), on note que l'intensité de fluorescence d'un bitume est d’autant
plus faible que la valeur de son Ic est élevée (fig. 7). Toutefois, cette analyse ne
concerne que les bitumes du SHRP, bien que la diversité de I'échantillonnage tende
a montrer que cette relation est indépendante de l'origine et du mode de fabrication
des bitumes.
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Fig. 7 - Relation entre I'état de dispersion et l'intensité maximale de fluorescence
de huit bitumes du SHRP.

L'influence de la quantité d'asphalténes sur l'intensité de fluorescence des bitumes
conduit & s'intéresser a l'étude de la fluorescence de chacune des trois phases
constitutives de la structure colloidale des bitumes (agglomérats, micelles,
molécules) [19, 20]. Pour cela, les trois fractions obtenues par la GPC « ultra-
rapide » ont été prélevées et analysées par fluorescence UV EES [19, 20].

Si le couplage GPC-Fluorescence UV est frequemment utilisé dans le domaine des
bitumes, aucune recherche n'a encore été menée sur I'association de la GPC « ultra-
rapide » et la fluorescence en mode excitation émission synchrone.

L'association de la fluorescence UV EES et de la GPC, appliquée a un bitume
francais et deux bitumes italiens, montre que :

la fluorescence de la population qui élue sous le pic d'interaction est pratiquement
nulle et que le spectre de la deuxieme population correspond a la fluorescence des
composes a 3-4 et 5 noyaux condensés,

la troisieme population, qui correspond aux molécules de faibles tailles moléculaires,
a une fluorescence dans la zone des noyaux aromatiques peu condenseés.

Par cette analyse fractionnée, il a eté montré que la réponse spectrale de la
fluorescence est en accord avec la distribution des tailles moléculaires.

L'application de ce travail aux bitumes du SHRP [2, 3, 20] a mis en évidence que,
dans la majorité des cas, plus le pic d'interaction d'un bitume est important, plus son
intensité de fluorescence est faible. Bien que les conditions d'utilisation de la GPC et
de la fluorescence UV soient différentes, ce résultat est en accord avec les
conclusions de J. F. Branthaver du SHRP, qui a montré une extinction de la
fluorescence UV des fractions de fortes masses moléculaires des bitumes [22].

23



Methodes physico-chimiques pour la caractérisation de matériaux du génie civil
et le suivi de leur vieillissement

- 1- 1- 5- Conclusions

L'analyse de ces bitumes américains par différentes techniques analytiques a permis
de mieux comprendre la structure chimique des bitumes et de progresser dans la
compréhension de ses implications dans leur consistance. Toutefois la structure
chimique des bitumes évolue dans le temps. Souvent a l'origine de certaines
dégradations des chaussées (fissuration, désenrobage), les modifications de
structure chimique se traduisent par des modifications des propriétés mécaniques et
rhéologiques des liants. C'est pourquoi, afin d'apporter une aide a I'amélioration de la
durabilité des chaussées, il est important de mieux connaitre les phénoménes qui
engendrent les évolutions du comportement des liants.

I- 1- 2- Vieillissement des bitumes purs

On distingue deux processus de vieillissement des bitumes :

un vieillissement physique, qui se traduit par une augmentation de la viscosité sans
modification apparente des constituants ;

un vieillissement chimique, plus important et plus complexe, qui correspond a des
réactions d’oxydation, de cyclisation et d'aromatisation. |l conduit également & un
durcissement du bitume, généralement a l'origine de sa fragilisation, qui se traduit
par des phénomeénes de fissuration de la chaussée.

Au cours de son utilisation comme liant routier, le bitume subit deux étapes de
vieillissement :

@ pendant I'enrobage ou le liant, chauffé a une température de 160-170 °C, est
reparti en film mince sur les granulats en presence d'air et subit donc un choc
thermique qui provoque une oxydation violente et rapide entrainant un
vieillissement essentiellement chimique ;

@ une fois en place sur la route, ou le vieillissement, beaucoup plus lent gu'a
'enrobage, est di a des oxydations & basse température et en présence des
rayons UV du soleil ; les mécanismes d'oxydation sont supposés étre
radicalaires, catalysés entre autres, par les metaux de transition (nickel et
vanadium) contenus dans les bitumes.

L'étude des effets du vieillissement sur la structure des bitumes avec des durées
raisonnables nécessite de disposer d'essais de vieillissement accéléré en
laboratoire. Le vieilissement au moment de I'enrobage est correctement simulé par
un essai normalisé, le RTFOT [23]. De nombreuses recherches, menées notamment
dans le cadre du programme de recherche du SHRP, ont permis la mise au point
d'un mode opératoire pour I'essai de simulation du vieillissement des bitumes sur
route « pressure aging vessel » (PAV) aujourd’hui normalisé [24]. Un essai de
simulation du vieillissement des bitumes pur sur route sous pression d'oxygéne
élevée a été mis au point au LCPC [14].

Ces recherches sur le vieillissement des bitumes ont été menées en abordant, d'une
part, le suivi de I'évolution des parameétres meécaniques (pénétrabilité et TBA) et,
d'autre part, I'évolution des caractéristiques chimiques, décrites dans le paragraphe
précédent, par IATROSCAN, GPC « ultra-rapide » et fluorescence UV en mode EES.
Dans cette partie des recherches sur les bitumes, une technique supplémentaire
d’analyse a été utilisée : la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
qui trouve son intérét dans I'évaluation de I'évolution des fonctions chimiques lors du
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vieillissement des bitumes. En effet, la surchauffe a l'enrobage comme le
vieillissement sur route sont des facteurs responsables de la création de sites
réactifs (fonctions polaires, etc.). Ces sites sont a l'origine de I'agglomération des
molécules et modifient la structure colloidale des bitumes en accentuant leur
caractére gel.

La premiére partie de ce chapitre portera sur la description de I'évolution de la
structure colloidale des bitumes sous I'effet du choc thermique subi au moment de
I'enrobage.

La seconde partie sera consacrée a la description de I'essai de simulation du
vieillissement des bitumes sur route par la « bombe a oxygéne », mis au point au
LCPC et validé par I'étude de bitumes vieillis sur site (cas de I'autoroute A8) [14].

I- 1- 2- 1- Vieillissement des bitumes a I'enrobage

Rappelons que la principale cause de vieillissement chimique des bitumes est
I'oxydation par I'oxygéne de l'air qui provoque un durcissement du bitume. En effet,
le choc thermique subi par le bitume au moment de l'enrobage conduit & une
diminution des valeurs de pénétrabilité et une augmentation des valeurs de TBA. En
général, si on se référe aux spécifications européennes sur les bitumes purs [25], ce
vieillissement se traduit par la chute d’'une classe de pénétrabilité. Dans un souci de
maitrise de la qualité des bitumes routiers, les tables de spécifications comportent
des indices de vieillissement qui indiguent les bornes de durcissement des bitumes
acceptées, en fonction de leur grade.

Les mesures de penetrabilite et de TBA realisées sur les bitumes américains du
SHRP, avant et aprés RTFOT, sont peu différentes de celles obtenues pour des
bitumes frangais de méme classe [2, 3].

Les analyses chimiques menées sur trois bitumes francais de classe 35/50, mettent
en évidence une évolution de I'équilibre colloidal [14, 26, 27] :

- l'analyse par IATROSCAN met en évidence une augmentation de la teneur en
asphalténes et en résines ainsi qu’'une diminution des aromatiques, la teneur en
satures restant inchangeée,

- I'analyse par GPC montre une augmentation du pic d'interaction, donc une
augmentation des agglomérats d’'asphaltenes,

- I'analyse par spectrométrie IRTF révele une oxydation par formation de fonctions
carbonyles (augmentation de la bande d'absorption & 1 700 cm™') et sulfoxydes
(augmentation de la bande d’absorption @ 1 032 cm™).

Les valeurs des intensités relatives de fluorescence UV des huit bitumes ameéricains
du SHRP avant et aprés RTFOT, montrent que le vieillissement artificiel par RTFOT
se traduit par une baisse générale de lintensité de fluorescence. Toutefois, les
pentes des variations relatives sont difféerentes selon le bitume. Si les mono et
bicycles sont diversement touchés, pour tous les bitumes considérés, c'est l'intensité
de la fluorescence des molécules constituées de structures aromatiques les plus
condensees qui est la plus affectée par le vieillissement artificiel. De méme, on
constate que le bitume le plus riche en petits noyaux aromatiques vieillit de fagon
plus homogéne sur toute I'étendue du spectre [2, 3, 19].
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Cette étude du vieillissement par fluorescence UV EES tend a montrer que le
vieillissement des bitumes se traduit par une rupture et/ou une recombinaison des
gros noyaux aromatiques pour former des composés moins fluorescents.

Quelles que soient 'origine et la classe des bitumes, le durcissement qu'ils subissent
au cours du vieillissement trouve son origine dans une oxydation. La spectrométrie
IRTF montre que l'oxydation des bitumes correspond majoritairement a une
augmentation des fonctions carbonyle et sulfoxyde.

La formation de fonctions oxygénées favorise I'association de molécules par des
liaisons hydrogéne qui se traduit par une augmentation de la valeur de I'lc, calculée
grace a une séparation en familles génériques par la méthode IATROSCAN, ainsi
que par une augmentation du pic d'interaction évaluée par GPC « ultra-rapide ».
Parallelement, une rupture et/ou une recombinaison des gros noyaux aromatiques
est mise en évidence par fluorescence UV EES.

Si le bitume subit un phénoméne d'oxydation important au moment de I'enrobage, il
continue de vieillir une fois en place sur la route. Dans la durée de vie des bitumes,
cette deuxiéme étape de vieilissement représente une part importante des
recherches sur les bitumes purs.

- 1- 2- 2- Vieillissement des bitumes sur route

L'étude du vieillissement des bitumes sur route a pu étre realisée grace a une
expérimentation mise en place en 1986 sur l'autoroute A8. Trois planches
expérimentales ont permis d'analyser chaque année pendant 7 ans trois bitumes de
classe 35/50 provenant de raffineries francaises différentes. C'est en se basant sur
cette expérimentation qu'une étude, dont I'objectif était de mettre au point une
méthode de laboratoire simulant le vieilissement des bitumes sur route, a été
réalisée [14]. Ce travail est decrit ci-apres.

Afin de pouvoir prédire la durabilité des chaussées, il est nécessaire de connaitre les
phénomeénes qui engendrent les évolutions du comportement des liants. Pour cela, il
faut pouvoir suivre les effets du vieillissement sur les caractéristiques de bitumes. De
telles études menées sur des liants vieillis sur route demandent de nombreuses
années de recherches et d’expérimentations. |l est donc nécessaire de disposer d’'un
essai de laboratoire permettant de simuler, en l'accélérant, le vieillissement des
bitumes sur route.

Les températures des chaussées excédant rarement 50 a 60 °C en France [28], la
reproduction des effets du vieillissement en place des bitumes necessite donc un
essai qui privilégie I'oxydation a basse température. Les réactions d'oxydation étant
accélérées par I'augmentation de la pression en oxygéne, l'adaptation aux bitumes
une meéthode normalisée pour l'oxydation des graisses, l'essai de la « bombe a
oxygene » [29] a eté choisi.

Nous avons cherché a reproduire la cinétique de durcissement de deux bitumes
francais routiers représentatifs de la classe 35/50. Pour cela, I'évolution du
comportement du bitume par des essais usuels qui tendent a caractériser sa
consistance a différentes températures a été suivie :

- la mesure du point de ramollissement (TBA),
- la mesure de la pénétrabilité a 25 °C.
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Le durcissement des bitumes observé au cours de leur vieillissement résulte
principalement de phénomenes d'oxydation. Mais les modifications des structures
chimiques et colloidales doivent étre également correctement simulées par I'essai de
vieillissement de laboratoire. Pour cela, les modifications structurales ont été suivies
par IATROSCAN et par GPC. En effet, ces deux techniques de caractérisation sont
particulierement intéressantes pour evaluer I'action de I'oxydation sur les bitumes.

La mise au point des conditions opératoires a été faite sur un bitume de classe 35/50
(bitume E). La validation de la méthode de vieillissement artificiel par la « bombe a
oxygene » a ensuite éte realisée en comparant les évolutions de consistance et de
structure de deux bitumes de classe 35/50 (bitumes E et T) vieillis en laboratoire
pendant sept ans sur I'autoroute A8. Afin de limiter le nombre de manipulations des
bitumes et les durées d'essai, les bitumes n'ont pas subi, préalablement, d'essai de
vieillissement simulant I'enrobage.

La méthode d'oxydation en laboratoire, mise au point, consiste a placer les bitumes,
en film mince (4 mm) dans des coupelles de verre. Les bitumes sont alors oxydés en
vase clos sous une pression d'oxygéne de 2 + 0,05 MPa (fig. 8). L'influence de la

température et de la durée de I'oxydation sur la consistance et la structure chimique
des bitumes ont ainsi été etudiées.
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Fig. 8 - Schema du montage de I'essai de vieillissement des bitumes par oxydation
sous pression d'oxygéne.
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Afin de rester le plus proche possible des températures de vieillissement réelles,
nous nous sommes rapprochés des températures moyennes de service en réalisant
I'essai d'oxydation &8 50 °C et 70 °C. La figure 9 présente la diminution de
pénétrabilité et 'augmentation de la TBA obtenues. On note un durcissement lié a
I'augmentation de la température de I'essai.

1K logipenétrablité) 72 L THALC)

= Uydhamion i S0

s b vhuation i TIEC

— Orvilution a 51K

2 7 ----- Oxydatiom i T00¢
541

301

o ‘ sy
il 20 40 GO KD 100 120 1400 160 (R0
Durée de 'oxydation  heures)

S
{1 200 40 60 ROOOTO0 120 140 160 180
Duree de F'oxydation (heures)

Fig. 9 - Variation de la pénétrabilite a 25°C et de la température de ramollissement du bitume E
en fonction de la durée de l'oxydation a 50 °C et 70 °C
sous une pression d'oxygene de 2 MPa.

Le suivi de l'influence de la durée et de la température de I'essai sur les propriétés
structurales du bitume a montré une augmentation :

- de l'indice d'instabilité colloidale, calculé d'aprés la séparation du bitume en
familles génériques par chromatographie sur baguettes de silice
(IATROSCAN),

- des associations moléculaires mises en évidence par GPC « ultra-rapide » qui
revéle une structuration du bitume croissante avec la durée de 'essai.

L'application du modele cinétique (équation 3) aux résultats des analyses par GPC a
différents débits de solutions d'asphalténes d’'un méme bitume soumis a differentes
durées d'oxydation, montre que le vieillissement artificiel par la bombe a oxygéne
modifie I'équilibre de dissociation des molécules d'asphalténes et donc la nature des
interactions entre les molécules qui forment des associations. En effet, si les temps
de dissociation des associations moléculaires contenues dans les asphaltenes
extraits d'un bitume neuf ou oxydé 96 heures a 70 °C se sont avéreés identiques (de
I'ordre de deux minutes), une diminution de la concentration en especes dissociables
dans la solution analysée apres oxydation (20 % pour le bitume neuf et 13 % pour ce
méme bitume vieill) a été observée. Cette diminution de la quantité d'espéces
dissociables, qui semble contradictoire avec les résultats obtenus par GPC « ultra-
rapide », peut signifier que les associations moléculaires formées par oxydation ont
des temps de dissociation en dehors de notre domaine expérimental. Ceci met en
évidence la formation de liaisons intermoléculaires de nature différente et/ou
I'existence de réactions de polycondensation qui conduisent & la formation d'edifices
moléculaires de grandes tailles.
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Afin de valider I'essai de vieillissement accéléré, les modifications obtenues apres un
vieillissement en laboratoire avec celles obtenues sur route ont été comparées.

Les diagrammes de variation de la pénétrabilité en fonction de la TBA de deux
bitumes du chantier expérimental de I'autoroute A8 vieillis artificiellement (fig. 10)
montrent que les points obtenus par oxydation en laboratoire a 50 °C et 70 °C
suivent de fagon satisfaisante le modéle représenté par une fonction hyperbolique
proposee par Brown [30], pour décrire le vieillissement in situ.

La comparaison des vieillissements des deux bitumes représentés sur la figure 10
montre que, pour une méme durée et une méme température d'essai d'oxydation
artificielle, les deux bitumes considérés n'atteignent pas la méme consistance. Ces
résultats aménent a conclure que ces deux bitumes de méme classe présentent des
susceptibilités au vieillissement tres différentes [14, 26, 27, 31]. Les mémes
conclusions sont obtenues pour ces bitumes vieillis par RTFOT suivi de 20 heures de
PAV (fig. 10).

Bitume E |

Vieillissement smir A%
Midéhe hyprtbohgue
& RTFOT + 20 heures de PAV

gl persceratning

THA [*C) THA (*C)

Fig. 10 - Variation du logarithme de la pénétrabilité en fonction du point de ramollissement
de deux bitumes de méme classe vieilli sur route et en laboratoire.

La comparaison de la variation des valeurs d'lc obtenues sur route et en laboratoire
(fig. 11) montre qu'une oxydation a 70 °C sous une pression d'oxygene de 2 MPa
permet, pour les deux bitumes etudies, de simuler un état de structure correspondant
a différents ages de vieillissement in situ. On retrouve ici une différence de réactivite
entre les bitumes, sans doute a l'origine de la différence de durcissement mise en
evidence précédemment.
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Fig. 11 : Evolution de I'indice d'instabilité colloidale de deux bitumes de classe 35/50 vieillis sur route
et artificiellement & 70 °C sous une pression d'oxygéne de 2 MPa.
Les barres horizontales donnent la valeur de I'lc pour différentstemps de vieillissement sur route.

La variation du pourcentage de la surface du premier pic chromatographique montre
que l'augmentation des associations moléculaires induites par une température
d'oxydation de 70 °C sous 2 MPa d'oxygene n'est pas suffisante pour simuler un
vieillissement sur route.

La quasi-superposition des courbes d'évolution de la quantité de micelles en fonction
du débit de l'analyse chromatographique de solutions d'asphalténes d'un méme
bitume vieilli 84 mois sur site et 96 heures a 70 °C (fig. 12) montre que l'essai de
vieillissement artificiel aboutit a la formation d'interactions moléculaires de méme
nature, que le bitume soit vieilli artificiellement en laboratoire ou réellement sur route.
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Fig. 12 - Evolution de I'aire du massif des micelles en fonction de l'inverse du débit
pour les asphalténes d'un bitume neuf, vieilli sur route et en laboratoire.
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- 1- 2- 3- Conclusions

En supposant que le vieillissement des bitumes sur route soit essentiellement di a
un phénomene d'oxydation, il a été montré qu'un essai réalisé a des températures de
50 °C et 70 °C sous une pression d'oxygéne de 2 MPa, pendant des temps
variables, permettait de simuler correctement la cinétique d'évolution de la
consistance de deux bitumes francais de classe 35/50 classiques présentant des
susceptibilités difféerentes au vieilissement et des caractéristiques chimiques
différentes. Cependant, dans les mémes conditions d'essais, I'dage simulé est
different selon le bitume.

Tous les facteurs de vieillissement (trafic, intempéries, rayonnement UV, etc.) n'étant
pas pris en compte, la simulation des modifications structurales s'est avéree plus
difficile. Les températures d'essai que nous avons testées sont apparues comme
trop faibles pour reproduire la structure d'un bitume vieilli. L'amélioration de la
simulation des modifications structurales peut étre envisagée en réalisant I'essai a
des températures plus élevées et/ou en procédant & un essai de RTFOT avant
I'essai de vieillissement par la bombe a oxygéne.

Toutefois cette étude a permis de montrer que dans le domaine expérimental
exploité par GPC, aprés I'essai de vieillissement a la bombe a oxygéne pendant
96 heures a 70 °C sous une pression doxygene de 2MPa, la cinétique de
dissociation des espéces dissociables d'asphalténes en solution est proche de celle
du méme bitume vieilli 84 mois sur route.

Actuellement, I'essai de vieillissement artificiel américain (PAV), qui fait I'objet d'un
projet de norme européenne NF EN 14769 [24], n'est validé que sur des critéres de
comportement physique sans que les modifications structurales soient prises en
compte. L'étude du vieillissement par la bombe a oxygéne conduit a des résultats
comparables, du point de vue des caractéristiques mécaniques a ceux obtenus
aprés un vieilissement par RTFOT suivi de 20 heures de PAV. L'analyse des
caractéristiques physico-chimiques, menée en paralléle, a permis de rendre compte
des modifications de la structure chimique des bitumes et de mieux comprendre les
phénomeénes impliqués dans leur vieillissement.

I-2- Bitumes « spéciaux »

En concurrence avec les bitumes polymeéres, pour certaines de leurs applications, les
fabricants de bitume ont mis au point des bitumes dits « spéciaux » ou
« antiorniérants ». En se basant sur des critéres de consistance (pénétrabilité et
TBA), les spécifications européennes [25]] laissent craindre une fissuration
prématurée de la chaussée car ces liants durcissent beaucoup lors du vieillissement.
Cependant, les observations effectuées sur certaines routes fabriquées avec ce type
de liant montrent un bon comportement de I'enrobé aux températures hivernales
[32]. Afin de comprendre le comportement particulier de ces nouveaux bitumes,
fabriqués selon des procédés industriels spécifiques (utilisation de catalyseurs), le
LCPC a démarré, en 1998, un théme de recherche « Microstructure et propriétés des
liants bitumineux » comprenant le sujet « Durabilité des bitumes spéciaux de type
susceptibilité améliorée. « Cette recherche, menée en collaboration avec I'ERA’

' Equipe de recherche associée.
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d'Aix-en-Provence et la division MSC? du LCPC Nantes, a été réalisée dans le cadre
d'une convention entre la Direction des Routes, le SETRA® et le GPB. Cette
recherche entre dans la continuité de nos études sur la structure chimique des liants
bitumineux qui évolue constamment avec les procédés de fabrication. C'est donc a
I'aide des mémes techniques analytiques que pour les bitumes « classiques » (qui
satisfont les critéres de la normalisation européenne), que la structure chimique des
bitumes « speéciaux » et leur évolution avec le vieillissement sont présentées ci-
aprés. De plus, afin de distinguer les différents bitumes étudiés, il a paru intéressant
de déterminer :

- leur teneur en métaux (Ni et V), ces éléments constituant, d'une part un critére
d'identification de l'origine du pétrole brut dont ils sont issus, et étant par
ailleurs susceptibles de catalyser certaines réactions d'oxydation,

- leur teneur en soufre, la formation de liaisons entre plusieurs atomes de
soufre pouvant conférer au bitume une certaine élasticité, caractéristique des
bitumes « anti-orniérants »,

- leur teneur en phosphore, l'ajout d'acides phosphoriques améliorant les
propriétés mécaniques des bitumes.

Dans le but de mieux cerner les particularités de la structure chimique des bitumes

« spéciaux », quatre bitumes « spéciaux » et un bitume « classique » de méme
classe (35/50), considéré dans ce travail comme un bitume de référence, ont été
etudiés parallélement. L'évaluation et la comparaison des effets du vieillissement sur
la structure chimique des bitumes « spéciaux » ont été menées en considérant
différents stades de vieillissement.

I- 2- 1- Structure chimique des bitumes « spéciaux »

Les bitumes « spéciaux » ont la particularité, a classe égale, d'étre plus riches en
asphalténes que les bitumes « classiques ». Bien que la teneur en asphalténes et le
comportement mécanique des bitumes ne soient pas directement liés, les bitumes
trés riches en asphaltenes sont genéralement fragiles et présentent plus de risques
de fissuration de la chaussée. Les bitumes « spéciaux », avec un comportement
rhéologique qui s'apparente a celui des bitumes polymeres, s'averent
particulierement performants a hautes températures. C'est donc en étudiant la
structure chimique de ces liants qu'il sera possible de comprendre leurs propriétés
physiques inattendues.

I- 2- 1- 1- Analyse élémentaire par spectrométrie ICP-AES

La détermination des teneurs en Ni, V, S et P représente un moyen de distinguer les
bitumes en fonction de leur origine, voire de leur mode de fabrication. Le dosage de
ces éléments est réalisé selon une méthode d'analyse élémentaire par ICP-AES,
mise au point au LCPC, qui permet d'analyser les bitumes par une simple mise en
emulsion [33].

i Matériaux et structure de chaussées.
© Service d'études techniques des routes et autoroutes.
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Les valeurs des teneurs en Ni, V, caractéristiques de l'origine du pétrole brut,
(tableau 4), mettent en évidence que les bitumes étudies sont fabriqués & partir de
trois pétroles d’origines différentes :

- les bitumes « spéciaux » A et B proviennent de pétroles similaires,

- les bitumes « spéciaux » C et D sont fabriqués a partir de pétroles d’origine
proche,

- le bitume « classique » R provient d'une troisiéme source de pétrole.

De plus, si 'on considére que les bitumes « spéciaux », A et B, sont issus du méme
procédé de fabrication que le bitume « classique », et qu'ils n'ont subi aucun ajout,
leur faible teneur en nickel et en vanadium laisse supposer qu'ils sont moins
sensibles au vieillissement.

Les teneurs en soufre s'avérent comparables pour les cing bitumes (tableau 4). Les
performances « anti-orniérantes » des bitumes « spéciaux » ne peuvent donc pas
étre attribuées a un ajout de soufre qui, par un processus de vulcanisation, leur
conférerait un module plus éleve.

Tableau 4 - Teneurs, Ni, V, S et P de quatre bitumes « spéciaux » (A, B, C, D)
et d'un bitume « classique » (R) déeterminées par ICP-AES

Ni Vv s* P

Longueur dionde’ des bandes| ua1.604im 290.88nm | 181.98nm | 214.91nm
d'émission

Bitume R 67.7 ppm 234,0 ppm 3.0% Non détecté
Bitume A 18,1 ppm 76,4 ppm 3.6 % Non détecté
Bitume B 14,8 ppm 70,1 ppm 3.2 % Non détecté
Bitume C 32,0 ppm 116,0 ppm 4.4 % 0.4 ppm
Bitume D 31,4 ppm 234.0 ppm 30% Non détecté

* Les teneurs en soufre sont exprimées en pourcentages massiques,
I- 2- 1- 2- Détermination de I'état de structuration par IATROSCAN

Les fortes teneurs en asphalténes déterminées pour les bitumes « spéciaux »,
conduisent a des valeurs d’'lc élevées (tableau 5). Ces valeurs d'IC indiquent que les
bitumes « speciaux » sont trés structurés, proches de bitumes de type gel, dont le
comportement attendu est essentiellement élastique. Le bitume « classique » est un
bitume intermédiaire de type gel-sol, ce qui correspond a un comportement visco-
elastique.

Tableau 5 - Séparation en familles génériques par IATROSCAN et teneurs en asphalténes
précipités au n-heptane

Bitume Saturés | Aromatiques | Résines | Asphalténes e Asphalténes precipitées
(%) (%) (%) (%) au n-heptane(%)
R 7 48 30 15 0,28 10,2
A 8 49 24 20 0,39 19,3
B 9 43 26 21 0,44 19,5
C 6 43 25 26 0.48 226
D 8 42 28 23 0,45 18,7
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Généralement, les bitumes trés structurés sont des bitumes oxydés riches en
fonctions oxygénées. Le dosage de ces fonctions représente ici un moyen de juger si
les bitumes « spéciaux » sont fabriqués selon des procédés qui s'apparentent a du
soufflage®.

Afin d'évaluer I'état d'oxydation des bitumes, la spectrométrie IRTF représente une
technique d'analyse privilégiée pour doser et déterminer la nature des fonctions
présentes dans un composeé.

I- 2- 1- 3- Détermination de ['état d’'oxydation par spectrométrie IRTF

Les analyses par spectrométrie IRTF montrent que les bitumes, toutes classes
confondues, comportent les mémes fonctions chimiques (fig. 13). Ces spectres sont
simples et révélent que les bitumes sont majoritairement constitués d’hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques. Leur fonctionnalité tient essentiellement a la présence
de fonctions carbonyle (C=0) et sulfoxyde (S=0), révélatrices de I'état d'oxydation
du liant. L'évaluation de leur teneur représente un moyen de distinguer les bitumes
entre eux et, comme nous le verrons plus loin, d'évaluer leur susceptibilité au
vieillissement.

1600 v8=0
'3 1 f vE=C | Substitutions
3 Lt aromatique K 1373 aromatiques
| e 480 5ch,
E v CH,v CHs. v CH3 5CH;

Moo 1408 S 500 20000 1500 [ ser
Notnbae FUvide (om 1

Fig. 13 - Spectre IRTF d'un bitume frangais de classe 35/50 étalé sur une lamelie de NaCl.

Les teneurs en fonctions sulfoxyde, évaluées par mesure de l'aire des bandes
d'absorption & 1 030 cm™', sont comparables pour les cing bitumes analysés. Ces
fonctions ne constituent donc pas un critére de différentiation.

Parallélement, l'aire de la bande d’absorption & 1 700 cm™' montre que les bitumes

« spéciaux » contiennent une grande quantité de fonctions carbonyle, bien que
différente pour chaque bitume.

4 Injection d'air dans une base bitumineuse portée a des températures comprises entre 250 et 300 °C.
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Les analyses par spectrométrie IRTF ont permis de montrer que la structuration des
bitumes « spéciaux » peut étre attribuée a une forte teneur en carbonyle. Cette
conclusion permet donc d'envisager que leur fabrication comprend une étape de
« soufflage ». Les fonctions oxygénées des bitumes sont a l'origine d'associations
moléculaires et engendrent des édifices complexes qui définissent la structure
colloidale des bitumes. Les teneurs en fonctions carbonyle mises en évidence par
IRTF induisent des difféerences de structure colloidale entre les bitumes, que I'on
cherche a visualiser par GPC « ultra-rapide ».

I- 2- 1- 4- Détermination de la structure colloidale par GPC « ultra-rapide »

Les chromatogrammes (fig. 14), ainsi que les résultats de quantification de chacune
des populations (tableau 6), réalisée a l'aide d'un programme qui permet une
déconvolution des chromatogrammes en trois gaussiennes, confirment la forte
structuration des bitumes « spéciaux ». Il est important de noter que tous les bitumes
« spéciaux » ne présentent pas la méme structure (le bitume D est environ trois fois
moins structuré). lls ne sont donc pas tous fabriqués selon le méme processus.

Tableau 6 - Teneurs en associations moléculaires et en molécules isolées du bitume « classique »
et des quatre bitumes « spéciaux »

Bitume Agglomérats Micelles Molécules
(%) (%) (%)
R 0.5 8.5 91,1
A 7.2 10.3 825
B 5.9 11,7 82,4
C 6,9 21,8 714
D 2.0 29,5 74.6
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Fig. 14 - Chromatogrammes des bitumes « classiques » et « speciaux » analysés
par GPC« ultra-rapide ».

Colonne : Microstyragel 500 A (Veusion= 5.5 mL ; Vioermeation torale = 10,6 mL)
Vinjection - 10 uL Concentration : 3 % Débit : 2 mL/min.

I- 2- 1- 5- Conclusions

Au terme de cette étude, il ne fait aucun doute que les bitumes « spéciaux » sont des
bitumes structurés, obtenus par des procédés qui impliqguent des réactions
d'oxydation. Si on se réfere aux bitumes « classiques », un bitume structuré est un
bitume qui, en vieillissant, devient plus élastique et perd de sa capacité de relaxation
de contrainte. Pourtant, malgré les mauvaises prédictions des essais rhéologiques
sur la fragilite a froid des bitumes « spéciaux » et la durée de vie des chaussées, les
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performances des enrobés aux bitumes « spéciaux » en place s'averent bonnes.
Afin de comprendre ce comportement inattendu au vieillissement de ces bitumes,
I'évolution de leur structure chimique, au moment de I'enrobage et une fois sur route,
est étudiée dans le paragraphe suivant.

I- 2- 2- Etude de Ieffet de vieillissements artificiels sur la structure
chimique des bitumes « spéciaux »

Les modifications, au cours du temps, de la structure chimique des quatre bitumes
« spéciaux » étudiés, sont étudiées a travers deux essais de vieilissements
artificiels :

- le RTFOT, étape de vieillissement au moment de |'enrobage des granulats,
- le RTFOT suivi de 20 heures de PAV, étape de vieillissement in situ.

Les deux étapes de vieillissement considérées conduisent a une augmentation de la
teneur en asphalténes des bitumes « spéciaux » identique & celle du bitume
« classique ». Parallélement, 'augmentation de la valeur de I'lc est comparable pour
tous les bitumes.

L'oxydation au cours du vieilissement se traduit par la formation de fonctions
sulfoxyde et carbonyle, plus ou moins marquées selon le bitume (fig. 15): les
bitumes A et B apparaissent les plus oxydables. Parallélement, ce sont ces deux
bitumes qui présentent la plus grande sensibilité a la fissuration a froid. Les deux
autres bitumes s'oxydent moins, I'oxydabilité du bitume D étant comparable a celle
du bitume de référence.
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Fig. 15 - Evolution des fonctions sulfoxyde et carbonyle des bitumes vieillis par RTFOT et RTFOT
suivi de 20 heures de PAV par rapport au bitume neuf.

La formation de fonctions oxygénées contribue a la création d'associations
moléculaires. Toutefois, elle ne peut pas étre directement liée a la structuration des
bitumes (formation d'associations moléculaires) car elle ne prend pas en compte
d'autres phénoménes comme par exemple les réactions de polycondensation.

La GPC « ultra-rapide » réalisée sur les bitumes aux deux stades de vieillissement,
montre que les associations moléculaires des bitumes « spéciaux » augmentent
beaucoup moins que celles du bitume « classique ». Cette observation n'est pas
surprenante lorsque l'on sait qu'un bitume structuré est peu sensible au
vieillissement.
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Parallélement, les différences de fabrication et les faibles teneurs en métaux peuvent
étre des paramétres qui conduisent aux différences de modification de structure
colloidale observées entre les bitumes « spéciaux ».

I- 2- 3- Conclusions

Les analyses physico-chimiques de quatre bitumes « spéciaux » montrent que ces
liants sont oxydes et trés structurés, ce qui explique en partie leurs propriétés « anti-
orniérantes ». Par contre, leur bon comportement sur route, méme aux basses
temperatures, malgré une forte augmentation de leur TBA aprés l'essai de
vieillissement par RTFOT, n'est pas entiérement expliqué. Compte tenu des données
disponibles, la seule piste d'explication envisageable réside dans les faibles teneurs
en metaux, élements susceptibles de catalyser des reactions chimiques impliquées
dans les mécanismes de vieillissement.

La compréhension du comportement face au vieillissement physique et chimique des
bitumes « spéciaux » nécessite de comparer les résultats avec ceux de bitumes
extraits d'enrobés vieillis sur route. Devant ['utilisation récente des bitumes
« speciaux » en France, seul un chantier expérimental sur la RN 70, impliquant des
bitumes introduits dans six planches d'essai, a été mis en place en 2000. Les
premiers préléevements ont eu lieu en 2003, et un bilan a cette échéance de trois ans
a été realisé en 2004. Une deuxieme campagne de prelevements, correspondant a
dix ans de vieillissement, aura lieu en 2010.

I- 3- Les bitumes modifiés par des acides polyphosphoriques (BmAPP)

Devant I'accroissement du trafic routier et le besoin d'augmenter la durabilité des
routes, de nombreux moyens sont mis en ceuvre. A cette fin, la modification des
bitumes par des acides polyphosphoriques (APP) est utilisée, notamment au Etats
Unis, pour améliorer les propriétés des bitumes vis-a-vis du référentiel de
spécification SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt Pavements) [34]. L'effet de
I'addition d'’APP aux bitumes est similaire a l'effet induit par le processus de
soufflage : baisse de la pénétrabilité, augmentation de la viscosité. Outre la bonne
résistance au vieillissement, les avantages d'un tel ajout par rapport au soufflage
sont le faible colt et une incidence mineure sur le comportement a basse
tempeérature [35].

Devant I'enjeu économique que représente I'ajout d’APP dans les bitumes et afin de
comprendre l'action de ces ajouts sur ces bitumes, un industriel, en tant que
producteur d’APP, a fait appel au LCPC.

L'étude décrite dans ce chapitre s'inscrit donc dans le cadre d'un contrat entre le
LCPC et cette société productrice d'APP ; l'objectif est de comprendre les
meécanismes associés a la technologie de modification des bitumes par des APP afin
de déterminer ses limites d'utilisation et des comportements résultants sur les
enrobés a base de BmAPP. Les travaux ont été répartis entre trois laboratoires : le
Centre de recherche de la société productrice d'APP, le service « Physico-chimie des
matériaux » du LCPC Paris (PCM) et la division « Matériaux et structure de
chaussées » du LCPC Nantes (MSC).

Les BmAPP ont non seulement des propriétés mécaniques améliorees, mais aussi
une meilleure résistance au désenrobage par |'eau [36]. Les quelques éléments dont
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on dispose aujourd'hui sur la physico-chimie des BmAPP [37, 38], ne permettent pas
d'expliquer ces modifications de propriétés, et le mode d'action de ces acides reste
largement incompris. Une recherche sur la structure chimique des BmAPP parait
d'autant plus nécessaire que certains bitumes modifiés par des APP ne présentent
pas les améliorations décrites plus haut. Il s'agit in fine de disposer d'un critere de
sélection physico-chimique des bitumes susceptibles de réagir avec les APP .

1- 3- 1- Matériaux de base et caractéristiques usuelles des mélanges

Afin d'exalter les caractéristiques des BmAPP, nous avons choisi de travailler sur
des mélanges de bitumes modifiés par 2 % d'APP, les taux couramment utilisés aux
Etats Unis étant de l'ordre de 0.9 & 1,2 %. L'acide polyphosphorique introduit est un
polyacide de composition supposée : HiPOs (54 %); HsP20; (39 %,); HsP3Oqg
(7 %).

Trois bitumes d'origines différentes qui répondent differemment a la modification ont
été choisis pour cette étude (tableau 7).

Tableau 7 - Origine et comportement a I'ajout d'’APP des bitumes étudies

Bitume Origine du brut Amellorat’l:;r:saj(:,ﬁ z;of :,I:‘;i:‘: SAaten
Av Vénézuela Fortes
Bm Mexique Moyennes |
Cc Canada Nulles |

Quel que soit le bitume considéré, les mesures de pénétrabilite a 25 °C montrent que
le traitement a 'acide phosphorigque fait perdre une classe de pénétrabilité au bitume
de base. Ce critere est plus important pour le bitume A. De méme, le bitume A se
démarque des deux autres par un accroissement de TBA particulierement important
apres RTFOT [39]. De ce fait, ce bitume n'entre pas dans le cadre des spécifications
européennes actuelles [25].

En ce qui concerne la température de ramollissement, l'action de [I'acide
phosphorique se traduit par un accroissement de la TBA apres RTFOT nettement
plus important que dans le cas des bitumes non modifiés. On peut noter ici une
similitude avec les variations de TBA aprés RTFOT des bitumes « spéciaux »
etudiés dans le chapitre précédent. Le bitume A, annoncé comme celui dont le
comportement mécanique est le plus amélioré par l'ajout d’APP, apparait
effectivement comme le plus réactif du point de vue de ses caractéristiques usuelles.
Une analyse plus fine de la composition de ces bitumes avant et aprés modification
devrait permettre de mieux cerner les sites sur lesquels I'APP réagit.

I- 3- 2- Analyses chimiques et structurales

Les analyses élémentaires par ICP-AES des bitumes non modifiés permettent de
distinguer le bitume Av par une forte teneur en vanadium. Excepté cette particularité,
les trois bitumes apparaissent comme identiques.

Le dosage de l'acidité des bitumes, par potentiométrie dans la pyridine [40], montre
que le bitume Av est celui qui contient la plus forte concentration en protons
disponibles, les deux autres bitumes eétant équivalents. Aprés I'ajout d'APP, on
constate que si |'acidité croit pour les trois bitumes, elle reste 3 a 4 fois plus faible
pour le bitume Av que pour les deux autres (tableau 8).
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Tableau 8 - Excés d'acidité d’APP dans les bitumes dosée par potentiometrie

Av Bm Cc
Augmentation de 'acidité totale (méq/g) 0,169 0,631 0,567

Si I'on considére le bitume Av, qui apparait comme le plus réactif, la concentration de
I'excés d’APP ° mesurée dans les asphalténes extraits, montre que 20 % d'APP n'a
pas réagi. Les bitumes Bm et Cc semblent avoir peu réagi avec I'APP dans les
conditions de fabrication retenues : on trouve respectivement 85 % et 75 % d'APP
libre. Ces résultats sont en accord avec ce que I'on sait par ailleurs : le bitume A est
le plus réactif.

L'ajout d'APP se traduit par une forte augmentation de la teneur en asphalténes
précipités au n-heptane (environ 6 %) qui devrait conduire a un bitume de plus forte
dureté que celle observée (pénétrabilité de 39/10° de mm). A titre indicatif, un bitume
pur avec un taux d'asphaltenes élevé (23 %) a généralement une pénétrabilité
inférieure a 20/10° de mm. Pour expliquer ces valeurs contradictoires, on peut
avancer l'hypothése que I'APP a réagi avec les aromatiques et les résines pour
former des phospho-aromatiques insolubles dans I'heptane normal, mais solubles
dans les cycloaliphatiques. De Filippis [35] attribue cette augmentation de la quantité
d'asphalténes a la possibilité de formation de complexes de transfert de charge. Cet
accroissement de la teneur en asphalténes précipités au n-heptane entre les bitumes
de base et ceux obtenus aprés modification n'est pas surprenante si I'on prend en
compte également I'exces d’APP non consommé par le bitume, et qui est egalement
précipité par le n-heptane.

Les séparations en familles génériques par IATROSCAN [40] indiquent :

- pour le bitume A, une diminution de la teneur en asphalténes de 0,5 % ; une
augmentation de la teneur en aromatiques de 2,7 % et une diminution de la
teneur en résines de 2 %,

- pour les bitumes B et C, une diminution de la teneur en asphalténes de 3 %
environ,

- pour le bitume B, une diminution de la teneur en aromatiques de 3,6 % et une
augmentation de la teneur en résines de 0,8 %,

- pour le bitume C, une faible variation de la teneur en aromatiques et une
augmentation de 3,6 % des résines.

L'augmentation des valeurs d'lc des bitumes B et C traduit une structuration de ces
bitumes aprés modification. Cette conclusion est également vérifiee par les essais
rhéologiques qui montrent que le caractére élastique des liants augmente avec la
teneur en APP [41].

La séparation en familles génériques par IATROSCAN utilise des solvants de
polarité croissante pour éluer les saturés, les aromatiques et les résines. Ne pas
retrouver, par cette technique, la forte variation d’insolubles dans le n-heptane avant
et aprés modification signifie que les produits de réaction sont séparés avec les
familles précédentes. L'hypothése de la formation de phospho-aromatiques solubles
dans le toluéne et le chloroforme semble plausible.

Alors que les analyses par RMN du 3P réalisées par De Filippis [35] révélent que les
APP ne réagissent pas avec les structures polyaromatiques des asphaltéenes pour

° L'excés d’APP dans les asphalténes précipités au n-heptane est extrait a I'eau bouillante aprés broyage. Le
dosage de I'APP est réalisé par neutralisation de la solution agueuse par de la soude a 0,05 mol/L.
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former des phosphoesters, celles réalisées au CRA montrent la présence de
composés organophosphoriques de type ester-phosphoriques et ester-
polyphosphoriques dans les asphaltenes extraits du bitume A modifié [41]. Ces
divergences d'analyses confirment la complexité de I'étude de la reactivité des APP
sur les bitumes ; cette étude nécessite donc d'étre approfondie.

Les analyses par GPC « ultra-rapide » des trois bitumes montrent une diminution de
la quantité d'agglomérats d'asphalténes aprés modification (fig. 16). Utilise comme
additif, ajouté dans les bitumes en faible quantité (1 %) dans la majorité des cas,
I'APP conduit a une destruction de la structure colloidale des bitumes [35].

L'APP apparait comme un dispersant des asphaltenes. Ce résultat, a priori
surprenant si on prend en compte la structuration des bitumes mise en évidence par
les valeurs d'lc et les essais rhéologiques, reste encore favorable a I'hypothése
formulée de la formation de constituants phospho-aromatiques compatibles avec les
résines et les aromatiques des bitumes.

Bitume A pur ! Bitume A modifié
avec 2% d'APP

2,0%

Bitume B pur Bitume B modifié
B ' avec 2% d'APP

0,6 %

[rese———

Bitume C pur

avec 2% d'APP

Fig. 16 - Chrom?s‘togrammes' des bitumes A, B, C purs et modifiés par 2 % d'APP a 105 %,
analysés par GPC « ultra-rapide ».

Débit : 3 ml/min. Concentration 3 % dans du Tétrahydrofurane. Détection UV : 340 mn. Absorbance
maximale : 2. Viyeusion = 5,4 ML Vermaanon torae = 10,6 M. ’
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I- 3- 3- Proposition d’un modéle réactionnel

En supposant que I'ajout d’APP dans les bitumes conduise a la formation d’'esters
phosphoriques, le mécanisme réactionnel suivant peut étre proposeé (fig. 17) [41].

Malténes : Huiles saturées et aromatiques I

Aggelomérat d’asphalténes |

0O 0 0 0
- Il Il
H()-F-O -ET—()}‘II’-OH + HO- II’ -OH
HO HO HO
Sites réactionnels ROH — (Z"_'V_ i
Lo RNR’
des bitumes APP 105 %
RSR’
(0]
Il Nowa M
HO-P-R2 + —N O-P-R2
| / |
R1 R1
Ester
~ =

R1. R2 : hydrogéne ou chaine hydrocarbonée

Fig. 17 - Mécanisme réactionnel possible entre les bitumes et les APP.

Si ce mécanisme est envisageable, il demande a étre confirmé par de nouvelles
analyses. La désagrégation des agglomérats d'asphalténes peut également provenir
de la neutralisation d'interactions polaires entre les molécules d’asphalténes et/ou de
la fixation de protons sur des sites basiques.

|- 3- 4- Conclusions

Les analyses physico-chimiques et physico-mécaniques de trois bitumes, de
provenances différentes, dont les performances mécaniques sont diversement
améliorées par I'ajout d'APP, identifient bien I'un des bitumes comme différent des
deux autres. L'ajout de 2 % d'acide phosphorique a ces trois bitumes se traduit par
des réactivités différentes. Le premier bitume consomme environ 80 % de la quantité
d'acide introduite alors que les deux autres sont peu réactifs (20 % environ d'acide
consommé). La diminution de la concentration en espéces de grosses tailles
moléculaires, telles que peut les détecter la GPC, est en faveur de la formation de
phospho-aromatiques dispersant les asphalténes dans le milieu malténes.
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Les résultats de la séparation en familles génériques et les teneurs en asphalténes
sont en accord avec cette hypothése. Bien que cette etude ait permis de proposer un
modéle réactionnel fondé sur la formation d'esters phosphoriques, il parait
nécessaire de confirmer cette hypothese par des études compiémentaires.

Les modifications des caractéristiques usuelles des BmAPP aprés vieillissement par
RTFOT montrent que ces bitumes durcissent beaucoup, ce qui les place en dehors
des spécifications européennes. La encore, il apparait donc comme important de
poursuivre ce travail par I'étude des modifications structurales des BmAPP aprés
vieillissement.

I-4- Bitumes polyméres (BmP)

Depuis le début des années 1960, l'ornierage provoque de graves problemes
d'endommagement des chaussées. Il s'agit d'un refoulement latéral du revétement
d'une chaussée, créant dans la couche de roulement des traces provoquées par les
roues des voitures et surtout des poids lourds, dont le trafic est en constante
progression. Pour tenter de résoudre ce probléme, les enrobés ont été fabriqués
avec des bitumes de plus en plus durs, mais cette solution n'a pas résisté a
I'apparition d'essieux encore plus lourds.

L'utilisation de bitumes modifiés par des ajouts de polyéthyléne (PE) fait partie des
meéthodes mises au point pour réduire les risques d'orniérage, en augmentant la
rigidite du bitume. Les PE sont ajoutés dans les bitumes a des teneurs comprises
entre 1 et 12 %.

La caractérisation des bitumes modifiés par ajout de PE reste un probléme non
résolu en Europe et aux Etats-Unis. Aussi, de nombreuses études sont menées sur
ce sujet, et en particulier au LCPC.

Le PE utilise dans les bitumes provient tres souvent de matériaux de récupération
(déchets de cébles, sachets plastiques et flacons) et présente un pic de fusion
facilement détectable par DSC avec un seuil de détection de l'ordre de 1 %.

Les études réalisées ont montré qu'il existait trés certainement des interactions entre
le bitume et le PE. Ces interactions se traduisent par une perte apparente en
polyéthyléne comme l'indiguent les résultats présentés dans le tableau 9.

Tableau 9 - Détermination, par DSC, de la perte de PE introduit dans un bitume de classe 80/100

Teneur en PE | Enthalpie théorique | Enthalpie expérimentale Perte apparente en PE
introduite de fusion du PE de fusion du PE pp[%}
(%) (J/g) (Jlg)
3 -3.79 -1.72 54
5 -6.32 -3.84 39
10 -12.63 -8.00 36

Etant insoluble dans les divers composants du bitume et ne se décomposant pas aux
températures atteintes, soit lors de son melange avec le bitume, soit lors des
analyses thermiques, une des hypothéses retenues pour expliquer sa disparition
partielle est une perte de cristallinité se traduisant par une diminution du pic de fusion
[42]. Des observations en microscopie par épifluorescence [42] confirment qu'il y a
bien une interaction entre le PE et le bitume et que celle-ci est du type gonflement,
peut-étre par absorption des huiles du bitume.
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La suite de cette étude a consisté a doser le PE dans un enrobé bitumineux et non
plus dans un bitume.

La difficulté de ce travail fut d'obtenir une prise d'essai représentative de I'enrobé. En
effet, I'enrobé utilisé se divise en deux partie, la partie granulats constituée de :

- 29,0 % de granulats calcaires 0/3,

- 8,0 % de granulats calcaires 3/6,

- 15,0 % de granulats calcaires 6/10,
- 48,0 % de granulats calcaires 10/14,

et la partie bitume rajoutée aux granulats dans les proportions suivantes :

- 0,5 % de PE (déchets de cables),
- 5,1 % de bitume 20/30.

La présence de bitume rend le broyage de I'enrobé quasi impossible sauf si celui-ci
est effectué aprés un conditionnement dans un congélateur (-25 °C) pendant 24 h.
Ensuite, un broyage mécanique est rapidement effectué. On obtient alors une poudre
grisatre qui contient encore des morceaux de PE.

Dans un premier temps, une analyse par DSC de mélanges d'un bitume contenant
différents dosages en PE Spyrene (PE de récupération fondu puis extrudé sous
forme de petits granulés d'environ 5 mm de diamétre) a permis de montrer que les
trois valeurs expérimentales obtenues sont par defaut (tableau 10).

Une valeur par défaut peut avoir deux origines :

- la faible prise d'essai (25 mqg) par rapport au mélange prepare,
- une perte de cristallinité du PE par réaction avec le bitume, cette réaction
pouvant entrainer une amorphisation de ce dernier.

Tableau 10 - Résultats des dosages par DSC de mélanges Bitume - PE

Classe des bitumes Teneur en PE Théorique (%) | Teneur en PE dosée (%)
80/100 3.00 2.59
15/25 5.00 6.11
80/100 10.00 9.68
20/30 12.00 11.47

Le PE et le bitume se décomposent dans le méme domaine de température (entre
400 et 550 °C) et si la thermogravimétrie permet de déterminer la teneur en bitume et
en PE conjointement, elle ne permet pas d'évaluer la teneur en PE seule.

Par contre, I'analyse calorimétrique est suffisamment sensible pour détecter la fusion
du PE dans la poudre d'enrobé (tableau 11).

Tableau 11 - Résultats des dosages par DSC d'enrobés bitumineux de chantier

Enrobés % de PE initial % de PE expérimental
Enrobé 604 0,00 0,00
Enrobé 605 0,30 0,48
Enrobé 606 0,50 1,91
Enrobé 607 0,50 0.57

Le pic de fusion du PE a intégrer est relativement faible et peut provoquer des
incertitudes notables sur les résultats.
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L'utilisation d'une technique qui s'apparente a la methode des ajouts dosé permet
d'obtenir un meilleur rapport signal/bruit de fond.

Cependant, en absence d'une technique de broyage qui permettrait d'obtenir une
poudre sans résidu (dans notre étude, le résidu pouvait contenir jusqu'a 25 % de
PE), les analyses ATG et DSC conduisent & déterminer des teneurs souvent par
défaut [ 43, 44, 45, 46).

I-5- Conclusions

Les etudes sur les difféerents bitumes présentées dans ce chapitre montrent que
I'adaptation de techniques analytiques couramment utilisées dans les laboratoires de
chimie (chromatographies, spectromeétrie IRTF, spectrométrie de fluorescence
UV,...) a l'analyse de matériaux aussi complexes permet de rendre compte du
modeéle de structure colloidale adopté, et de son évolution dans le temps. Sans
qu'une relation directe entre la rhéologie et la structure chimique des bitumes ait été
etablie, ces méthodes d'analyses montrent qu'une modification de comportement
s'accompagne toujours d'une modification de structure chimique. Connaitre
simultanément les caractéristiques physico-mécaniques et physico-chimiques des
bitumes représente donc un moyen de disposer d'éléments permettant de les
selectionner en fonction de leur utilisation.

En particulier, les travaux qui ont porté sur les bitumes utilisés comme base de
recherche par le SHRP ont permis de situer les bitumes américains par rapport aux
bitumes francais.

45






Méthodes physico-chimiques pour la caractérisation de matériaux du génie civil
et le suivi de leur vieillissement

ll- Les Matériaux polymeéres

Face aux exigences toujours croissantes de durée de vie et de résistance des
ouvrages, les matériaux contenant des polyméres sont de plus en utilises dans le
domaine du génie civil. Employés comme eléments constitutifs de la structure d'un
ouvrage ou associés a un autre matériau, les polyméres peuvent jouer différents
réles comme :

-la protection conire la corrosion des ouvrages contenant des aciers
(revétements de surface, inhibiteurs de corrosion),

- la protection de bassins d'étanchéite, le renforcement sous les chaussées ou
dans les tunnels (géomembranes et géotextiles),

- I'amélioration des caractéristiques mecaniques des bitumes routiers (bitumes
polymeéres),

- la signalisation routiére horizontale et verticale (bandes préfabriquées, encres,
etc.),

- la réparation des bétons (produits spéciaux.)

Dans ce paragraphe, on ne cherche pas a aborder la totalité des polyméres utilisés
dans le génie civil, mais @ montrer comment certaines techniques analytiques
peuvent étre utilisées, d'une part pour caractériser certains éléments contenus dans
les revétements de protection, et d'autre part pour caracteriser leur evolution au
cours du temps.

Une premiére partie traite des peintures anticorrosion. La description d'une étude
menée pour déterminer un indice de vieilissement de différents systéemes de
peinture, baseé sur I'évolution de leur composition chimique, est développée.

Une deuxiéme partie montre une utilisation de I'analyse thermique pour la
caractérisation de géeomembranes.

Une troisieme partie aborde la caractérisation des polyméres constitutifs des bandes
préfabriquéees de marquage routier.

Enfin, une quatrieme partie porte sur 'analyse des résines époxydes utilisees comme
produit de réparation des bétons.

II-1- Les peintures anticorrosion

II- 1- 1- Le dosage du zinc dans les peintures anticorrosion

La participation du LCPC au Comité H du GPEM/PV (Groupement permanent
d'études des marchés de l'industrie chimique et parachimique) a été l'occasion de
mener une etude pour mettre au point une methode d'analyse directe du zinc non
combiné dans les peintures anticorrosion. La méthode préconisée se base sur la
détermination chimique du zinc selon un mode opératoire normalisé (NF T 31014
§ 6.3 ou GPEM-P 08-2-213). Cette détermination est assez complexe car elle passe
par la formation et I'oxydation d'un cément de cuivre métallique puis d'un dosage du
sel ferreux formé au cours de cette oxydation. Une des principales difficultés de cette
méthode d'analyse est gu'elle doit étre réalisée sous atmosphére inerte (azote) avec
de nombreuses ouvertures du milieu reactionnel susceptible de laisser entrer de
l'oxygene.
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La réaction d'oxydation du zinc entrainant une reprise de masse par fixation
d'oxygeéne est quantifiable par la thermogravimétrie. Les essais réalisés sur trois
peintures ont montré que cette technique analytique, qui présente I'avantage d'étre
rapide et précise, permet de relier la reprise de poids a la quantité de zinc
(tableau 12). Cette méthode a été intégrée dans les méthodes d'analyse du
GPEM/PV [47].

De plus, la comparaison entre les courbes thermogravimétriques d'une peinture
neuve et vieillie montre une reprise de masse plus faible aprés 10 ans, associable a
une diminution de la quantité de zinc dans le feuil (fig. 18) et, de ce fait, la quantité
de zinc métallique restant dans le feuil peut étre estimée. En effet, la corrosion du
support en acier provoque, par effet cathodique, la consommation du zinc métallique
[48, 49].

Tableau 12 - Résultats obtenus sur trois peintures contenant des poussiéres de zinc

Reprise .
Essai de rzasse Teneu{n;/e}n 2ne
(%) :

AT91004 Epoxy/Zinc en poudre 21,43 87.6
AT90326 Feuil de peinture au zinc initial 18,80 76,8
AT91065 Feuil de peinture déegradee 7.29 29.8
AT91067 Feuil de peinture trés dégradée 4,98 20,3

Fig. 18a - Peinture dégradee. Fig. 18b - Peinture trés dégradee.

Fig. 18 - Courbes d'ATG de deux feuils de peinture vieillis pendant 10 ans.

Il- 1- 2- Etude du vieillissement de systémes de peinture anticorrosion

L'étude decrite dans ce paragraphe entrait dans le cadre d'un contrat entre le LCPC
et la DGA, dont la préoccupation était de limiter la corrosion des navires et structures
portuaires en acier. L'objectif de ce contrat comportait quatre sujets impliquant le
LCPC, le LRPC de Blois, SUPELEC® et I'SITV’ :
1- la mise au point d'une méthode pour obtenir I'enrouillement d'une éprouvette
de facgon reproductible (analyse des rouilles),
2- la mise au point d'une blessure reproductible a réaliser sur les éprouvettes
d'essais,
3- la mise au point d'une éprouvette d'essai avec singularité,
4- |a caractérisation de I'état de vieillissement d’'un systéme de peinture.

f Ecole supérieure d'Electricité (Orsay).
Institut des Sciences de I'Ingénieur de Toulon et du Var.
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Seul le sujet 4, dont l'objectif etait de disposer d'indicateurs de vieillissement
suffisamment sensibles pour permettre une intervention avant que les dégradations
ne nécessitent des réparations lourdes et colteuses, est développe ici. Il apparait
clairement que cet objectif, qui implique une évaluation fine du vieillissement,
nécessite de comprendre les mécanismes chimiques impliqués dans les processus
de dégradation.

Cette étude a été réalisée en collaboration avec I'equipe du laboratoire de chimie
appliquée de I'ISITV qui a étudié les effets comparés d'essais de vieillissement
artificiel de type UV sur les caractéristiques physiques (brillance et dureté) et
physico-chimiques (IRTF, thermiques et électrochimiques) de différents systéemes de
peinture [50]

Géneralement, les altérations des revétements organiques resultent de modifications
chimiques des polyméres. Grace a la sensibilité des techniques analytiques
actuelles, leur application & l'étude des évolutions chimiques des matériaux
représente un moyen de détecter de fagon précoce la dégradation d'une peinture.
Une étude bibliographique a montré que la spectrométrie infrarouge (transmission,
réflexion spéculaire, réflexion diffuse, transréflexion et ATR) [51, 52, 53, 54, 55, 56,
57] et les analyses thermiques [53, 58, 59, 60, 61] sont des techniques intéressantes
pour étudier les modifications chimiques des polymeéres lors de leur vieillissement.
C'est donc vers ces deux types de techniques qui ont été retenues pour déceler des
indicateurs significatifs de modifications chimiques des couches de finition de quatre
systémes de peinture (caoutchouc chloré, alkyde uréthane, polyuréthane et acrylique
uréthane) vieillis naturellement 12 mois en Floride, c'est-a-dire dans des conditions
particulierement agressives (rayonnements UV, chaleur, humidité et ambiance
marine) [62, 63, 64].

Les modifications des fonctions chimiques des liants sont étudiées par spectromeétrie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

- en mode transmission : ce mode d'analyse infrarouge nécessite la
recuperation par grattage manuel de la surface de la couche de finition. C'est
une technique destructive qui n'est appliquée qu'a I'analyse des surfaces ;

- en mode réflexion totale atténuée (ATR) : ce mode d'analyse permet une
étude de la surface des peintures entre 650 cm™' et 4000 cm™ : pour un
échantillon dont l'indice de réfraction est de 1,5 le faisceau infrarouge a une
profondeur de pénétration comprise entre 0,6 pm et 4,8 ym [55]. L'utilisation
d'un microscope ATR permet d'analyser une petite surface (taille du spot
infrarouge : 60 pm), donc d'établir un contact suffisant entre le cristal de
réflexion interne et le film souvent rugueux, surtout aprés un essai de
vieillissement. Il s'agit d'une technique non destructive qui peut étre appliquée
a l'analyse des differentes couches d'un systéme de peinture.

Les variations de masse en fonction de la température sont suivies en continu par
thermogravimeétrie (ATG). Le découpage des différentes pertes ou gains de masse
est affiné par la dérivée de la courbe ATG, notée DTG. Les courbes d'analyse
thermique différentielle (ATD) permettent de savoir si les réactions enregistrées
pendant I'analyse sont endothermiques ou exothermiques.

Afin d'exalter les modifications chimiques, des systémes de peinture visiblement

dégradés (changement de teinte, farinage, etc.), sans toutefois qu'un phénomeéne
d'enrouillement de I'acier sous-jacent soit visible, ont été sélectionnés (fig. 19).
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Témoi Témnin

Vieilli Vieillie

Vieillie

Fig. 19a - Liant caoutchoucs chlorés. Fig. 19b - Liants polyuréthanes.

Fig. 19 - Plagues d’acier peintes (témoins et vieillies naturellement 12 mois en Floride).

Ce travail est fondé sur une étude comparative entre le spectre IRTF d'un systéeme
témoin et celui du méme systéme vieilli.

La partie du spectre infrarouge située en dessous de 1500 cm’ est hautement
caractéristique d'une molécule, mais s'avére parfois difficile a interpréter. De plus,
dans le cas de produits contenant des charges minérales, ce qui est le cas des
peintures, les bandes d'absorption des composés organiques sont masquées par
celles des composés minéraux qui possédent des bandes d'absorption intenses en
dessous de 1200 cm™' [65]. C'est pourquoi, dans la majorité des cas, nous nous
sommes intéressés a la partie du spectre IRTF comprise entre 2000 cm’' et
1 500 cm™' qui correspond & une zone d’absorption infrarouge dont l'interprétation est
sans ambiguité et fiable.

Les spectres IRTF des couches de finition de couleurs différentes d'un systeme
provenant d'un méme fabricant, se sont averés identiques. Ainsi, on montre que les
pigments, ajoutés en faible quantité dans les mélanges, n'apparaissent pas sur les
spectres. De plus, pour un type de liant donné (caoutchouc chloré, polyuréthane,
etc.), les mémes modifications des spectres IRTF de peintures vieillies ont été
constatées. Ce qui permet d'affirmer que, indépendamment du probleme d’évolution
de la couleur et de la brillance de la finition, le pigment n'a pas d'influence sur la
nature du vieillissement chimique des peintures.

Certains liants de peintures ont des bandes d'absorption infrarouge communes. De
ce fait, I'etude IRTF est menée en distinguant deux groupes de liants :

- les caoutchoucs chlorés,
- les polyuréthanes, acrylique-uréthanes et alkyde-uréthanes.

Pour les échantillons de film de peinture, les courbes ATG obtenues présentent deux
domaines bien distincts :

- le premier, de 25 °C a 550 °C environ, constitue le domaine « organique » ol
se décomposent le liant, le plastifiant et les éventuels additifs organiques de la
peinture,

- le second, de 550 °C a 1 130 °C, correspond au domaine « minéral » ou se
décomposent certaines charges minérales contenues dans la peinture.
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2- 1- Vieillissement des liants de peinture caoutchoucs chlorés

Analyses par spectrométrie IRTF

Les principales bandes d'absorption observées sur les spectres IRTF des peintures
caoutchouc chloré analysées, sont listées dans le tableau 13.

Tableau 13 - Attribution des principales bandes d'absorption lues sur les spectres IRTF

des peintures au caoutchouc chloré

Nombre d'onde (cm™) Fonctions chimiques 7
3675 v OH (talc) o
2966 - 2851 v CH;
2023 vCH;
1731 v C = O ester
1600 cycle aromatique
1444 5 CH,
1370 5 CH, N
1017 6 Si-0 (talc)
669 v Si-O (talc)
534 v Si-O (talc)
465 et 451 v Si-O (talc)

v - vibration d'élongation ; & : vibration de deformation.

La comparaison des spectres IRTF d'une peinture au caoutchouc chloré témoin et
vieillie (fig. 20), ne permet pas de mettre directement en évidence de modification
chimique intrinséque au liant. En effet, le doublet caractéristique des liaisons C-Cl,
entre 800 cm™' et 700 cm’', est masqué par I'absorption du talc (Mgs;SisO1o(OH);) &

669 cm™.

% Transmission
a

50 1

1731

Témoin
— Vieillie (partie située a une \
profondeur de 10 um) i
— Vieillie (surface) 1}
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Nombre d'Onde {om-1)
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Fig. 20 - Spectres IRTF en mode ATR des parties superficielles d'une peinture au caoutchouc chloré
temoin et vieillie naturellement 12 mois en Floride et de la partie située a une profondeur d'environ

10 pum du systeme vieilli.

Toutefois, on note une modification du spectre IRTF de la peinture vieillie par une
augmentation des bandes d'absorption & 1 731 cm™ et 1 600 cm™'. Ces deux bandes
d'absorption sont attribuées a la présence de plastifiants, fréequemment ajoutés pour
donner aux films de peinture a base de polyméres de type caoutchouc chloré une
meilleure souplesse.
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Ces madifications s'expliquent par deux phénomeénes :

- la migration du plastifiant vers la surface, phénoméne a lorigine de la
déplastification des polymeéres [66],

- l'oxydation du liant caoutchouc chloré par des mécanismes de dégradation
photochimique [67, 68].

Le spectre IRTF de la partie située a 10 pm de profondeur est identique a celle du
temoin (fig. 19), ce qui montre que les symptédmes du vieillissement ne s'observent
plus a une profondeur de liant supérieure a 10 pm.

Analyses thermiques

La courbe ATG de la couche superficielle du systéme caoutchouc chloré jaune
témoin met en évidence une prise de masse entre la température ambiante et 150 °C
suivie d'une décomposition en plusieurs étapes dont trois sont importantes [61].

La prise de masse observée en début d’analyse peut tres certainement étre attribuée
a une fixation d'oxygene consécutive a un phénomene d'oxydation.

Les deux premiéres décompositions (29,31 % et 22,37 %), situées dans le domaine

« organique », correspondent chacune au départ d'un composé constitutif du liant de
la peinture. La troisieme perte de masse significative (10,01 %), située dans le
domaine « minéral », est attribuée a la décomposition du talc présent comme charge
dans cette peinture.

La courbe ATD de la couche superficielle du systéme témoin (fig. 21) présente trois
pics exothermiques dans le domaine « organique ».
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Fig. 21 - Courbes d'analyse thermique des couches superficielles de la peinture caoutchouc chloré
témoin et vieillie 12 mois en Floride.

Les analyses thermogravimétriques des couches superficielles des plaques témoin
et vieillie (fig. 21) montrent que :

@ la reprise de poids, en début d'analyse, est moins importante pour la peinture
vieillie (+0,88 %) que pour la peinture témoin (+1,35 %). Cette différence peut
étre expliquée par une diminution de la quantité de sites oxydables provoquée
par I'oxydation du liant au cours du vieillissement naturel ;
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@ dans le domaine « organique » (entre la température ambiante et 410 °C) les
pertes de masses des deux échantillons presentent le méme aspect. De plus,
dans ce domaine, les quantités de matiéres perdues par la peinture témoin et
vieilies sont du méme ordre de grandeur. Ces observations indiquent
qu'aucune perte de liant n'a eu lieu au cours du vieillissement naturel de
12 mois en Floride des peintures au caoutchouc chloré ;

@ dans le domaine « minéral », la perte de masse due a la déecomposition du
talc est nettement moins importante pour la peinture vieillie (-7,21 %) que pour
la peinture témoin (-10,01 %). Ceci met en evidence une perte de charge
minérale au cours du vieillissement des peintures au caoutchouc chloré.

II- 1- 2- 2- Vieillissement des liants de peintures polyuréthane,
acrylique-urethane et alkyde-uréthane

Analyses par IRTF

Les principales bandes d'absorption caractéristiques des peintures polyuréthane,
acrylique-uréthane et alkyde-uréthane sont reportées dans le tableau 14.

Tableau 14 - Attribution des principales bandes d'absorption des spectres IRTF
des peintures acrylique, polyuréthane, acrylique-uréthane et alkyde-uréthane

| Nombres d'onde (cm”) Attributions ]

Polyuréthane Acrylique-uréthane Alkyde-uréthane -

1730 i 1730 : 1732 v (C = O) ester

1689 1690 L 1674 {v(C=0O)uréthane

1634 | 1648 16852 v (C=0)amide secondaire

i ) i ! 1623 | v {C = O) amide tertiaire
1524 1520 1550 GeN-Hat vi-N} amide
| secondaire

_Absente  Absente ' Absente | v (C-0) ester

v~ vibration d'élongation ; o - vibration de déformation.

Les différences de formulation expliquent I'absence de certaines bandes d'absorption
caractéristiqgues observées pour certaines peintures. C'est donc le spectre IRTF du
liant alkyde uréthane (fig. 22), sur lequel toutes les bandes caractéristiques touchees
par le vieillissement sont visibles, qui a servi de base pour décrire les modifications
chimiques induites par le vieillissement naturel des peintures de type polyuréthane,
acrylique-uréthane et alkyde-uréthane étudiées. En fonction des bandes présentes
sur le spectre d'origine, nous avons observé cing modifications chimiques :

@ élargissement de la bande carbonyle de l'ester vers 1732 cm™ avec
formation d'un épaulement vers 1 800 cm™',

@ diminution de la bande carbonyle de I'uréthane vers 1 674 cm™,

@ diminution de l'intensité des bandes carbonyles de I'amide secondaire vers
1653 cm’,

@ augmentation de la bande amide tertiaire vers 1 623 cm’’,

® augmentation de I'aire comprise entre 1 500 cm™ et 1 680 cm™.
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Fig. 22 - Spectres IRTF en mode ATR des couches superficielles de la peinture alkyde uréthane
témoins, vieillies naturellement 12 mois en Floride, et des parties situées a une profondeur d’environ
10 pm de la peinture vieillie.

Les modifications spectrales retenues correspondent a un mecanisme de photo-
oxydation des polymeéres polyester-uréthane [68]. L'élargissement de la bande
carbonyle et I'apparition d'un épaulement a 1 800 cm™' caractérisent une oxydation
du liant par la formation de groupements carbonyles de carboxyles et
d'acétyluréethane (-CO-NH-CO-O-). La diminution de la bande carbonyle de
l'uréthane a 1674 cm’' met en évidence une dégradation de l'uréthane. Les
diminutions des bandes amides secondaires a 1 653 cm™' et 1 550 cm™ s’expliquent
par la rupture de liaisons C-N, observée dans les polyméres comportant des
groupements amide, qui conduit a la formation d'un radical précurseur d’'une amide
qui correspond a la bande a 1 623 cm' [69)].

Les résultats des analyses par IRTF de la partie de peinture située environ 10 pm
sous la surface exposée se sont averes differents selon les liants :

- pour la peinture alkyde uréthane, le spectre IRTF réalisé a une profondeur de
10 um est identique a celui de la plaque témoin ;

- dans le cas la peinture polyuréthane, le spectre IRTF montre qu'a 10 pm de
profondeur, le liant tend a retrouver la méme structure chimique que le
témoin ; toutefois, la bande ester a 1 730 cm’', toujours un peu plus large que
sur le spectre témoin, masque encore la bande carbonyle de l'uréthane ;

- dans le cas de la peinture acrylique uréthane, on note I'absence de la largeur
du massif qui comprend les bandes carbonyles de l'ester (1 730 cm™) et de
I'uréthane (1 684 cm™). Par contre, bien que moins intense que sur le spectre
du témoin, la bande a 1798 cm’, caractéristique de la calcite, redevient
visible.
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Analyses thermiques

Alkyde-uréthane

La courbe ATG du systeme alkyde-urethane témoin (fig. 23) met en evidence une
reprise de masse entre la température ambiante et 150 °C, suivie d'une
décomposition du liant en deux étapes.

Comme dans le cas du caoutchouc chloré, la reprise de masse observée en début
d'analyse peut étre attribuée a un phénoméne d'oxydation.

L'importante perte de masse de 92,78 % observée dans le domaine « organique »
(entre 150 °C et 330 °C) révele une certaine homogénéité du liant sans doute
constitué de polymeéres de nature chimique et de longueur de chaine trés proches.

Dans le domaine « minéral », la courbe ATG ne met pas en évidence de perte de
masse caractéristique : cette peinture ne contient pas de charges minérales du type
talc ou carbonate de calcium.

La courbe ATD (fig. 23) présente trois pics exothermiques dans le domaine
« organique » revélant des réactions exothermiques.
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e

Fig. 23 - Courbes d'analyse thermique de la couche superficielle
d'un systéme alkyde uréthane témoin et vieillie 12 mois en Floride.

Comme le montre la figure 23, I'allure générale de la courbe ATG de la peinture
vieillie est identique a celle de la peinture témoin. Toutefois, I'analyse thermique
permet de mettre en évidence trois effets du vieillissement :

@ la reprise de poids observée entre la température ambiante et 150 °C est
nettement moins importante pour la peinture vieillie (+1,52 %) que pour la
peinture témoin (+3,37 %). Ce phénoméne traduit une perte de sites
oxydables du liant exposé mettant en évidence un phénoméne d'oxydation
du liant au cours du vieillissement en Floride ;

@ la perte de masse consécutive a la décomposition du liant est plus faible
pour I'échantillon vieilli (-84,28 %) que pour I'échantillon témoin (-92,78 %).
Le vieillissement naturel se traduit donc par une perte de liant ;

@ la deuxiéme perte de masse de liant (entre 330 °C et 570 °C), est plus
importante pour le systeme vieilli (5,51 %) que pour le systéme témoin
(3,51 %) Cette augmentation de perte de masse aprés vieillissement est
égale a la valeur de la diminution de la reprise de poids observée en début
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d'analyse (environ 2 %) (cf. ©). Il apparait donc, au cours de I'oxydation du
liant, lors du vieillissement de la peinture, un composé thermiquement plus
stable, qui se décompose dans le domaine de température compris entre
330 °C et 570 °C.

Polyurethane

La courbe ATG du systéme polyuréthane témoin (fig. 24), met en évidence une
reprise de masse entre la température ambiante et 200 °C suivie d'une
décomposition du liant en deux étapes.

Cette decomposition, située entierement dans le domaine « organique », révele la
présence de deux types de polyméres uréthanes comme liant dont un majoritaire qui
se décompose entre 200 °C et 390 °C.

Dans le domaine « minéral », la courbe ne met pas en évidence de perte de masse
caractéristique : cette peinture ne contient pas de charges minérales du type talc ou
calcite.

La courbe ATD, représentée sur la figure 24, présente deux pics exothermiques et se
caractérise par le fait qu'elle est totalement exothermique dans le domaine

« organique ».

— ATS Systame termain
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Fig. 24 - Courbes d'analyse thermique de la partie superficielle
du systéme polyuréthane témoin et vieillie 12 mois en Floride.

La comparaison des courbes ATG des systemes témoin et vieilli (fig. 24) montre que
l'allure générale de la dégradation est conservée apres vieillissement. Toutefois,
I'analyse thermique permet de mettre en évidence deux effets du vieillissement :

@ la reprise de masse observée entre la température ambiante et 200 °C est
nettement moins importante pour la peinture vieillie (+3,64 %) que pour la
peinture témoin (+5,40 %). Ceci met en évidence |'oxydation du liant qui a lieu
lors du vieillissement en Floride ;

@ la perte de masse consécutive a la décomposition du liant est plus faible dans
I'échantillon vieilli (-57,71 %) que dans I'échantillon témoin (-61,93 %). Ici, le
vieillissement se traduit par une perte de liant. Toutefois, la perte de liant est
plus particulierement due a une perte du polymére se décomposant entre
390 °C et 540 °C. En effet, la perte de masse entre le systéme témoin et vieilli
est de 3 % entre 390 °C et 540 °C, alors qu'elle n'est que de 1,5 % pour le
polymeére qui se décompose entre 200 °C et 390 °C.
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Acrylique

La courbe ATG du systéeme acrylique (fig. 25) révele une faible reprise de masse
entre la température ambiante et 150 °C suivie d'une décomposition dans le domaine
« organique » qui s'effectue en deux etapes, ce qui suppose la présence de deux
types de polymeres acryliques.

Dans le domaine « minéral », la courbe ne met pas en évidence de perte de masse
caracteristique - cette peinture ne contient donc pas de charges minérales
deécelables par analyse thermique.

La courbe ATD, représentée sur la figure 25, présente quatre pics dans le domaine

« organique » qui révelent une décomposition assez complexe du liant, caractérisee
par le fait qu'elle met en jeu uniquement des réactions exothermiques.

Les courbes ATG qui correspondent a l'analyse de la couche superficielle du
systéme témoin et vieilli 12 mois en Floride sont représentées sur la figure 25.
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Fig. 25 - Courbes d'analyse thermique de la couche superficielle
du systeme acrylique jaune témoin et vieilli 12 mois en Floride.

La comparaison des courbes ATG montre que la décomposition du liant témoin et
vieilli présente la méme allure générale. Toutefois, les courbes ATG ont, d'une part,
un décalage important des températures auxquelles ont lieu les décompositions et,
d'autre part, des quantitées différentes de matiéres décomposées. L'analyse
thermique permet donc de mettre en évidence deux effets du vieillissement :

@® la reprise de poids entre la température ambiante et 150 °C n'existe
quasiment plus dans la peinture vieillie. Ce phénomeéne traduit la perte quasi
totale des sites oxydables du liant lors du vieilissement et met donc en
evidence une oxydation du liant lors du vieillissement effectué en Floride ;

@ la perte de masse consécutive a la décomposition du liant est plus faible pour
I'échantillon vieilli (-52,86 %) que pour |'échantillon témoin (-60,28 %). Ce
phénomene montre que le vieilissement se traduit par une perte de liant.
Cette derniére concerne plus particulierement le polymére qui se décompose
entre 150 °C et 420 °C avec une différence de perte de masse de 7,6 % entre
le systéme vieilli et le systéme téemoin. Cette différence n'est que de 0,2 %
pour le polymére qui se décompose entre 420 °C et 530 °C. Parallélement,
dans le cas de la peinture vieillie, cette deuxieme perte de masse débute a
une température plus faible (380 °C) que dans le cas de la peinture témoin
(420 °C). Ce déplacement de température indique que le polymere formé au
cours du vieillissement des peintures acryliques étudiées est thermiquement
moins stable que le polymeére présent dans la peinture témoin.
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Acrylique-polyuréthane

L'étude du domaine « organique » de la courbe ATG (fig. 26) montre une reprise de
masse entre la température ambiante et 190 °C, suivie de deux pertes de masse.
Dans le domaine « minéral », entre 630 °C et 830 °C, une perte de masse de -
17,19 % révéle une décomposition de la calcite, charge minérale présente dans cette
peinture.

La courbe ATD (fig. 26) se caractérise par des reéactions essentiellement
exothermiques dans le domaine « organique ».

La superposition des analyses ATG des couches superficielles des systémes témoin
et vieilli (fig. 26) montre des courbes comparables. Toutefois, I'analyse thermique
permet de mettre en évidence deux conséquences du vieillissement :

@ une reprise de poids entre la température ambiante et 190 °C moins
importante pour la peinture vieillie (+1,32 %) que pour la peinture initiale
(+2,30 %). Ce phénomeéne traduit une perte de sites oxydables du liant vieilli
et met donc en évidence un phénomeéne d'oxydation du liant au cours du
vieillissement,

@ une perte de masse consécutive a la décomposition du liant legérement plus
élevée pour l'echantillon vieilli (-52,84 %) que pour I'échantillon témoin (-
51,43 %). Il convient également de remarquer que la diminution de la reprise
de masse par oxydation conduit a une augmentation de la perte de masse
lors de la décomposition du liant de l'ordre de 1,4 % (-52,84 % contre
-5,43 %).

Dans le domaine « minéral » , les courbes ATG (fig. 26) mettent en évidence une
différence sensible de perte de masse (de I'ordre de 2 %) due a la décomposition de
la calcite (-14,99 % contre -17,19 %).

Le vieillissement se traduit donc aussi par une perte de charge minérale de cette
peinture acrylique que I'on peut attribuer a un phénoméne de farinage.
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Fig. 26 - Courbes d'analyse thermique de la couche superficielle
d'un systéme acrylique polyuréthane témoin vieillie 12 mois en Floride.
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II- 1- 2- 3- Conclusion

Les analyses par IRTF et ATG de cing systéemes de peinture (chacun dans plusieurs
couleurs), témoins et vieillis 12 mois en Floride, ont permis de mettre en évidence
que :

- le pigment n'influence pas le vieillissement,

- quelle que soit la nature du liant, ce vieilissement naturel provoque une
oxydation des polyméres constitutifs,

- pour les cing systémes de peinture étudiés (caoutchouc chloré, alkyde
uréthane, polyuréthanne, acrylique et acrylique uréthane) les analyses par
spectrométrie IRTF en mode transmission comme en mode ATR permettent
de mettre en évidence des indices de vieillissement liés & un phénomeéne de
photooxydation du polymere,

- le vielllissement de la peinture au caoutchouc chloré se traduit par une
augmentation de la bande carbonyle vers 1735 cm’' et de la bande &
1600 cm”,

- les quatre autres types de peinture étudiés comportent les mémes fonctions
chimiques :

- esters contenus dans les polymeres uréthane, acrylique et alkyde (vers
1735¢cm™),

- carbonyles de l'uréthane (vers 1 674 cm™),

- amides secondaires (vers 1652 cm’ et 1550cm’) et tertiaires (vers
1623 cm’).

En fonction de la nature des charges minérales présentes et de la formulation du
liant, toutes ces bandes d'absorption ne sont pas toujours détectables sur les
spectres IRTF. Toutefois, en considérant toutes les modifications chimiques
décelées pour ces liants composeés de fonctions uréthanes et esters, il est possible
de dégager des indices de vieillissements qui correspondent a :

-la formation de fonctions carbonyles (élargissement de la bande vers
1 735 cm™' et apparition d'un épaulement vers 1 800 cm™'),

-la dégradation des fonctions uréthanes (diminution de la bande vers
1674 cm™),

-la dégradation des fonctions amides secondaires (diminution des bandes
amides vers 1 635 cm™’ et 1 550 cm™),

- la formation d'une amide tertiaire (augmentation de la bande a 1 623 cm™).

Utilisée en mode ATR, la spectrométrie IRTF révele que, dans la majorité des cas, le
vieillissement ne touche que la partie superficielle de la peinture.

Les analyses thermiques des cing peintures considérees dans ce travail montrent
que cette technique analytique est utilisable pour mettre en évidence et suivre le
vieillissement de ces peintures.

Cette étude a permis de retenir cing indices de vieillissement qui ne se retrouvent
pas dans leur totalité pour les cing systemes de peinture étudiés. Au minimum, le
vieillissement d'un systéme peut étre détecté par le suivi d'au moins deux indices,
comme le montre le tableau 15.
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Tableau 15 - Indicateurs de vieillissements mis en évidence par analyses thermiques
en fonction des systémes de peinture

Caoutchouc Alkyde i Acryligue
Critéres de vieillissement retenus ; : Polyuréthane Acrylique ;
chiorg urethane polyurethane
Perte de charge minérale x X
Diminution des sites oxydables X x X X X
Perte de liant X X X

Formation d'un composé thermiguement

plus stable par oxydation

Formation d'un compose thermiguement

maoins stable par oxydation

Les deux systémes comportant une charge minérale perdent une partie de cette
derniere par vieillissement.

La diminution des sites oxydables est une constante du vieillissement.

Les résultats obtenus montrent que, moyennant des études complémentaires, au
moins trois indices pourraient devenir quantitatifs et non plus simplement qualitatifs
(perte de charges minérales, diminution des sites oxydables et perte de liant.)

Le couplage des techniques IRTF et ATG permet donc d'étudier le vieillissement
naturel de films de peinture exposés a I'extérieur. De plus, la constitution d'une base
de donnée de spectres pour les liants les plus souvent utilisés représente un atout
pour les laboratoires chargés de réaliser les expertises.

lI-2- Les géomembranes

En 1985, le document traitant de l'orientation de la recherche au LCPC prévoyait une
meilleure connaissance des matieres plastiques utilisées en ouvrages d'art. Dans cet
objectif, une recherche concernant les géomembranes et les polyéthylénes utilisés
comme gaines des cables de haubans de ponts suspendus et des cables de
précontrainte dans les voussoirs de ponts a été menée.

Le premier volet de cette recherche consistait a determiner des criteres analytiques
permettant de caractériser le vieillissement des géomembranes et donc leur
durabilité. En liaison avec le LRPC de Lyon, responsable d'un contrat d'étude avec
I'ADEME (en partenariat avec I'INERIS), qui pouvait fournir des échantilions de
géomembranes neuves, vieillies artificiellement et en place, les possibilités
d'utilisation de l'analyse thermique comme outil de suivi du vieillissement des
géomembranes ont été étudiées.

La détérioration de ces matériaux peut entrainer une évolution des caractéristiques
physico-chimiques tels que le degré de cristallinité, la température et I'enthalpie de
fusion, la température de transition vitreuse, la densité et la teneur en carbone. La
plupart de ces données peuvent étre suivies par analyse thermique.

Les analyses par DSC d'échantillons de PEHD et de PVC, neufs et ayant subi des
vieillissements artificiels, montrent que cette technique est adaptée pour suivre
I'évolution de ce phénomene.

En particulier, le vieilissement du PVC se traduit par une modification de sa
température de transition vitreuse [70].

Pour le PEHD, un des éléments susceptible d'intervenir dans son vieillissement est
sa teneur en noir de carbone, la détermination de cette valeur se faisant par un essai
normalisé assez long (NF P 51-140).
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Le deuxieme volet de cette étude a été de mettre au point une nouvelle méthode
d'analyse utilisant la thermogravimeétrie pour déterminer cette teneur.

L'analyse se fait sous atmosphére réductrice afin de permettre la décomposition du
PEHD, tout en conservant dans le creuset le noir de carbone. Ensuite, vers 600 °C,
le passage en atmosphére oxydante par introduction d'air permet la combustion du
noir de carbone et donc son dosage.

Les conditions opératoires retenues pour ce dosage sont les suivantes :

1- mise sous vide de la thermobalance suivie d'un balayage d'azote,

2- chauffage de 25 °C a 600 °C a 10 °C/min sous balayage d'azote
(100 mL/min),

3-a 600 °C, arrét du balayage d'azote et début du balayage d'air
(100 mL/min),

4- suite du chauffage de 600 °C a 1000 °C & 10 °C/min sous d'air.

Un échantillon « référence » (tuyau de conduite d'eau potable de diametre 40 mm,
teneur en carbone de 2,29 + 0,01 %) fourni par le Laboratoire national d'essai a servi
a valider cette étude. La valeur obtenue est de 2,30 % (AT95251).

Cette étude a permis la rédaction d'un mode opératoire applicable aux PEHD, aux
PVC et aux EPDM [71].

Le troisieme volet de I'étude a consisté a définir le cycle thermique utilisé lors des
analyses par DSC de ces géomembranes. Les geéomembranes subissent de
nombreuses contraintes lors de la fabrication qui vont influencer les résultats
obtenus.

Le cycle retenu permet donc de faire abstraction de I'historique thermique des
géomembranes et sera constitué de cinq étapes dont deux isothermes et deux
dynamiques :

- un palier isotherme de 5 minutes a 25 °C,

- un chauffage linéaire de 25 °C a 170 °C avec une vitesse de 10 °C/min,

- un refroidissement lineaire de 170 °C a 30 °C avec une vitesse de 10 °C/min,
- un palier isotherme de 5 minutes a 30 °C pour obtenir I'équilibre thermique,

- un chauffage linéaire de 30 °C a 170 °C avec une vitesse de 10 °C/min.

Ce ftravail a conduit a la rédaction d'un mode opératoire applicable aux PEHD et
aux PP [72].

Ces deux modes opératoires ont été repris dans le recueil des essais de la
certification ASQUAL® [ 73].

II- 3- Les bandes de signalisation routiére

Les bandes préfabriquées font partie des dispositifs de signalisation routiére
horizontale. Ces produits sont soumis a des controles de conformité, notamment
sous forme d'analyses physico-chimiques normalisées [74].

Les bandes de marquage au sol préfabriquées sont constituées de plusieurs
couches de polymere, chacune contenant des charges minérales. La caractérisation
du liant de la peinture necessite donc de l'isoler. Traditionnellement, cette partie de la
bande préfabriquée est extraite par un solvant adapté (dichlorométhane par

® ASQUAL : Association pour la promotion de I'assurance qualite dans la filiére du textile.
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exemple) puis analysée par IRTF. Certains liants sont difficiles voire impossibles a
extraire totalement dans ces conditions.

Un groupe de travail de 'ASQUER® a eu pour mission de modifier ou d'améliorer les
méthodes analytiques utilisées et, en particulier, de réfléchir & la mise au point d'un
mode opératoire d'analyse thermogravimétrique. La thermogravimétrie deviendrait
alors une méthode d'analyse complémentaire pour le suivi de la qualité des bandes
préfabriquées.

Une étude préliminaire a été menée sur quatre bandes (fournies par trois industriels
et référencées A, B, C et D). Elles présentent une structure comportant souvent
plusieurs couches différentes (liant, trame fibreuse, colle et matériaux rétro
réflechissants répartis a la surface de la bande). Ces produits ne sont donc pas
homogenes rendant l'interprétation des analyses thermiques plus délicates.

Cette premiere étude a montré que l'analyse thermique semblait une meéthode
pertinente : elle permet de differencier nettement les courbes ATG des quatre
bandes collées (fig. 27).

Fig. 27 - Courbes ATG obtenues avec les quatre bandes collées analysées.

L'étape suivante a consisté a obtenir une empreinte thermique représentative pour
chaque bande collée. Pour affiner le mode opératoire, des essais de repétabilité ont
été nécessaires concernant 'appareillage d'une part et le produit d'autre part car ces
bandes collées ne sont pas homogénes [75].

Les essais ont été executés avec le mode opératoire suivant :

- mesure en four a tube ouvert,

- mise sous vide puis balayage d'azote (80 mL/min),

- vitesse de montée en température de 10 °C / minde 25 °C a 1 150 °C,

- chauffage de 25 °C a 900 °C sous balayage d'azote (80 mL/min),

-a 900 °C: arrét du courant d'azote et démarrage du balayage d'air
(80 mL/min).

Les essais de répétabilité de I'appareillage ont été obtenus en analysant cing prises
d'essai d'environ 60 mg de carbonate de calcium RP, séché 24 h dans une étuve a
60 °C.

La perte moyenne est de 44,00 + 0,26 % pour une perte théorique de 43,95 %.

? ASQUER :Association pour la qualification des équipements de la route.

62



Méthodes physico-chimiques pour la caracterisation de matériaux du geénie civil
et le suivi de leur vieillissement

L'impact de I'nétérogénéité des bandes préfabriquées a été mesuré en effectuant
des analyses sur le produit C (présence non homogéne de billes en surface) avec
des prises d'essai de masses différentes de I'ordre de 15, 30, 60 et 90 mg. Chaque
analyse a été reproduite trois fois en prenant une prise d'essai en divers endroits de
la bande.

ecart (%)
18
12

a8

prise d'88sai jmg)

Fig. 28 - Dispersion de la perte totale en fonction de la masse de la prise d'essai.

L'incertitude sur la perte au feu totale diminue avec I'augmentation de la prise d'essai
mais atteint une limite pour une prise d'essai de l'ordre de 60 mg (fig. 28).
L'incertitude est alors de + 0,60 % donc nettement supérieure a celle provenant de la
répétabilité de I'appareillage (= 0,26 %).

Ces résultats montrent que les différences visibles sur les quatre courbes de la
figure 27 sont nettement supérieures aux incertitudes mesurées et qu'elles résultent
des formulations différentes des quatre bandes étudiées.

Les quatre produits de marquage analysés ont pu étre identifiés et différenciés par
I'analyse thermique qui se révéle une méthode pertinente et efficace car chaque
bande préfabriquée pourra étre caractérisée par son empreinte thermique (courbes
ATG/ATD). Ce travail a conduit a |la redaction d'un mode opératoire [76] propose a
I'ASQUER en vue d'une future révision de la norme existante.

ll-4- Les produits spéciaux

Le béton peut se dégrader sous l'action de phénomenes physico-mecaniques (gel-
degel, etc.) ou physico-chimiques (action des sulfates, des chlorures des sels de
déverglacage, alcali-réaction, etc.). La pérennité de l'ouvrage peut nécessiter une
réparation. Pour cela, les maitres d'ceuvre disposent de « produits spéciaux ».

Les produits spéciaux désignent aussi bien des produits de réparation que des
produits de protection pour béton. Ils doivent étre choisis en fonction de la pathologie
du béton, des propriétés mécaniques (résistance a la traction ou a la compression,
adhérence, etc.) et chimiques recherchées (résistance vis-a-vis de diverses attaques
chimiques.)

Les produits de protection peuvent étre a base de liants hydrauliques, organiques ou
mixtes (minéral et organique). Parmi eux, les resines synthetiques sont des
polymeéres organiques réactifs mono, bi ou tri composants. Les résines époxydes
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sont aujourd'hui les produits spéciaux organiques les plus utilisés pour la réparation
des bétons. C'est pourquoi elles font I'objet de recherches particulieres au LCPC.

Le terme « résine époxyde » s'applique aussi bien a I'un des composants appelée la

« base » qu'a la résine qui est le résultat de la réaction de cette base avec un
durcisseur (polyamine en géneral) qui lui est associé au moment de sa mise en
oeuvre.

Une premiere étude a porté sur I'étude du comportement mécanique d'une résine
époxy-amine aux jeunes ages a ftravers une analyse des meécanismes physico-
chimiques associés a la constitution du réseau macromoléculaire [77]. Elle décrit
plus particuliérement la mise au point des conditions opératoires par analyse DSC
pour determiner des températures de transition vitreuse reproductibles.

Une deuxiéme étude a porté plus particuliéerement sur la mise au point d'un dosage
des fonctions soufrées présentes dans certains durcisseurs de resines époxydes.

Il- 4- 1- Détermination par DSC de la température de transition vitreuse
d'une résine époxyde

Une étude bibliographique a montré qu'il n'existait pas de données précises sur le
comportement des résines époxydes aux jeunes ages. Il était donc intéressant de
déterminer le moment ou la consistance du produit permet de le considérer comme
un solide et celui ou ses caractéristiques mécaniques peuvent étre considérees
comme constantes.

Au cours de I'étude expérimentale effectuée sur une résine époxyde réticulée par un
durcisseur polyamine, des essais de traction a différents ages sur la résine preparée
et conservée a 20 °C ont montré que ce matériau est viscoélastique et vieillissant.
Ces deux aspects ont pu étre découplés en séparant les contributions physico-
chimiques (caractére vieillissant) de la réponse viscoélastique propre du matériau
due a la sollicitation mécanique. Le vieillissement peut étre caractérisé par la rigidité
du réseau macromoleculaire, elle-méme mesurée par la température de transition
vitreuse (Tg) déterminée a l'aide d'une analyse par DSC.

La DSC nécessite une référence inerte et stable dans le temps. Une étude
préliminaire a permis de montrer qu'une résine étuvée a 120 °C pendant 24 neures
est complétement réticulée.

La détermination de la température de transition vitreuse a été effectuée sur des
éprouvettes de résine préparées et conservées a 20 °C. Les éprouvettes peuvent
subir deux sortes de traitements, soit un essai de traction, soit un essai de fluage
sous une contrainte donnée (15 MPa).

Pour chaque éprouvette, trois mesures de Tg ont été effectuées :

1- la mesure de Tg a l'instant t, (début du chargement),

2- la mesure du Tg a l'instant t, + t sur un échantillon ayant réticulé au repos
(sans contrainte mécanique),

3- la mesure du Tg a l'instant t, + t sur un échantillon ayant subi une contrainte
donnée pendant une durée t donnée.
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On constate que les résultats des mesures de Tg effectuées en (2) et (3) sont
pratiquement identiques et que la température de transition vitreuse n'est pas
affectee par la contrainte mécanique.

L'évolution de la température de transition vitreuse avec l'dge du matériau est
présentée sur la figure 29. Elle montre que le vieilissement induit une augmentation
de la température de transition vitreuse proportionnelle au logarithme de l'age t,
jusqu'a un age t,, ou l'augmentation est beaucoup plus faible et a partir duquel la
courbe semble tendre vers une valeur limite de la température de transition vitreuse
[77].

1oC)
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Togity)

ty en reures

Fig. 29 - Variation de la température de transition vitreuse avec l'age t, du matériau [77].

Si ces travaux ont permis de mieux comprendre linfluence de l'age sur le
comportement mécanique de ce type de résine, ils ne donnent aucune information
sur le comportement thermomeécanique d'une résine a son jeune age, c'est-a-dire
dans les conditions de fonctionnement réel du matériau dans le cadre d'une
réparation d'ouvrage. En effet, dans ce cas, le probléme posé est de savoir comment
et au bout de combien de temps la résine injectée va atteindre la cohésion attendue
et quelle sera la durée de I'assemblage réalisé.

Pour répondre a ce probleme, les variations des caractéristiques mécaniques et
viscoeélastiques du polymere en fonction de son évolution physico-chimique ont été
quantifiées. Diverses conditions de température et de sollicitation ont été abordées.
Une résine commerciale, couramment utilisée dans les injections, a été employée
pour effectuer des essais mécaniques de traction et de fluage, associés a des
mesures de température de transition vitreuse afin de proposer un modéle de
comportement général de cette résine [78].

Les résultats des analyses DSC montrent que la température de transition vitreuse,
température qui correspond a une temperature moyenne d'utilisation pour la
réparation d'ouvrages d'art, d'échantillons préalablement conserves dans une etuve
a 20 °C, augmente assez rapidement pendant les 20 premiéres heures de
réticulation, qui correspondent a la formation du réseau tridimensionnel. Ensuite,
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I'augmentation devient nettement plus faible pour tendre progressivement vers une
valeur limite. Cette derniere, proche de 61 °C, est atteinte au bout d'environ 6 mois et
correspond & un matériau qui peut étre considéré comme chimiquement stable et
donc compléetement réticulé. La courbe d'évolution obtenue, non présentée ici,
rappelle celle de la figure 29.

Sachant que la température de transition vitreuse croit avec le degré de réticulation,
les résultats expérimentaux obtenus permettent de dire qu'il sera préférable de
solliciter cette résine et donc de ne remetire en fonctionnement I'ouvrage d'art réparé
qu'a partir du moment gue les réactions chimiques tendent a se stabiliser, soit aprés
une réticulation d'au moins 20 heures a 20 °C [78].

Il- 4- 2- Dosage des fonctions soufrées dans les résines époxydes

Selon les modes opératoires de la normalisation francaise, les bases des résines
époxydes, qui sont des polyméres époxydes purs ou modifiés, sont caractérisées par
leur indice d'époxyde [79] ; les durcisseurs, qui sont généralement des polyamines
sont caractérises par leur indice de basicité [80].

La polycondensation d'amines sur les cycles oxirane des époxydes se traduit par la
création progressive d'un reseau macromoléculaire tridimensionnel (réticulation)
selon la réaction (1).

R'-NH2 + R-CH-CH-R —HCH~CHI-NH~R' —H—CH—CHN—CHECHOH (1)
N | [ |
@] R R R R R R

Si les durcisseurs des résines époxydes sont, dans la plupart des cas, des
polyamines, il existe sur le marché des durcisseurs bifonctionnels constitués de
polyamines et de thiols. En effet I'ajout de thiols présente deux avantages majeurs :

- ce sont de tres bons agents réticulants. La présence de thiols permet non
seulement d'accelérer le processus de réticulation, mais aussi, en cas de
polyfonctionnalité, d'assurer une trés forte cohésion du polymére, conduisant ainsi a
un renforcement des propriétés mécaniques (traction, flexion) ;

- ils représentent une solution pour I'obtention de résines époxydes durcissables
a température ambiante. En effet, afin de simplifier les techniques et de réduire ainsi
les colts de mise en oeuvre, on recherche une réticulation des résines sans apport
d’'énergie calorifiqgue. Comme la réaction de polymérisation des époxydes avec les
thiols est exothermique, c’est elle qui fournit I'énergie nécessaire a l'action du
durcisseur sur la résine époxyde.

La réaction des thiols avec les époxydes (2) est représentée ci-dessous :
R-8H + R-CH-CH-R —&HI-CHI-S-R' (2)
@] R R
En revanche, et parallélement a ces deux avantages, il existe certains inconvénients
a utiliser des thiols dans les produits de réparation. En effet, les thiols ont une

volatilité élevée, expliquée par le fait que la liaison S-H est moins polarisée que la
liaison O-H, qui n'autorise pratiquement pas |'établissement de liaisons hydrogéne
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intermoléculaires. Cette volatilité, associée a leur odeur trés désagreable, constitue
un handicap a leur utilisation pour des usages publics.

L'idée d'associer des thiols légers avec des dérivés époxydes aliphatiques ou
aromatiques pourrait apparaitre comme judicieuse. On disposerait ainsi de produits
peu volatils, et donc dépourvus d'odeur désagréable. Cependant, on obtient des
produits de fonctionnalité peu élevée, qui parait les rendre inaptes a réticuler
efficacement les époxydes.

On peut identifier trois types de durcisseurs thiols pour résines époxydes :

- les polymeres polysulfures a terminaison thiol,
- les composés d'addition époxyde-mercaptan,
- les esters de polyols d'acides mercaptocarboxyliques.

Lorsqu'un durcisseur pour résine époxyde contient des fonctions amines et des
fonctions thiols, l'indice de basicité tel que le définit la norme NF P 18-813 [80] n'est
pas représentatif du résultat de la réaction de la base sur le durcisseur. Il etait donc
intéeressant de mettre au point une méthode de dosage des thiols dans les
durcisseurs pour résines époxydes.

Deux méthodes de dosage potentiométrique des fonctions thiols contenues dans les
durcisseurs de résines époxydes ont donc été adaptées. Pour cela, nous avons
utilisé un durcisseur contenant des charges minérales.

Dans un premier temps, nous nous sommes référés a un mode opératoire de dosage
en retour mis au point pour évaluer les fonctions soufrées dans les bitumes [81].
Cette méthode de dosage des thiols est basée sur la formation de complexes
mercuriques qui se comportent comme des bases et peuvent réagir avec 'acide
perchlorique (HCIO4) en milieu acétique, les fonctions thiols ne réagissant pas avec
HCIO, [82]. L'acide perchlorique qui n'a pas réagi est alors dosé par une solution de
carbonate de sodium (Na,COj;). Lorsque des amines sont présentes dans le milieu,
leur caractere basique les amenent a réagir avec l'acide. Une partie de l'acide
perchlorique est alors consommée par les amines. La détermination de la quantité de
thiols nécessite donc un dosage préalable des amines contenues dans le produit
analysé, qui a éte réalisé suivant la norme NF P 18-813 [80].

Dans un second temps, un mode opératoire base sur les propriétés de précipitation
des thiols par les sels d'argent [83] a été utilisé. Cette méthode consiste a doser
directement les thiols avec une solution de nitrate d'argent (AgNO3).

Les rendements des dosages des thiols contenant des quantite connues d'amine et
de thiols purs, reportes dans le tableau 16, montrent que ces deux methodes
permettent un dosage représentatif des fonctions thiols dans une solution.

Tableau 16 - Rendements du dosage des fonctions thiols contenues dans des solutions
contenant des quantités connues de d'amine et de thiols

Meathoda formation de complexes mercuriques récipitation de sels d'argent

de dosage P q precip g
Composition Hexylamine + benzéne . . .
doila soltion thiol 1,6 Hexanedithiol | Benzenethiol | 1,6 Hexanedithiol
pondement Ml 967%EBE% 9M2%+17% |987%+16%|101,5%+22%
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Appliquees au dosage des fonctions thiols contenues dans le durcisseur, chargé et
aprés extraction des charges selon la norme NF T 30-074 [84], d'une résine époxyde
commerciale, ces deux méthodes de dosage conduisent a la détermination d'une
concentration en fonction thiol identique de l'ordre de 1,43 eq/kg (moyenne des
valeurs de thiols dosés par chaque méthode) (tableau 17). Ces deux méthodes
peuvent donc étre envisagées pour doser la quantité de thiols présente dans le
durcisseur chargé.

Tableau 17 - Comparaison des résultats obtenus pour le dosage des thiols dans le durcisseur
par les deux methodes

/ Dosage en retour Dosage par AgNO;

Thiol dosés dans la partie

organique (eq/kg) 1,47 £ 0,070 1,23 + 0,058

Thiol dosés dans le durcisseur

chargé (eq/kg) 1,56 + 0,035 139+0,076

Les valeurs sont rapportées a un kilogramme de durcisseur charge.
ll- 5- Conclusion

L'utilisation des méthodes d'analyse thermique (ATG et DSC) pour les matériaux
polymeres utilisables dans les ouvrages d'art s'est révélee positive dans plusieurs
cas.

La DSC a permis de mieux comprendre le comportement au jeune age des resines
utilisées dans la réparation des ouvrages d'art en suivant |'évolution de la
température de transition vitreuse Tg.

Concernant les PE utilisés dans les haubans et les cables des caissons de
précontrainte de pont et dans les géomembranes assurant I'étanchéité des bassins
de rétention d'eau pluviales ou de décharges, l'analyse thermogravimétrique ATG a
permis de mettre au point un mode opératoire pour doser le noir de carbone. Ce
mode opératoire a été repris pour la certification des géomembranes.

Enfin, il a été démontré lors de ces travaux que l'analyse thermique est utilisable
pour suivre et mettre en évidence le vieillissement de certaines peintures. Elle
permet également de différencier les diverses natures chimiques des bandes
préfabriquées utilisées en signalisation routiére horizontale et surtout de déceler des
variations de fabrication dans ces derniéres.

Pour les deux meéthodes de dosage potentiométriques des thiols présents dans
certains durcisseurs de résines époxydes testées, les dosages de composés purs
ont montré que ces deux méthodes de dosages sont répétables et représentatives
de la quantité des composés presents dans les solutions.

Les résultats obtenus sur le durcisseur d'une résine époxyde commerciale ont mis en
evidence le fait que les deux méthodes peuvent étre appliquées sur le produit chargé
comme sur sa partie organique extraite, & condition que les charges minérales ne
contiennent pas de carbonates car ces composés réagissent avec l'acide
perchlorigue.
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lll- Les matériaux cimentaires

Le béton, et plus généralement les matériaux a base de ciment, font partie de notre
environnement quotidien. Depuis qu'il est utilisé, ses performances sont en
constante amélioration. On trouve aujourd'hui des bétons a hautes performances et
a ultra-hautes performances. Ces évolutions sont essentiellement dues a
I'optimisation de leur formulation :

- ajustement des quantités relatives d'eau et de ciment (rapport E/C),
- ajouts de composants minéraux, actifs ou non : fumeées de silice,erc.),
- gjouts de composants organiques comme les adjuvants.

Parmi les composants de base des bétons (ciment, eau, granulats), le ciment
représente la partie active du matériau. Lors de la prise du béton, ses constituants
subissent des madifications chimiques en réagissant avec l'eau, suivant des
réactions exothermiques complexes qui en font un liant entre les granulats. Si
certains ajouts, que les formulateurs de béton adaptent aux exigences des
utilisateurs, permettent de modifier les caractéristiques mécaniques des bétons, c'est
qu'ils interagissent avec les composés du constituant de base des ciments, le
clinker®.

Afin de limiter les problémes parfois rencontrés au moment de la mise en ceuvre
(durcissement précoce, ségrégation, etc.) et d'améliorer la durabilité des ouvrages, il
est impératif de comprendre les interactions qui existent entre les constituants des
bétons.

Dans ce but, les recherches ont consisté a mettre au point des méthodes d'analyse
susceptibles d'identifier et de doser les constituants des bétons a difféerentes étapes
du durcissement (au gachage, au jeune age, aprés vieillissement).

Parallélement, le LCPC en tant que membre du comité particulier de la marque « NF
adjuvants pour bétons, mortiers et coulis-produits de cure » (NF 085) et de la
commission de normalisation frangaise qui tient également lieu de groupe miroir
frangais pour la normalisation européenne des adjuvants (P18A), est informé en
permanence des nouveaux adjuvants mis sur le marché, ainsi que des problémes
rencontrés, non seulement par les utilisateurs mais aussi par les fabricants. Les
essais réalisés lors de I'admission d'un adjuvant a la marque NF reposent, d'une
part, sur lidentification de ses caractéristiques chimiques suivant des modes
opératoires normalisés (détermination de l'extrait sec, établissement du spectre
infrarouge, deétermination de la teneur en chlorures, détermination de la teneur en
alcalins) et, d'autre part, sur la réalisation d'essais physiques appropriés. Les essais
physiques, qui sont réalisés a l'aide dun ciment de référence dont les
caractéristiques physico-chimiques sont précisément spécifiées dans la norme
EN 480-1, ont pour but de vérifier I'efficacité de I'adjuvant (fluidifiant, entraineur d'air,
retardateur de prise, etc.). Depuis quelques anneées, les industriels frangais sont
confrontés a un probleme d’approvisionnement en ciment de référence. En effet, les
spécifications européennes sur les ciments ne leur permettent plus de se procurer un
ciment de référence dans une cimenterie en France. De plus, du fait d'une évolution

"° Clinker : Mélange de silicate tricalcique (3Ca0.Si0;), de silicate bicalciqgue (2Ca0.Si0;),
d'aluminate tricalcique (3Ca0.Al,O;) et de ferroaluminate tétracalcique (4Ca0.Al,03.Fe;0s).
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possible de la composition des ciments, il est difficile de définir une référence stable.
Les diverses discussions qui ont animé les réunions du comité particulier ont abouti &
la conclusion qu'il était nécessaire de disposer d'une méthode chimique alternative
qui permettrait d'alléger la frequence des essais physiques, par ailleurs lourds et
colteux, en procédant a un contréle chimique plus approfondi. Si la spectrométrie
IRTF est une technique performante pour distinguer les familles d'adjuvants entre
elles et détecter certaines modifications de formulation, elle ne permet pas de
discriminer les adjuvants qui appartiennent a une méme famille chimique. C fait &
conduit a effectuer une étude de faisabilité sur [utilisation de [I'analyse
thermogravimetrique a la caractérisation des adjuvants. Les premiers résultats
montrent que I'analyse thermogravimétrique (ATG) permet, d'une part, de distinguer
les différentes familles chimiques d'adjuvants et, d'autre part, de séparer des
adjuvants de composition differente au sein d'une méme famille [85]. L'etape
suivante de ce travail a consisté a vérifier si l'analyse thermogravimétrique
permettaient de distinguer les constituants de mélanges d'adjuvants commerciaux.

La premiéere partie de ce chapitre est consacrée aux etudes des interactions entre le
ciment et des composants organiques comme les adjuvants. Tout d'abord, nous
abordons une étude sur la détection de superplastifiants « classiques » dans les
pates de ciment durcies. Ensuite, apres avoir caractérisé les adjuvants de la nouvelle
genération, concu pour les bétons auto-nivelant (BAN), nous montrons comment
I'analyse ATG permet d'affiner la classification des adjuvants classiquement réalisée
par spectrométrie IRTF.

La deuxieme partie de ce chapitre expose comment, grace a I'évolution des
technologies, l'utilisation de la spectrometrie d'infrarouge & transformee de Fourier
(IRTF) a été étendue a I'analyse des composants minéraux des ciments. L'intérét
des techniques de diffraction des rayons X, de la thermogravimétrie et de la
thermoporométrie comme meéthodes complémentaires pour la caractérisation des
composants des ciments et de leur évolution au cours du temps est egalement
montré.

Enfin, la troisieme partie traite de la caractérisation, au sein d'un matrice cimentaire,
d'un inhibiteur de corrosion utilisé dans les bétons armés.

lll- 1- Les Adjuvants

L'ajout d'adjuvants dans les bétons représente un avantage incontestable dans la
modification :

- de la mise en ceuvre, avec |'utilisation de plastifiants, de superplastifiants, ou de
plastifiants réducteurs d'eau,

- de la prise et du durcissement, avec l'utilisation d'accelérateurs de prise,
d'accelerateurs de durcissement et de retardateurs de prise,

- de propriétés particulieres, avec I'utilisation d’entraineurs d’'air, d’hydrofuges
de masse ou de colorants.

Toutefois, des problémes de raidissement précoces inopinés sont parfois constatés
au cours de la mise en ceuvre de bétons, mortiers ou coulis contenant des adjuvants
de type plastifiants réducteurs d'eau, superplastifiants, adjuvants pour coulis
d'injection pour précontrainte, etc. La multiplication de ces problémes, avec la
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geéneéralisation de I'emploi de superplastifiants, a incité le LCPC a entreprendre en
1995, des recherches visant a comprendre I'origine de ces phénoménes liés, en
partie, aux interactions entre les molécules de superplastifants, et les grains de
ciment. Un des axes de cette recherche reposait sur le fait que les problémes de
raidissement ne se produisent qu'avec certaines formulations de ciments. L'étude
des interactions physico-chimiques entre les superplastifiants et les ciments
représentait une part importante de ce theme de recherche.

La suite logique de ces travaux etait d'étendre les investigations a I'etude des
superplastifiants introduits dans un nouveau type de béton, apparu en France dans
les années 1990, les bétons a hautes performances (BHP) ou auto-nivelants (BAN).

Les études décrites dans ce chapitre sont considérées, dans un premier temps, du
point de vue des problemes de détection des superplastifiants « classiques » dans
les bétons durcis et, dans un deuxiéme temps, du point de vue de la caractérisation
des superplastifiants « de nouvelle génération ».

lll- 1- 1- Evolution des superplastifiants « classiques »
dans les pates de ciment durcies

Depuis 1980, avec l'essor de I'utilisation des superplastifiants dans la formulation des
bétons, les chimistes cherchent a maitriser la synthése de molécules destinées
uniquement a cet usage. L'origine des désordres qui peuvent survenir sur un
chantier (durcissement precoce, temps de prise trop longs, manque de résistance
mecanique, etc.) a alors été recherchée en examinant la compatibilité entre le ciment
et l'adjuvant, sans oublier le réle important du rapport de la quantité d'eau sur celle
de ciment (E/C). La mise en cause de |'adjuvant dans ces problémes nécessite de
pouvoir établir de fagon univoque sa responsabilité. On se trouve ici dans le cas
d'expertises, dans lesquelles le LCPC doit souvent s'engager, qui nécessitent de
doser I'adjuvant introduit dans le béton. L'importance de cet enjeu a incité I'ATILH"
et le LCPC a se doter d'une méthode de détermination des adjuvants dans les
bétons durcis, objet de la thése de C. Mary-Dippe [86].

Seule la partie qui concerne la caractérisation des superplastifiants étudiés, qui nous
ont été fournis par I'ATILH, est développeée.

La premiére étape de ce travail a consisté a reéaliser une caractérisation physico-
chimique des superplastifiants d'origine, nécessaire avant d'aborder l'étude du
devenir des superplastifiants extraits de pates de ciment durcies dans une deuxieme
étape.

Trois échantillons appartenant aux trois familles de superplastifiants les plus
frequemment utilisés ont eté étudiés :

- polynaphtalénes sulfonates (PNS),
- polymélamines sulfonates (PMS),
- lignosulfonates (LG).

Les PNS et les PMS sont des molécules de synthése, les LG des sous-produits de la
fabrication de la pate a papier.

" Association technique de I'industrie des liants hydrauliques.
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Il- 1- 1- 1- Caractérisation des superplastifiants

Une carte d'identité de chacun des produits a été realisée a l'aide d'essais de
caractérisation normalisés (spectrométrie infrarouge, détermination de I'extrait sec,
détermination de la teneur en chlorures, masse volumique, pH), utilisés dans le

cadre du suivi de la production des adjuvants inscrits a la marque NF [87].

Les spectres IRTF de chacun des adjuvants permettent de différencier les familles
entre elles, sans qu'une distinction entre les produits d'une méme famille soit
possible. Sur les spectres de chacune des familles (fig. 30), on retiendra les bandes

d'absorption infrarouge caractéristiques rassemblées dans le tableau 18.

Tableau 18 - Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques des superplastifiants

du superplastitant | o (om) " | chimigue | Fonetion chimique
1600 et 1 500 vC=C Cycle aromatique
1444 5 C-H Ethyl (CHy)

NG 1 356 3 C-H Méthyl (CHa)
1184-1120 et 1 034 v S=0 sulfonate
829, 752 et 562 6 C-H Substitution aromatiques
682 et 622 v S=0 Sulfonates dans les PNS
1555et 1485 v C=N Cycle triazine

L 1360 S5C-N  |Amine
186 et 1044 v S=0 Sulfonate
810 v C=N Cycle triazine
1600 et 1 500 vC=C Cycle aromatique

LG 1604 vC-0 |Carboxylique (COO)
1210 et 1040 v5=0 Sulfonate
651 §8-0 Sulfonates dans les LG

- Vibrations d'élongation ; & - Vibrations de déformation.
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Fig. 30 - Spectre IRTF des trois superplastifiants étudiés.

Ces essais ne sont pas suffisants pour une caractérisation compléte des adjuvants.
En effet, le nombre de groupements sulfonates et la taille des polyméres sont en
grande partie responsables de la dispersion des particules de ciment au contact de
I'eau de gachage [88, 89].

Les groupements sulfonates ont été déterminés par un dosage acide-base et par
formation de cendres sulfatées selon la norme NF T 60-143'? [90]. Ces deux
méthodes, qui conduisent a des résultats similaires, montrent que les nombres de
groupements sulfonates des PNS et des PMS sont comparables, et environ 60 a
70 % plus élevés que ceux des LG [86].

La technique la mieux adaptée pour évaluer la taille de macromolécules telles que
les superplastifiants est la chromatographie d'exclusion stérique (CES). Toutefois, la
mise au point des conditions d'analyse par CES en phase aqueuse nécessite une
attention particuliére : le remplissage de la colonne chromatographique et ['éluant
doivent permettre de réaliser uniquement une séparation en fonction de la taille des
molécules du mélange a analyser.

En s'inspirant des travaux de Basile et Ferrari [88, 91], la séparation a été réalisée a
l'aide de deux colonnes chromatographiques remplies d'un gel de type
divinylbenzéne sulfoné (Vexausion = 10,1 ML ; Viermeation totate = 20,2 mL). Afin d'éliminer
les phénomeénes d’exclusion ionique, nous avons utilis€ un éluant acide, composé
d'une solution aqueuse d'acide orthophosphorique 10" M (acide utilisé pour

'? Remplacée aujourd’hui par la norme : NF I1SO 3987 de mai 1999.
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I'extraction des adjuvants dans les matériaux cimentaires), ajusté a un pH de 2 (a ce
pH, les sites anioniques des polyméres et du gel chromatographique sont sous forme
protonée). Dans ces conditions d'analyse, nous n'avons pas obtenu de séparation
satisfaisante des LG. Par contre, les chromatogrammes obtenus pour les PNS et les
PMS (fig. 31) montrent qu'au sein d'une méme famille chimique, les adjuvants ne
présentent pas la méme distribution en taille moléculaire.
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Fig. 31 - Chromatogrammes de PNS et PMS commerciaux.

Colonnes - Shodex ionpak KS 803 et KS 804
(Verc{usion = TO, 1 mL v Upameal-on lotale =2OO ml'—)
Eluant : H;PO4, NaOH, H,0O (pH = 2)
Débit : 1 mL/min.

Quantite injectée : 10ug
Détection UV a 220 nm.
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Ill- 1- 1- 2- Detection et dosage par CES d'un PNS et d'une PMS
extraits de pates de ciment durcies

Parmi toutes les techniques d'analyses envisagées (spectrométrie de masse, RMN,
électrophorése capillaire), la chromatographie d'exclusion stérique en phase
aqueuse s'est avérée la plus intéressante pour I'étude des superplastifiants
« classiques » extraits de pates de ciments durcies (PCD) [86].

Les chromatogrammes de solutions d'extraction des pates de ciment durcies vieillies
2 ans en laboratoire, contenant difféerentes quantités de PNS et LS, ne montrent pas
de différence de distribution en masse moléculaire par rapport au produit pur. De
méme, le calcul de la surface des chromatogrammes met en évidence que la
méthode d'extraction retenue, suivie d'une analyse par CES, permet de retrouver
jusqu'a 80 % de la masse d'adjuvant introduit dans la pate de ciment (fig. 32).

Teneur en adjuvant déterminée
pour 100g PDC (g/g)
]

|

Teneur en adjuvant introduite pour 100g PDC (g/g)

Fig. 32 - Détermination par CES d'un PNS extrait d'une pate de ciment durcie deux ans.

La détection et le dosage par CES des polymélamines sulfonates (PMS) extraites de
pates de ciment durcies se sont avérées impossibles dans les conditions d'analyse
retenues, car cette molécule subit une hydrolyse en milieu basique. La polymélamine
ainsi formeée est insoluble dans le milieu interstitiel [92]. En effet, nous avons montré
que la réponse chromatographique d'une solution de PMS a un pH de 13,6 (pH d’'un
ciment au jeune age), diminue d’environ 90 % en une semaine. Les PMS étant des
molécules qui contiennent des atomes d'azote, le dosage de I'azote total par la
meéthode de KJELDAHL, selon un mode opératoire décrit dans la norme NF X 31-
111, s'est avéré une méthode pertinente pour doser 75 % de PMS dans des pates
de ciment durcies, aprés une extraction suite a 21 mois de vieillissement naturel en
laboratoire.

Ill- 1- 1- 3- Conclusions
Parmi les difféerentes méthodes d'analyses envisagées pour deétecter et doser les
superplastifiants dans les pates de ciment durcies, la chromatographie liquide haute

performance a polarité de phase inverséee comme la chromatographie d'exclusion
stérigue en milieu aqueux, se sont avérées pertinentes pour la détection et le dosage
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des PNS et des LG. En ce qui concerne les PMS, leur hydrolyse, mise en évidence
par CES, ne permet pas leur détermination par chromatographie. Toutefois, le
dosage de ces adjuvants dans les pates de ciment durcie est possible par le dosage
de I'azote total par la méthode de KJELDHAL.

Au terme de cette étude, on dispose d'une méthode de dosage des superlastifiants
« classiques » dans les materiaux cimentaires [93] ainsi qu'une methode d'etude de
I'évolution de ces adjuvants.

lll- 1- 2- Caractérisation des adjuvants de « nouvelle génération »

Depuis 1990, un nouveau type de béton est apparu sur le marché frangais : le béton
autonivelant (BAN). Ces bétons speciaux sont définis comme étant des betons tres
fluides qui se mettent en place sous le seul effet de la gravité, sans qu'il soit
nécessaire de les vibrer, méme dans des coffrages trés complexes. Toutefois, ces
bétons ne sont qualifiés d'autonivelants que si le matériau durci présente des
propriétés homogeénes, c'est-a-dire s'il n'a pas subi de ségrégation [94, 95, 96]. La
mise en place de tels bétons nécessite l'ajout de superplastifiants, dits
« superplastifiants de nouvelle génération » particulierement actifs qui, tout en étant
ajoutes a faible dose, assurent un bon étalement du matériau au jeune age.
Cependant, afin d'éviter les phénomeénes de ségrégation induits par I'étalement élevé
du béton, un adjuvant spécifique, que l'on appelle agent de viscosité, est
fréquemment ajouté [94, 95, 97, 98].

Aujourd’hui, la nature et les modes d'action des nouveaux superplastifants et des
agents de viscosité sont encore mal connus. Sans chercher a déceler les secrets de
fabrication des fabricants, et dans le but :

- d'une part, de contréler dans le temps la constance de fabrication des produits et
de vérifier les conformités relatives a des spécifications générales,

- d'autre part, d'identifier la (les) fonction(s) active(s) de ces nouveaux adjuvants
utilisés dans les BAN,

les resultats d'essais de caractérisation physico-chimiques sont rapportés dans ce
travail. Certains de ces essais, comme la détermination de l'extrait sec [99], la
détermination de la perte au feu [100] et I'analyse par spectrométrie infrarouge sont
normalisés [101]. Des mesures de masse volumique [102] et de pH sont également
réalisées, et les analyses par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)"® sont utilisées pour distinguer les adjuvants selon les groupements
fonctionnels qui assurent leur effet fluidifiant. Enfin, des analyses
thermogravimétriques ont permis d'identifier les adjuvants au sein d'une méme
famille comportant des groupements fonctionnels identiques.

Dans ce but, une étude a été menée sur dix superplastifiants de « nouvelle
génération » commerciaux (SP1 a SP10), quatre agents de viscosité (AV1 a AV4) et
un adjuvant qui cumule les fonctions de superplastifiant et d'agent de viscosité
(SPAV). Les analyses thermogravimétriques, qui ont nécessité la mise au point des
conditions opératoires, ont tout d'abord été réalisées sur difféerentes familles
d'adjuvants classiques (PNS,PMS, LS) avant d'étre appliquée aux superplastifiants
de nouvelle génération (polycarboxylates).

B 1ag spectres sont enregistres en mode transmission, entre 4 000 et 400 ecm’' avec une
accumulation de 32 balayages et une résolution de 2 cm’' avec un spectrophotométre a transformée
de Fourier Nicolet modéle Impact 410.
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Cette étude ne traite que de la caractérisation physico-chimique des adjuvants de
« nouvelle génération » sans aborder les aspects toxicologiques. De la méme facon,
les interactions entre le ciment et les adjuvants, qui sont liées a leur efficacité, ne
sont pas traitées ici.

- 1- 2- 1- Mode d’action des superplastifiants traditionnels
et de nouvelle genération

Selon la norme NF P 18-103 [103] qui définit les adjuvants, les superplastifiants
(traditionnels) favorisent la mise en place du matériaux en influant :

- sur la rhéologie du matériau ; ils permettent alors, a teneur en eau égale,
d'augmenter I'ouvrabilité du matériau sans en diminuer la résistance
mecanique ;

- et/ou sur la teneur en eau, qui est alors réduite pour une ouvrabilité donnée,

conduisant ainsi @ un gain de resistance mecanique.
Ces adjuvants permettent d'augmenter I'ouvrabilité du matériau car ils permettent de
minimiser les forces d'attraction entre les particules de ciment en s'adsorbant sur
celles-ci (effet dispersant). C'est principalement I'effet de défloculation par répulsion
électrostatique, suite a I'adsorption de molécules portant de nombreuses charges de
méme signe, qui est & l'origine de la dispersion pour les superplastifiants classiques
(fig. 33) [104, 105].

Particule de ciment Polymére anionique Particule de ciment

™

Fig. 33 - Deux particules de ciment recouvertes de polyméres anioniques :
dispersion par repulsion electrostatique [104].

Les superplastifiants traditionnels s'adsorbent surtout a plat sur la particule de
ciment. Formés d'une chaine unique ou peu ramifiée portant de nombreuses charges
négatives, ils favorisent la dispersion des particules par répulsion électrostatique.
L'éléctroneutralité des polymeéres est assurée par des contre ions positifs, qui
forment une double couche dans I'espace interparticulaire.

De méme, les nouveaux superplastifiants s’adsorbent a la surface des grains de
ciment par lintermédiaire de leurs charges anioniques (polyméres d'esters
acryliques). Par contre, leur action dispersante, liée a la présence de groupements
polyoxyde d'éthyléene trés encombrants, est principalement due a des répulsions
stériques. Electriquement neutres, n'ayant donc que peu d'affinité avec la surface de
la particule de ciment, et hydrophiles, les chaines de polyoxyde d'éthyléene se
déploient loin dans I'eau environnante. Il y a donc une lubrification des grains de
ciment par répulsion stérique comme le propose le schéma représente sur la figure
34 [104, 105). La nature chimigue (longueur des chaines de polyoxyde d’'éthyléne,
nombre de groupements anioniques, etc.) des superplastifiants de la nouvelle
génération joue un rdle important dans leur action fluidifiante vis-a-vis des pates de
ciment [106].
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Fig. 34a : Particule de ciment recouverte Fig. 34b : Particule de ciment recouverte
d'un polymere acrylique greffé polyoxyde d'éthyléne. d'un polymére polyoxyde d'éthyléne anionique.

Fig. 34 - Particules de ciment recouvertes de nouveaux superplastifiants [104].

Toutefois, en diminuant la viscosité des bétons, les nouveaux superplastifiants
peuvent étre a l'origine d'un phénoméne de ségrégation. Pour remédier a cet
inconvénient, les formulateurs ajoutent parfois des produits qui augmentent la
viscosité du milieu : les agents de viscosité [98].

Ill- 1- 2- 2- Caractéristiques chimiques et physico-chimiques
des nouveaux adjuvants

La structure chimique exacte des superplastifiants de nouvelle génération n'est pas
révélée par les fabricants d'adjuvants. Toutefois d'apres la littérature [95, 104], il
s'agit de :
- copolymeres d’ester méthacryliques ou acryliques chargés négativement, sur
lesquels sont fixés des groupements polyoxydes d'éthyléne (non charges);
- ou de polyoxydes d'éthylenes comportant des groupements terminaux
anioniques.

Les caractéristiques physico-chimiques des dix superplastifiants commerciaux de la
« nouvelle génération » étudiés sont rassemblées dans le tableau 19.

Tableau 19 - Caractéristiques physico-chimiques de dix superplastifants commerciaux
de « nouvelle génération »

Extrait sec Matiére minérale Masse volumique a 20°C
Nom (%) (%) (g/mL) pH*
(NF EN 480-08) [99] (NF P 18-807) [100] (NF T 30-020) [102]
SP1 29,5 4,8 1,051 3.3
SP2 21,5 7.8 1,039 6.6
SP3 314 3,5 1,056 53
SP4 29,8 12,9 1,079 6,8
SP5 21,7 9.8 1,055 7.0
SP6 20,8 8.0 1,044 6,5
SP7 35,7 9.2 1,100 6,7
SP8 36,4 14,8 1,109 6,2
SP9 30,5 10,7 1,064 6.5
SP10 36.6 8,5 1,071 4,8

* Mesures réalisées a 25 °C l'aide d'une électrode combinée au calomel (Hg,Cl,) saturée au chlorure
de potassium (KCI) et d'un potentiométre Metrom Titrino DMS 716.
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Les mesures de pH permettent de distinguer deux classes d'adjuvants :

- ceux qui ont un pH acide (SP1 et SP10),
- ceux qui ont un pH proche de la neutralité (SP2 a SP9).

Les analyses infrarouge des dix adjuvants de la nouvelle génération conduisent a un
classement identique. En effet, les spectres IRTF des adjuvants SP1 et SP10 sont
identiques. De méme les spectres IRTF des adjuvants SP2 a SP9 comportent les
mémes bandes d'absorption, donc les mémes groupements fonctionnels.

Afin de préciser la nature chimique des adjuvants analysés, une étude des spectres
IRTF est menée en regroupant les adjuvants par familles fonctionnelles. Devant la
complexité de ces produits, il parait illusoire de chercher a attribuer la totalité des
bandes d'absorption présentes sur les spectres IRTF ; c'est pourquoi seules les
principales bandes d'absorption caractéristiques ont été identifices.

@© Analyse des spectres IRTF des adjuvants SP1 et SP10

Les principales bandes d'absorption présentes sur les spectres IRTF des adjuvants
SP1 (fig. 35) et SP10, sont rassemblées dans le tableau 20.

100 Fe
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Fig. 35 - Spectre infrarouge de l'extrait sec du superplastifiant SP1 analysé en pastille KBra 1 %.

Tableau 20 - Attribution des principales bandes d'absorption des spectres IRTF
des superplastifiants SP1 et SP10

Fréquences de vibration (cm™ Liaisons chimiques Groupements chimiques
3440 v OH Eau résiduelle et hydroxyles
v CH Méthynes
2800 - 3000 v CH; Méthylénes
v CHa Méthyles
1456 & CH, Méthylénes
1351 8 CH; Méthyles
1250 v C-0O- Ether
(type éthyléne glycol)
1102 v C-0 Ether oxyde

v Vibrations d'élongation ; & : Vibrations de déformation.

79



Méthodes physico-chimiques pour la caractérisation de matériaux du génie civil
et le suivi de leur vieillissement

La présence des bandes a 1 250 et 1 102 cm™', caractéristiques de fonctions éthers
oxydes appuyee par la similitude des spectres IRTF des adjuvants SP1 et SP10
avec celui du polyéthyléne glycol permet de dire que la fonction fluidifiante des
superplastifiants de la nouvelle génération est assurée par des chaines de polyoxyde
d'éthyléne qui géenérent des répulsions stériques prolongeant ainsi I'effet fluidifiant.
Les groupements anioniques en bout de chaines, de type phosphonates, qui
permettent I'adsorption des adjuvants sur les grains de ciment [2,10] ne sont pas mis
en évidence par IRTF.

@ Analyse des spectres IRTF des adjuvants SP2 a SP9

Les attributions des bandes présentes sur les spectres IRTF des adjuvants SP2 a
SP9, rassemblées dans le tableau 21, mettent en évidence que ces huit adjuvants
sont constitués de polyméres contenant des fonctions carboxylates et des chaines
de polyoxyde d’ethyléne.

Comme on peut le voir sur le spectre IRTF de I'adjuvant SP4 (fig. 36), la présence de
bandes d'absorption caracteéristiques de groupements acides carboxyliques plus ou
moins intenses a 1719 cm™' peut s'expliquer par I'équilibre acido-basique (1) qui fait
coexister en solution les formes acides et basiques :

RCOO + H,0 <€——2 RCOOH + OH (5)
lon carboxylate Acide carboxylique

La présence de groupements carboxylate et acide carboxylique dans les
superplastifiants n'exclut pas la présence de groupements ester [96, 106]. En effet,
ces groupements fonctionnels sont mis en évidence par la présence des bandes
d'absorption & 1 731 ecm™' pour I'adjuvant SP3, dont le spectre IRTF est représenté
sur la figure 37, et a 1 729 cm™ pour les adjuvants SP2 et SP9. Ces bandes
d'absorption des fonctions ester masquent les bandes caractéristiques des acides
carboxyliques.

E = BO
F 1719 S
E a 4 w
§ e e E = 1731 l 850
— c
e 2874 2 3422 1569/
¥ 8 s 952
1250 14551351
4000 3000 2000 1 1 05 000 CI. 2873 1 zsms
5 000 3000 000 1000
Nombre d'onue (em' ) Nomte  dongd
Nombre d'onde (cm’™)
Fig. 36 - Spectre infrarouge de l'extrait sec Fig. 37 - Spectre infrarouge de 'extrait sec
du superplastifiant SP4 étalé sur une lamelle de Csl. ddu superplastifiant SP3 étalé sur une lamelle de Csl.
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Tableau 21 - Attribution des principales bandes d'absorption des spectres IRTF
des superplastifiants SP2, SP3, SP4, SP5, SP6, SP7, SP8 et SP9

Fréquences de vibration (cm"] Liaisons chimiques | Groupements chimiques
3440 cm’ vOH Eau résiduelle et hydroxyles
v CH Méthynes
2800 - 3000 v CH» Méthylénes
v CHy Méthyles
1731 et 1729 v C=0 Esters*
1719 v C=0 Acides carboxyliques
1581 a 1568 v (0=C-0) Carboxylates
1455 8 CH; Méthylénes
1351 &6 CHy Methyles
1250 v C-0 Esters et ethers
1105 v C-0 Ethers oxydes

* Uniquement pour les adjuvants SP3. SP6 et SP9,
v Vibrations d'élongation : o : Vibrations de déformation.

L'analyse IRTF met en évidence que les adjuvants SP2 a SP9 contiennent des
fonctions carboxylate et éther oxyde ; leur action fluidifiante semble donc étre
assurée par des chaines de polyoxyde d'éthyléne greffées sur un polymére qui
contient des groupements carboxylate [95, 104].

En se fondant sur I'analyse IRTF de différents produits minéraux [65], on peut dire
que les matieres minérales présentes en quantité supérieure a 10 % dans les
adjuvants (SP4, SP8 et SP9) sont constituées :

- de calcite, du fait de la présence de bandes d'absorption a 1 445, 880 cm™' et
702 cm’' dont une partie peut provenir du CaO formé lors de la calcination de
produits organiques de type (R ),Ca®" ,

- et de sulfates, de par la présence simultanée de trois bandes a 1 778, 1 147 et
628 cm.

La bande d’absorption @ 1030 cm'', présente sur le spectre des matiéres minérales
de I'adjuvant SP8, met en évidence la présence de silice et/ou de silicates.

La calcite, la silice et/ou les silicates sont sans doute presents sous forme colloidale
dans les adjuvants liquides.

La spectrométrie IRTF permet donc de classer, sans ambiguité, les différentes
familles de superplastifiants (PNS,PMS, LS, polycarboxylates, etc.) et de mettre en
évidence certaines fonctions a l'origine du mode d'action de ces produits. Toutefois,
I'analyse thermique se révéle efficace pour distinguer les adjuvants au sein d'une
méme famille. Cette partie du travail mené sur la caractérisation des nouveaux
superplastifiants a nécessité une étude de faisabilité préalable visant notamment a
déterminer les conditions opératoires optimales. Cette étude a été menée sur des
adjuvants classiques (PNS, MS, LS, etc.) et des superplastifiants de la nouvelle
génération (polycarboxylates).
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Ill- 1- 2- 3- Classification des agents de viscosité

Les agents de viscosité peuvent étre classés selon différents criteres. KAWAI [107]
regroupe les polyméres solubles dans I'eau en fonction de leur origine naturelle
(amidon, gomme de xanthane, gomme arabique, etc.), semi-synthétique (amidon
décomposé et ses dérivés, éthers de cellulose, etc.) et synthétique (polyméres a
base d'oxydes d'éthylene, polyacrylamides, polyacrylates, etc.). KHAYAT [98] classe
les agents de viscosité en trois catégories selon leur mode d'action (adsorption,
association et entrelacement). En se basant également sur leur mode d'action dans
le béton, MAILVAGANAM [108] distingue cinq catégories d'agents de viscosité qui
sont :

@ Les polyméres naturels ou de synthéses solubles dans I'eau, qui accroissent
la viscosite de I'eau tels que :
- les ethers cellulosiques,
- les oxydes de polyethyléne,
- les alcools polyvinyliques,
- la gomme de xanthane,
- les polyacrylamides.

@ Les floculants organiques solubles dans I'eau, qui augmentent la viscosité en
s'adsorbant sur les grains de ciments et en favorisant les interactions entre
ceux-ci tels que :

- les copolymeéres de styréne avec des groupements carboxyles,
- les polyélectrolytes synthétiques,
- les gommes naturelles.

@ Les émulsions qui augmentent les attractions interparticules et fournissent un
supplément de particules superfines dans la pate de ciment, telles que :
- les suspensions d'argile en phase agueuse,
- les émulsions acryliques.

@ Les produits minéraux a haute surface spécifique qui accroissent le potentiel
de retention d’'eau de la pate, tels que :
- la bentonite,
- les fumées de silice.

® Les composés minéraux a haute surface spécifique qui augmentent la
thixotropie de la pate par un apport en particules tels que :
- les cendres volantes,
- le kaolin (Al,03, SiO,, H20),
- les terres de diatomee,
- les poussiéres de roches.

- 1- 2- 4- Mode d’action des agents de viscosité

En fonction de leur nature chimique, les agents de viscosité agissent selon des
meécanismes différents :

- Les chaines des polyméres naturels ou de synthese, se fixent a la surface des
molécules d'eau, et par enchevétrement augmentent la viscosité de I'eau. Dans un
méme temps, ces polymeres s'adsorbent sur les grains de ciment, ce qui réduit la
fluidité du mortier.
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- Les emulsions augmentent les interactions entre les particules de ciment.
- Les produits minéraux augmentent la viscosité de I'eau en fournissant de fines
particules additionnelles a la pate de ciment ; ces composés peuvent également agir
en retenant I'eau dans leur structure grace a leur haute surface spécifique.

Ill- 1- 2- 5- Caractéristiques chimiques et physico-chimiques
des agents de viscosité

Les résultats des analyses physico-chimiques pour les quatre agents de viscosité
étudiés sont rassemblés dans le tableau 22.

Tableau 22 - Résultats des analyses réalisées sur cing agents de viscosité commerciaux

Nom Extrait sec Matiére minérale Masse volumique a 20°C pH
(%) (%) [g.“l’l’!l.]

AV 313 98,5 1,21 9,9

AV2 23,7 98,7 1,13 6,3

AV3 22,6 95,9 1,34 57

AV4 453 88.2 1.13 9.0

Les mesures de perte au feu mettent en évidence que les adjuvants AV1, AV2 et
AV3 sont de nature minérale. L'agent de viscosité AV4 se distingue des trois autres
par une teneur en matiére minérale plus faible. Il est donc probable que cet adjuvant
soit constitué d'un composé organique qui permet d’augmenter la viscosité du milieu.
Ces caractéristiques sont confirmées par les analyses infrarouges. En effet, les
spectres infrarouges des agents de viscosité AV1, AV2 et AV3 ne possédent pas de
bandes d'absorption caractéristiques des chaines hydrocarbonees entre 3 000 et
2 800 cm™”, a 1 450 et 1 375 cm™'. De plus, la présence de bandes d'absorption
larges situées en dessous de 1 200 cm™' met bien en évidence que ces trois agents
de viscosité sont de nature minérale. A titre d'exemple le spectre de 'adjuvant AV1
est représenté sur la figure 38. Les bandes & 3 444 et 1 642 cm™' sont attribuées a la
présence d'eau résiduelle. Par contre, le spectre IRFT de I'adjuvant AV4 (fig. 39), en
plus de bandes caractéristiques d'especes minerales, posséde des bandes
d’'absorption entre 3 000 et 2 800 cm™ révélatrices de la présence de chaines
hydrocarbonées.
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Fig. 38 - Spectre infrarouge de l'agent de Fig. 39 - Spectreinfrarouge de I'agent de viscosite

viscosité AV1. AV4.
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Les attributions des principales bandes d'absorption des spectres des adjuvants
AV1, AV2 et AV3 sont rassemblées dans le tableau 23.

Tableau 23 - Identification des bandes d'absorption IRTF des adjuvants AV1, AV2 et AV3

Fréquences de vibration (cm"} Liaisons chimiques |Groupements chimiques
3499 (AV1) Eau résiduelle
3444 (AV2) v OH et hydroxyles
3612 et 3241 (AV3)
1629 50-H Eau résiduelle
1113 (AV1)
1105 (AV2) v Si0 Silice
1191 et 1071 (AV3)
960 , 800, 470 v Si0 Silice

v Vibrations d'élongation : o : Vibrations de déformation.

L'étude détailiée des spectres IRFT des agents de viscosité AV1, AV2 et AV3 révéle
que ces adjuvants sont a base de silice. Les écarts de fréquences d'absorption
observés s’expliquent par des taux de cristallisation difféerents de la silice entre les
états amorphe et cristallin.

L'analyse du spectre de I'agent de AV4 est plus complexe du fait de la présence
simultanée de composés organiques et minéraux. Pour simplifier I'étude de ce
produit, les bandes d'absorption caractéristiques des produits minéraux ont été
attribuée en analysant la partie minérale obtenue par une perte au feu a 450 °C. Sur
le spectre IRTF de cette partie minerale, on peut lire :

- les bandes a 1 438, et 688 cm™' caractéristiques de la calcite pouvant provenir

de la calcination de produits organiques de type (R )QCaz’*;

- les bandes a 1 002, 625 et 494 cm ' caractéristiques de groupements sulfates
(SO4*) pouvant résulter de la calcination de produits organiques tels que les
sulfonates ;

- une bande d'absorption a@ 965 cm™', qui peut étre attribuée a la présence de
silicates.

Aprés avoir identifie les bandes d'absorption qui correspondent aux produits
minéraux, il est possible d'identifier les principales bandes d'absorption
caractéristiques des composés organiques.

Les attributions des principales bandes d'absorption infrarouge correspondant a la
partie organique de I'agent de viscosite AV4 sont rassemblées dans le tableau 24.

Tableau 24 - Identification des principales bandes d'absorption du spectre IRTF
de I'agent de viscosité AV4

Fréquence de vibration (cm™) Liaison chimique Groupements chimiques
3423 v O-H Eau résiduelle et hydroxyles
v CH Méthynes
v CH Méthylenes
AR08 v CHj Mémzles
1726 v C=0 Carbonyles
1640 v C=C Alcénes
1128 et 1002 v 8-0 Sulfonates
1048 et 1002 4 C-OH Alcools
810 NE::‘ Cycle triazine
v Vibrations d'élongation : o : Vibrations de déformation.
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Ill- 1- 2- 6- Caracteristiques chimiques et physico-chimiques
d’'un adjuvant mixte (SPAV)

Les caractéristiques physico-chimique de I'adjuvant SPAV qui cumule les fonctions
de fluidifiant et d'agent de viscosité sont :

- extrait sec: 22,1 %

- matiére minérale : 55,4 %

- masse volumique a 20 °C : 1,106 g/mL
-pH=96

La détermination de la perte au feu montre que cet adjuvant comporte des quantités
égales de matieres organiques et minérales.

Les principales bandes d'absorption du spectre IRFT de I'adjuvant SPAV (fig. 40)
sont indiquées dans le tableau 25.
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Fig. 40 - Spectre infrarouge de l'extrait sec de l'adjuvant SPAV analysé en pastille KBra 1 %.

Tableau 25 - Identification des principales bandes d'absorption du spectre IR
de I'agent de viscosité SPAV

Fréquence de vibration (cm™) Liaison chimique Groupements chimiques

3436 v O-H Eau résiduelle et hydroxyle

v CH Meéthynes
3000 - 2800 v CHs Méthylénes

v CH4 Methyles

1665 vC=C Alcénes

1190, 1126 et 1037 v S-0 Sulfonates
840 &5 C-H Alcénes

v: Vibrations d'élongation ; 0 : Vibrations de déformation.

Les bandes d'absorption a 1 190, 1 126 et 1037 cm™ révélent que la fonction
fluidifiante de cet adjuvant est assurée par des groupements sulfonates. La présence
de composés organiques pouvant jouer le role d'agent de viscosité (éthers
cellulosiques, gomme synthétiques, etc. [98] ) n'a pas été mise en évidence par
IRTF. Cette fonction est donc assurée par des composés minéraux. En effet, le
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spectre IRTF des charges minérales obtenues par perte au feu a 450 °C montre
qu’'elles sont constituées :
- de calcite (1 433, 875 et 694 cm’), qui peut en partie provenir de la
calcination des composés organique de type (R ),Ca*" ;
- de groupements sulfates (1 109, 622 et 442 cm™'), qui proviennent en partie

de la calcination des sulfonates ;
- de silicates (995 cm™).

Les silicates jouent ici le réle d'agent de viscosite.

L'analyse infrarouge de I'adjuvant SPAV permet de dire que sa fonction fluidifiante
est assurée par des fonctions sulfonates et que son réle d’agent de viscosité est due
a la présence de composés minéraux comme la fumée de silice, la bentonite, etc.

llI- 1- 3- Analyse thermique des adjuvants

L'analyse thermique (ATG et DSC) des adjuvants s'effectue sur l'extrait sec. Le
temps de séchage a 105 °C de l'extrait sec doit étre optimisé afin d'avoir un
echantillon & analyser pratiquement anhydre car la présence d'eau géne
l'interprétation des courbes obtenues par DSC.

La figure 41 indique les teneurs en extrait sec de deux adjuvants en fonction du
temps de séchage a 105 °C. Sur ces deux figures, le temps de séchage de
16 heures correspond, soit & un début de palier, soit & un point singulier.

Pourcentage de I'extrait sec du C'1 en Pourcentage de I'extrait sec du P1 en
fonction de la durée de séchage fonction de la durée de séchage
30.00 31,00
. .
g 2840 ~— 8 30,50 %
2 2900 = \
w0 ® 30,00 \
% 2850 % ~
£ 1 2 29,50 g
o 2800 N P
= . -
2 27.50 R a2 29.00 \
27.00 28,50 - i . i
4 16 24 48 4 16 24 48
durée de séchage ( heures) durée de séchage ( heures)
Fig. 41a. Fig. 41b.

Fig. 41 - Teneur en extrait sec de deux adjuvants en fonction du temps de sechage.

Le mode opératoire retenu est donc le suivant :

- prise d 'essai : extrait sec 16 h a 105 °C, 25 mg pour I'ATG et 10 mg pour la
DSC,
- gaz utilisés : air pour I'ATG ,
azote pour la DSC,
- vitesse de chauffage : 10 °C / min,
- en DSC : 2 montées en température de —-50 °C a 160 °C.
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Comme ces analyses doivent pouvoir séparer des adjuvants d'une méme famille, il
était important de connaitre les incertitudes sur les résultats analytiques. Des essais
de répétabilité ont été réalisés. lls concernent aussi bien I'appareillage (avec prises
d'essai du méme extrait sec) que la prise d'essai elle-méme (prises d'essai d'extraits
secs différents). Des calculs statistiques effectués, selon la loi de Student avec un
intervalle de confiance a 95 %, donnent par exemple :

- pour une enthalpie de fusion la valeur : - 101,9 + 3,0 J/g en DSC,
- pour une perte au feu totale la valeur : 99.8 + 1,4 %.

Les méthodes d'analyse thermique permettent de distinguer les différentes familles
chimiques d'adjuvants et de séparer des adjuvants de composition différente au sein
d'une méme famille.

En DSC, les adjuvants se répartissent en trois groupes, a savoir : présence d'un pic
de fusion, présence d'une transition vitreuse ou aucune réaction décelable.

En ATG, les courbes thermogravimétriques présentent souvent plusieurs pertes de
masse qui seront caractérisées par le pourcentage de perte de masse, le point
d'inflexion de cette derniére (donnée par la dérivée premiére) et la température
extrapolée de début de réaction. Un apergu des résultats obtenus est donné par le
tableau 26 [85, 109].

Tableau 26 - Courbes ATG et DSC de trois familles d'adjuvants étudiés

Courbes ATG Courbes DSC
Carboxylate Fusion
%
reaction
Gluconate ! Transition
vitreuse

Lors de cette étude, seuls des adjuvants commerciaux ne comportant qu'une seule
famille chimique ont éte étudiés. Ces résultats, bien que trés intéressants, n'ont pas
pris en compte les adjuvants commerciaux qui sont parfois des mélanges de produits
issus de deux ou trois familles chimiques.
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Ili- 1- 4- Conclusion

Les études meneées sur les ciments et leurs adjuvants ont montré que differentes
technigques d’analyses peuvent étre utilisées comme aide a la connaissance de la
formulation des bétons :

~ l'analyse thermique représente un espoir d'allégement des essais physiques
realisés dans le cadre du suivi des adjuvants inscrit & la marque NF par un
renforcement des essais chimiques qui permettent de les distinguer au sein
d'une méme famille,

~ la spectromeétrie IRTF, ftraditionnellement «réservée» a [lanalyse des
composés organiques, est aujourd'hui une technique qui permet également de
suivre l'hydratation des ciments et de connaitre les éléments minéraux et
organiques présents dans les phases d'un coulis d'injection qui présente un
probléme de ségrégation. Cette méme technique, rarement utilisée pour
I'analyse de composés en milieu aqueux, permet de doser la quantité d'adjuvant
adsorbée sur un ciment par évaluation de la quantité de produit resté dans la
solution interstitielle.
La spectrométrie IRTF représente un moyen de relier la physico-chimie aux
caractéristiques rhéologiques des ciments par la connaissance des
phénoménes a l'origine des interactions entre le ciment et les adjuvants,

~ la chromatographie a haute performance en phase inverse permet de détecter
et de doser un superplastifiant extrait de matrices cimentaires. De méme, la
chromatographie d'exclusion stérique en milieu aqueux permet de détecter et de
suivre I'évolution de superplastifiants dans un ciment durci.

De plus, les analyses physico-chimiques réalisées sur dix superplastifiants de
nouvelle génération, quatre agents de viscosité et un adjuvant qui cumule les deux
effets, permettent de mieux connaitre les fonctions chimiques actives contenues
dans chacun de ces produits commercialisés.

Les nouveaux superplastifiants a effet fluidifiant prolongés sont majoritairement de
nature organique.

La spectrométrie IRTF met en évidence la présence de chaines de polyoxyde
d'éthyléne qui sont sans doute a l'origine de I'effet fluidifiant des superplastifiants de
nouvelle génération. En se déployant dans le milieu interstitiel, ces chaines de
polyoxyde d'éthylene assurent une répulsion stérique durable des particuies de
ciment entre elles. La spectrométrie IRTF améne egalement & distinguer deux
classes de superplastifiants de « nouvelle génération » selon la nature des fonctions
chimiques qui assurent I'accrochage du polymére sur les particules de ciment :

~ les superplastifiants en solution aqueuse acide, dont les extrémités des chaines
de polyoxyde d’'éthyléne contiennent des groupements phosphonates,

~ les superplastifiants constitues de polyméres contenant des groupements
carboxylates terminaux et des chaines de polyoxyde d'éthyléne greffées.

L'étude de quatre agents de viscosité montre que trois d'entre entre eux sont
exclusivement de nature minerale et I'analyse par IRTF met en évidence qu'il s'agit
de composés a base de silice. Le quatrieme est en partie constitué de matiére
organique. L'effet épaississant de cet adjuvant est di, d'une part a des composés
minéraux a base de silice, et d'autre part 2 des polyméres organiques qui n'ont pas
eté identifiés de fagon univoque mais qui pourraient s’apparenter a des composés de
type polysaccharides.
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L'adjuvant qui cumule les fonctions de superplastifiant et d'agent de viscosité est
constitué a parts égales de matieres minérales et organiques. Les analyses par
spectrométrie IRTF montrent que cet adjuvant est un fluidifiant, de par ses fonctions
sulfonates qui genérent des répulsions électrostatiques, et un agent de viscosité de
par des composés minéraux a base de silice (aucun agent de viscosité organique n'a
éte détecte).

La thermogravimétrie permet d'affiner la caractérisation des adjuvants en distinguant
les adjuvants classés par IRTF dans une famille de molecules contenant des
fonctions chimigues identiques.

lll- 2- Les liants hydrauliques

Les ciments courants, conformes a la norme NF P 15-301 [110], sont subdivisés en
cing classes principales selon la nature et la proportion des constituants ajoutés au
meélange initial de clinker et de gypse. Le dosage de ces constituants est
couramment réalisé suivant des methodes chimiques longues et difficiles a mettre en
ceuvre [111, 112].

Dans le cadre de I'axe de recherche du LCPC « Méthode de caractérisation des
matériaux », dont I'objectif était de mettre au point des méthodes de caractérisation
des matériaux du génie civil, une méthode d'analyse des constituants des ciments
rapide et ne demandant pas de traitement préalable des échantillons a été
développée.

Dans les années 1960, l'analyse des ciments et de leurs composés par
spectrométrie infrarouge [113, 114] avait été explorée, mais la mauvaise résolution
des spectres, qui les rendait difficilement interprétables, avait incité les chercheurs a
se tourner vers d'autres techniques comme la diffractométrie des rayons X ou
I'analyse thermogravimétrique. Depuis, les progrés techniques, qui ont
progressivement permis de pallier ces imperfections (notamment ['utilisation de la
transformée de Fourier), ouvrent une nouvelle voie d'application de la spectrometrie
IRTF a I'étude des constituants de produits minéraux. En effet, plus recemment,
certains auteurs ont utilise cette technique pour I'étude de la structure des ciments et
de ses modifications face a la carbonatation ou a I'ajout d'un adjuvant [115, 116,
117].

Dans I'étude présentée ici, nous avons cherche a reéintroduire la spectrométrie IRTF
dans le monde des bétons, notamment en mettant a sa disposition une bibliothéque
de spectres, la plus exhaustive possible. Sur cette base, il est montré comment cette
technique permet de suivre I'hydratation des ciments, tout en revelant ses limites
d'application et, comment les analyses thermiques permettent de compiéter cette
etude.

Ce paragraphe décrit également un cas concret d'utilisation, de I'RTF, de la
diffraction des rayons X et de la thermogravimétrie, a I'analyse d'un coulis d'injection
pour gaines de précontrainte ayant connu un phénoméne de ressuage [118].

Cette étude a été possible grace aux différentes collaborations que le service PCM
entretient avec I'ATILH.
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lll- 2- 1- Identification des composants des ciments anhydres
Il- 2- 1- 1- Analyses par spectrométrie IRTF

Les ciments sont majoritairement constitués de clinker, de gypse et souvent de
traces de constituants secondaires. En fonction de I'usage auquel les betons sont
destinés, d'autres espéces minérales peuvent étre ajoutées comme :

- la calcite (CaCOa),

- les laitiers (contenant : CaO, SiO;, Al0O3, MgO),

- les pouzzolanes (contenant : SiO,, CaSQ,, CaCOs),

- les cendres volantes siliceuses sous forme de silice amorphe (SiO3),

- les cendres volantes sulfo-calciques (contenant ; CaSO4, CaCO3;, Ca(OH)z),
- les fumées de silice (SiO3),

- les schistes calcinés.

Afin d'identifier les bandes d'absorption des spectres IRTF des ciments, on a
analysé, d'une part, le clinker et chacun des minéraux qui entrent dans la
composition des espéces susceptibles d'étre ajoutées et, d'autre part, les espéces
minérales pures qui nous ont été fournies par I'ATILH[119]. Le clinker étant lui-méme
un produit composé, la recherche a été limitée a la détermination des bandes les
plus frequemment observées, sans chercher a reconstituer sa formule exacte.

Cette premiére étape a permis de déterminer les bandes IRTF caractéristiques de
chacun des constituants possibles des ciments et d'attribuer leur fréquence de
vibration a une liaison interatomique (tableau 27) [65, 119].

Sur la base de ces données, il a été possible de retrouver les bandes IRTF
caractéristiques de ciments synthétiques préparés en laboratoire. Des interférences
a l'origine de chevauchements ou de superpositions de bandes d'absorption ont été
mises en évidence.

L'application de ces resultats a l'analyse du spectre IRTF d'un ciment industriel
CEM Il /B (fig. 42) dont la composition, définie dans la norme NF P 15-301 [110], est
reportée dans le tableau 28, montre que I'on retrouve sans ambiguité les bandes
d'absorption du clinker, du gypse et de la calcite. Par contre, les bandes d'absorption
caractéristiques du laitier, présent en faible quantité, sont totalement masquées par
le clinker. De méme, la présence de cendres volantes ne peut pas étre détectée.
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Tableau 27 - Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques des composants des ciments anhydres

. Bandes IRTF Liaisons ;
Constituants caractéristiques (cm") interatomiques Constituants
925 v S5i-0 Silicates
) 520 $ Si-0-Si (2Ca0Si0; et 3Ca0SiO,)
C“nker . 1 459_ CO FAL —— | L . X s N .
» r .
875 v C-0 Carbonates de calcium (CaCOs)
1145-1120 v S-0 )
Gypse 670-600 sso | SuletesdecacumiCasty
3540 - 3 400 v OH
H
1685 - 1620 3 OH Eau(H0)
1460 v C-0
Calcite 875 v C-0 Carbonate de calcium (CaCO;)
710 v C-0
Laitier 950 v Si-0 Silice (Si0,)
Pouzzolanes 1030 v Si-0 Silice (SiOs)
1080 v SI-0
Cendres siliceuses 780 v SI-0 Silice (SiO;)
470 v Si-0
3642 v OH
1633 v OH Eai0k
1155-1 115 4 8-0 :
680-613-600 B0 Sulfates de calcium (CaS0y)
Cendres 1080 v Si-O Argile calcinée
sulfo calcigues 1007 v Si-0 Argile non calcinée
800-715 vAI-O Ardiias
560-484 a Si-0-Si 9
18228-1 %18 :‘ gg Carbonate de calcium (CaCOs)
1140 v Si-0
Fumeée de silice 810 v Si-0 Silice amorphe (SiO;)
480 v Si-0

v Vibration d'élongation ; ¢ : Vibration de déformation.

Tableau 28 - Composition du ciment industrie CEM II/B

Constituants Proportions (%)
Clinker 70,0
Gypse 1.0
Calcaire 8.0
Laitier de haut fourneau 9.0
Cendres volantes sulfo-calciques 12,0
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Fig. 42 - Spectre IRTF d'un ciment industriel CEM II/B anhydre.

Cet exemple, comme nous l'avons vérifié sur d'autres ciments [119], montre que
l'interprétation des spectres IRTF des liants hydrauliques se complique lorsque les
ciments contiennent des constituants secondaires autres que le gypse et la calcite
(cas des ciments de type CEM Il au filler calcaire). En effet, pour ces ciments, la
bande d’absorption @ 925 cm™', caractéristique de la vibration de la liaison Si-O des
silicates, large et trés intense, masque alors tous les constituants secondaires (laitier,
pouzzolanes, cendres volantes, etc.) présents dans I'échantillon.

On met ici en évidence une des limites a l'utilisation de la spectrométrie IRTF our
I'analyse des ciments anhydres. Toutefois, couplée avec d'autres techniu =s
(diffraction des rayons X, analyse thermogravimétrique, etc.), 'IRTF peut s’averer
adaptée a la reconnaissance des ciments lors des livraisons et/ou a la confirmation
de la nature du liant hydraulique par rapport a sa désignation cimentiére.

- 2- 1- 2- Analyse par diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X est une technique analytique permettant d'identifier
les phases cristallisées présentent dans un matériau solide.

Un ciment est constitué de phases minérales cristallisées (voir § 3.2.1.1) mais aussi
de phases amorphes comme les cendres volantes ou les laitiers de haut fourneau.

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de trés courtes longueurs
d'onde (de 0,1 a 10 A). Comme les cristaux des phases forment des réseaux
naturels caractérisés par des intervalles entre les plans réticulaires qui sont du méme
ordre de grandeur que la longueur d'onde des rayons X, ces derniers sont diffractés
par les cristaux suivant la loi de Bragg :
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nA=2dsin 8(6)
avec

n = nombre entier désignant I'ordre de la réflexion,

A = longueur d'onde du rayonnement X,

d = distance en A entre les plans réticulaires d'une méme famille,
8 = angle de diffraction.

Pour que le rayon X diffracte, les ondes réfléchies par une famille de plans paraliéles
d'intervalle doivent étre en phases. A ce moment, la difference de chemin entre les
rayons passant par deux atomes dans un méme plan est égale a un nombre entier
de longueur d'onde, soit n A.

Comme chaque espece minérale presente un motif cristallin qui lui est propre, le
diagramme de diffraction obtenu lui sera propre €galement.

L'interpretation de ce diagramme consiste a indexer chaque raie de diffraction par
son angle B, la distance inter - réticulaire d en appliquant la loi de Bragg et son
intensité normalisée |. Ces résultats sont comparés avec ceux d'une base de
référence [179].

En analysant successivement toutes les raies du diagramme expérimental, les
phases cristallisées détectées et identifiées permettent de donner la nature
minéralogique des composants du ciment analysé.

Pour qu'une phase soit retenue, les trois premiéres raies les plus importantes
(tableau 29) doivent se retrouver dans les raies du diagramme expérimental.

Tableau 29 - Raies principales en diffraction des rayons X pour diverses phases des ciments

Phase Minérale |  Formule Carte ASTM | 1°°raie | 2°™ raie | 3°™ raie
Calcite CaCO4 5.586 3.04 A 229 A 2,10 AA
Quartz SiO; 46.1045 334 A 425 A 245 A
Chaux Ca0 371497 | 241A 1,70 A 278 A
Gypse CaS04.2H,0 33.311 763A | 428AA | 287A |

Alite Ci5 31.301 278 A 261A 275 A
Belite C.5 33.302 278 A 274 A 218 A
CA | 32150 | 269A | 271A | 192A |
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La figure 43 correspond a un diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour un
ciment du type CEM |I.

~

Fig. 43 - Diagramme de diffraction des rayons X obtenu sur un ciment CEM I.

Ill- 2- 1- 3- Analyse par les méthodes thermiques ATG/DTG/ATD

L'analyse thermique permet d'obtenir des renseignements tant qualitatifs que
qguantitatifs sur certaines phases constitutives des ciments, des pates de ciment et de
bétons.
La figure 44 présente un exemple de courbes ATG et ATD obtenues lors de I'analyse
d'un béton confectionné avec des granulats silico-calcaires et un ciment du type
CEM 1.

Les méthodes thermiques regroupent plusieurs techniques pouvant étre utilisées
individuellement ou simultanément. L'analyse thermogravimétrique (ATG) et sa
dérivée (DTG) mesurent en fonction du temps ou de la température les variations de
masse d'un échantillon soumis a un programme de température déterminé. Cette
technique permet donc de déterminer les teneurs des phases qui se décomposent
ou une déshydratation comme la portlandite ou le gypse.

L'analyse thermique différentielle (ATD) mesure en fonction du temps ou de la
température la différence de température entre un échantillon et une référence inerte
provoquée par toute modification physique et/ou chimique de I'échantillon lorsqu'ils
sont soumis a une méme loi de variation de température. La température maximale
des pics permet une identification des phases responsables des pics soit
endothermiques soit exothermiques.

Le tableau 30 rassemble les données fournies par les courbes ATG et ATD issues
de l'analyse thermique de matériaux cimentaires.
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Tableau 30 - Principales données obtenues par les courbes ATG et ATD sur des échantillons
de ciments, de pates de ciment et de bétons

Domaines z .k
Types de Nature du pic Variation

deTemO;():érature Plintss réaction ATD de masse

110 - 160 C-S-H Déshydratation Endothermique Perte
Ettringite
Monocarboaluminate | ., . ’ ;

175-190 de calcium hydraté Déshydratation Endothermique Perte
Aluminate de . ; y

230 - 240 calcium hydraté Déshydratation Endothermique Perte

250 - 270 Ghélénite hydratée | Déshydratation Endothermique Perte

390 - 400 Brucite Deshydratation Endothermique Perte

400 - 460 Pyrite Oxydation Exothermique Gain

460 - 510 Portlandite Déshydratation Endothermique Perte

575 - 579 Quartz a-=>B Endothermique
Calcite de P :

650 - 750 Sartionatation Décomposition Endothermique Perte
Partie magnésienne &y .

780 - 800 de b dolormile Décomposition Endothermique Perte

850 - 920 Calcite Décomposition Endothermique Perte

900 - 930 Wollastonite Recristallisation Exothermique

Comme l'analyse thermogravimétrique est une méthode dynamique, elle permet de
différencier le carbonate de calcium provenant des granulats et des fillers de celui
provenant de la carbonatation de la pate de ciment durcie ou de I'éventement d'un
ciment, en raison de la moins bonne stabilité thermique de la calcite formée lors de
ces deux derniers évenement.

La courbe ATD permet de déterminer quantitativement la teneur en certains
minéraux comme le quartz en calculant l'aire du pic de transformation SiO, a -
SiOzB.
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Fig. 44 - Courbes ATG et ATD types obtenues avec un échantillon de béton au ciment portland..
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lll- 2- 2- Suivi de 'hydratation des ciments

Le mécanisme d'hydratation des ciments est un phénoméne complexe qui agit
principalement sur les quatre composés du clinker pour former essentiellement du
silicate de calcium hydrate (CaO. SiO,. HgO)15 et de la portlandite (Ca(OH),).
D'autres composés tels que l'ettringite (3CaO. Al;O;. 3CaS04, Hi;) peuvent
également se former.

Le suivi de I'hydratation des ciments peut se faire en utilisant diverses méthodes
analytigues comme la spectrométrie IRTF, technique susceptible de donner des
renseignements sur les composés présents, la thermogravimétrie et la
thermoporométrie.

- 2- 2- 1- Application de la spectromeétrie IRTF au suivi de I'hydratation
des ciments

L'examen détaillé des spectres infrarouges de ces produits purs, obtenus en
laboratoire [118], permet de retenir les bandes d'absorption suivantes :

- silicate de calcium hydraté a 970 cm™’,

- portlandite 4 3640 cm™', 1650 cm™ et 1480 cm”,

- ettringite a 1 100 cm™ et 610 cm™.

La comparaison des spectres IRTF d'un ciment Portland (clinker et gypse) anhydre
et hydraté (fig. 45a et b), montre que la spectrométrie infrarouge permet de visualiser
les produits formés au cours de I'hydratation du clinker par :
- une augmentation significative de la bande de I'eau a 3 438 cm™’,
- la présence d'un pic & 3 643 cm’, caractéristique de la formation de
portlandite,
- la disparition des doublets du gypse avec apparition d’'une bande a 1 104 cm’”
de I'ettringite,
- le déplacement de la bande de 931 a 977 cm’, lié¢ au changement
d’'environnement de la liaison chimique Si-O (transformation de 3Ca0O. SiO; et
de 2Ca0. SiO; en Ca0. SiO;. H;0),
- l'apparition des trois bandes caractéristiques de la calcite (1421 cm™ -
874 cm' - 713cm’") attribuées a la carbonatation naturelle du liant.
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Fig. 45a - Spectre IRTF d'un ciment Fig. 45b - Spectre IRTF d'un ciment
Portland. Portland anhydre hydraté.

Fig. 45 - Spectres IRTF d'un ciment Portland, avant et aprés gachage.

' La stoechiométrie du silicate de calcium hydraté n'est pas parfaitement connue.
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Le suivi de I'hydratation des ciments ou le clinker n'est pas le composant majoritaire
(CEM IlIl a CEM V) s'est avéré difficile. En effet, on n'observe pas de différence
significative entre le spectre des liants anhydres et celui des méme liants hydratés.
Par contre, pour des ciments de type CEM | et CEM I, ou le clinker est le composé
majoritaire, on retrouve les composés dhydratation du clinker. Dans le cas de
ciments composés, les espéces masquées par le clinker anhydre (laitiers,
pouzzolanes, etc.) ne sont pas révélées sur les spectres des liants hydratés.

Malgré les limitations de I'application de la spectrométrie IRTF au suivi de
I'hydratation des ciments, la visualisation des produits d'hydratation du clinker offre
de nouvelles opportunités d'application de I'analyse IRTF aux ciments, par exemple
le contréle de qualité sur des sacs de ciments suspects (mottage, etc.).

Pour compléter cette étude, I'état d'hydratation d'un ciment est un facteur important a
déterminer. Pour cela, les deux techniques analytiques utilisées sont Ia
thermogravimeétrie et la thermoporométrie.

ll- 2- 2- 2- Application d'analyses thermogravimetriques a la détermination
de l'etat d'hydratation des ciments

Une étude de faisabilité d'utilisation de l'analyse thermique pour suivre I'hydratation
du ciment et I'évolution des phases solides et hydratées des bétons a conduit a la
rédaction d'un mode opératoire du LCPC [120].

Parallelement, des études ont été entreprises pour comparer trois méthodes
permettant le suivi de I'hydratation de differents ciments, parameétre fondamental
régissant a la fois la résistance meécanique du béton et son potentiel d'auto-
réparation physico-chimique par une hydratation différée. Deux d'entre elles (perte
au feu et analyse thermique) sont basées sur la mesure des pertes de masse a
température élevée des hydrates du béton, la troisiéme utilise I'analyse d'images du
matériau cimentaire obtenues par microscopie électronique a balayage. Des pates
de ciment durcies ont été préparées avec trois ciments différents (CPA, CLK et CPJ
au calcaire) avec un rapport E/C de 0,45 et un béton a base de ciment CPA et de
granulats silico-calcaires avec un rapport E/C de 0,45. Les déterminations
expérimentales ont éte réalisées aux eéchéances de 1, 2, 3, 7, 14, 21 et 90 jours [121,
122].

Ces résultats montrent que l'analyse thermogravimétrique est complémentaire des
deux autres méthodes. En outre, elle permet d'obtenir le degré d'hydratation.

La microstructure des matériaux joue un réle important dans de nombreux processus
physico-chimiques et, en particulier, elle intervient dans le comportement des pates
de ciment donc des bétons. L'étude de la microstructure des betons représente donc
un moyen de mieux connaitre les phénomeénes qui ont lieu au cours de la phase
d’'hydratation des ciments.

De nombreuses méthodes conventionnelles permettent d'étudier cette
microstructure.

Au-dela de ces techniques, les isothermes d'adsorption et de désorption de vapeur
d'eau et la thermoporométrie permettent la détermination des caractéristiques micro-
structurales et aussi des caractéristiques hydriques telles que la surface interne
accessible aux molécules d'eau, I'épaisseur du film adsorbé et I'état énergétique de
I'eau dans les pores. :
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lll- 2- 2- 3- Application de la thermoporométrie a la détermination
de I'état d’hydratation des ciments

Suite a une étude bibliographique [123], une méthode expérimentale fut mise en
place au service PCM afin d'effectuer par analyse calorimétrique différentielle des
mesures de porosité sur des pates de ciment et des bétons.

La thermoporométrie permet, en plus, la détermination de la répartition poreuse in
situ. Elle est basée sur l'analyse calorimétrique du changement de phase liquide-
solide d'un condensat en excés dans un milieu diviseé.

Pour un corps pur, les conditions nécessaires a l'équilibre simultané des trois
phases, solide, liquide et gaz, ne sont réunies qu'en un seul point défini par Ty,
température du point triple.

Les équations de GIBBS-DUHEM combinées a I'équation de LAPLACE permettent
de calculer ce point triple.

L'exploitation des courbes calorimétriques repose sur deux équations, la premiére
fait intervenir le rayon de pore et I'épaisseur de la couche, la deuxiéme utilise les
quantités de chaleur mises en jeu lors du changement de phase.

Le rayon de pore Rp peut étre obtenu & partir de la formule :

Rp =-64.67 + 0,57
AT

avec AT represente I'abaissement de la température necessaire a la solidification du
condensat dans le milieu divisé par rapport a celle nécessaire dans les conditions
normales.

Les quantités de chaleurs mises en jeu lors du changement de phase en fonction de
la température T par un développement limité du second degré. La chaleur massique
de solidification de I'eau AHm s'exprime suivant la formule :

AHmM (J.g"') =332+ 743 T +55,6 10° T?

La combinaison de ces deux equations permet de transformer une courbe de
calorimétrie différentielle en courbe de répartition poreuse.

L'intérét de cette méthode pour les pates de ciment et les bétons est, outre le
domaine de tailles de pores étudié, de ne pas nécessiter de séchage préalable et
d'obtenir un condensat constitué de I'eau contenue dans ces matériaux.

Le premier travail fut de réaliser une méthode de calcul permettant de déterminer le
rayon de pore moyen, le volume cumulé, la surface cumulée et de tracer la courbe
de distribution de la taille des pores (fig. 46).

Le mode opératoire et la méthode de calcul ont été validés par un travail mené sur
des matériaux modeles (un gel de silice de granulomeétrie 0,063-0,200 mm et un gel
d'oxyde d'aluminium de granulometrie 0,063 - 0,200 mm) [124].

L'influence des ions en solution a été étudiée (solution de chlorure de sodium et de
carbonate de sodium). La présence d'ions dans le condensat se traduit par un rayon
poreux plus petit que pour 'eau pure [124].
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Fig. 46 - Resultats d'une analyse de thermoporométrie sur un gel de silice Si60.

La thermoporométrie est une technique reproductible (tableau 31) et tres
performante dans le domaine de porosité compris entre 20 et 100 A, domaine dans
lequel se retrouvent les pores des C-S-H hydratés des pates de ciment et des
bétons.

Tableau 31 - Reproductibilité de I'analyse sur un gel de silice Si60TC

Rayon de pore Surface cumulée Volume cumulé
(A) (mlg) (cm*/g)
Essai 1 375 425 0,754
Essai 2 7.5 450 0,778
Essai 3 375 442 0,772
Moyenne 375 439 0,768
Ecart-type 00,0 11,0 0,011

La deuxiéme partie de ce travail concerne les C-S-H qui présentent une porosité
comprise entre 15 et 30 A.

Les C-S-H étudiés provenaient d'une synthese ou étaient formés par hydratation d'un
ciment Portland commercial.

Pour le C-S-H de synthése, le rayon de pore déterminé est de 18 A, valeur conforme
a celle donnée dans la littérature.
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Pour la pate de ciment, l'analyse a été effectuée aprés différentes durées
d'hydratation du ciment. Les résultats obtenus (tableau 32) sont intégrés a une étude
comparative de la mesure du degré d'hydratation d'une pate de ciment suivant six
méthodes différentes [125, 126].

Tableau 32 - Evolution des paramétres géométriques des pores dans une pate de ciment
en fonction du temps d'hydratation

Durée Rayon de pore Surface cumulée Volume cumulé
d'hydratation (A) (m?lg) (cm’/g)

4 jours 21,0 93 0,102

5 jours 20,5 84 0,086

7 jours 21.0 123 0,135

13 jours 21.0 64 0.072

21 jours 21,0 22 0,026

27 jours 21,0 70 0,076

Ce travail a permis de valider et de mettre a la disposition des autres chercheurs du
LCPC une méthode supplémentaire pour déterminer la taille des pores dans un
matériau a base de ciment, décrit dans une méthode d'essais LPC [127].

llI- 2- 3- Analyse des produits d’un coulis d’injection
pour gaines de précontrainte.

Les perspectives intéressantes offertes par l'application de I'IRTF a l'étude des
ciments nous ont incités & appliquer cette technique & des cas concrets de désordres
observés sur chantiers, comme l'analyse des produits de ressuage d'un coulis
d'injection pour gaine de précontrainte, décrit dans le paragraphe suivant. Les
résultats ont été validés et complétés par des analyses par DRX et ATG.

L'injection de coulis & base de ciment autour des cébles dans les gaines est le
procédé de protection contre la corrosion des aciers le plus couramment utilisé en
précontrainte par post-tension, qu'elle soit ou non extérieure au béton. Ces coulis
sont constitués de ciment, d'adjuvant, d'eau et parfois d'additions minérales.
Cependant, la présence de certains adjuvants provoque des phénoménes de
segrégation qui se traduisent par un défaut de remplissage aux points hauts du
parcours des cables, avec la présence d'un produit de consistance pateuse
surmonté d'une couche de liquide. Des expériences en laboratoire, réalisées avec un
ciment portland et un adjuvant de type polynaphtaléne sulfonate, ont permis de
prélever trois phases d'aspect différent et de les caractériser par spectrométrie IRTF
(fig. 47).

100



Méthodes physico-chimiques pour la caractérisation de matériaux du génie civil
et le suivi de leur vieillissement

= - S oy ‘
80 - .
a5 4
c ¥ §
g ™= F i ":_.
L owl 1642 § A [
g @ '1 / /x L
&% I [44ild
=l 1435 1110 1637 517
o % { ] il 1
&S| ] o711l 7
0 3643 3437 877 460
J:{)Oﬁ 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm’™")
Fig. 47a - Spectre IRTF de la pate grise.
= . = "
o . 2
B 2 . i
£ « 3642 £
S
E"" 873 E < 883
1431 987 o 1631 1
S| 3445 619° * 1508 o7
_ 1181 681 3373 682 618
= 1 ; 1419 1123
s Ty S50 w50 F =1115 5% 4000 3500 000 @ 0 10 1000
Nombre d'onde (cm’™') Nombre d'onde (cm™)

Fig. 47b - Spectre IRTF de la pate blanchétre.

Fig. 47¢ - Spectre IRTF du liquide jaune.

Fig. 47 - Spectres IRTF des phases formées lors des injections de coulis ayant donné lieu

a un phénoméne de ségrégation.

Le spectre de la pate grise (fig. 47a) correspond a celui d'un ciment hydraté. Cette
phase est donc représentative du coulis sain parfaitement hydraté.

Le spectre de la pate blanchatre (fig. 47b) révéle la

résence majoritaire d'ettringite

(1115 et 619 cm™), de calcite (1 431, 873 et 710 cm™') et de portiandite (3 642 cm™").
On observe également des traces de ciment hydraté (987 cm™') enrichi en adjuvant,
dont le spectre est représenté sur la figure 48.
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Fig. 48 - Spectre IRTF de l'adjuvant. -
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Le spectre de I'extrait sec du liquide jaune (fig. 47c) est voisin de celui de la pate
blanche. Cette analyse révele que ce liquide correspond a de l'eau de gachage
contenant quelques minéraux et une partie de |'adjuvant.

Les résultats des analyses par spectromeétrie IRTF des trois produits formés lors de
I'injection d'un coulis @ base de ciment sont en accord avec ceux des expertises
minéralogiques. Si les investigations aboutissent aux méme conclusions, la
démarche reste cependant originale par son approche et sa rapidité d'exécution.

La spectrométrie IRTF s’avére donc un outil analytique a ne pas négliger dans un
processus d'identification de produits minéraux plus ou moins complexes,
notamment si on peut disposer d'une bibliothéque de spectres suffisante.

Cette étude montre que les techniques de spectrométrie IRTF, diffraction des RX et
ATG sont intéressantes pour la reconnaissance des composés minéraux répertoriés
dans une bibliothéque de spectres, la caractérisation partielle des liants hydrauliques
et le suivi de leur hydratation [65].

Malgré les limites de la spectrométrie IRTF que nous avons mises en évidence, cette
technique, qui doit étre couplée avec des analyses thermiques, permet d'obtenir
rapidement et simplement de nombreuses informations sur la composition des
ciments. La difficulté repose alors sur l'interprétation des bandes d'absorption et sur
la portée du dépouillement final. Cette étape laborieuse est facilitée par la
consultation d'une bibliothéque de spectres spécifiques aux matériaux couramment
utilisés en génie civil. Bien que la DRX reste la méthode privilégiée pour l'analyse
des minéraux, et méme si le champ d'action de I'analyse IRTF s'avére parfois limite,
les diverses applications de cette étude ont montré lintérét de cette derniére
technique pour la caractérisation physico-chimique de matériaux minéraux.

lll- 3- Caractérisation des laitiers vitrifiés de hauts-fourneaux.

Le laitier vitrifié (granulé ou bouleté) présente des propriétés hydrauliques qui
intéressent les cimentiers car il peut étre utilisé comme liant dans le ciment.

En tant que membre du groupe de travail technique de la commission nationale des
laitiers, en 2002, il a été confié au LCPC la mise au point d'un nouvel essai de
caractérisation des laitiers cristallisés et la production d'un mode opératoire.
Actuellement, cette caractérisation se fait par un dosage de la phase cristallisée si
elle existe par diffractométrie des rayons X. Ce dosage est long donc onéreux et
surtout entaché d'une incertitude assez importante (20 a 30 %).

Aprés une étude bibliographique des différentes méthodes possibles, il s'est avéré
que l'analyse thermique différentielle ATD avait été trés peu étudiée pour l'analyse
des laitiers de hauts-fourneaux [128].

Cette méthode permet de doser directement I'état vitreux. En effet, par chauffage, un
laitier vitreux cristallise et la courbe ATD enregistre un pic exothermigue.

Les sept échantillons étudiés dans cette étude proviennent des trois centres
siderurgiques francais.

Dans un premier temps, chaque échantillon a été soumis a une analyse ATD pour
observer les pics issus de sa dévitrification. La diffractométrie des rayons X (DRX)
sur le residu de l'essai ATD permet de déterminer les phases cristallines formées.
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Une recherche expérimentale de la valeur d'enthalpie standard de cristallisation
AH, pour chaque phase cristallisée détectée n'a rien donné. Aussi, cette valeur
AH®;, peut étre obtenue pour chaque haut-fourneau a condition de posséder un laitier
totalement vitreux.

L'aire du pic exothermique obtenu sur la courbe ATD d'un laitier entiérement vitreux
et |'aire de cristallisation du laitier analysé (AH®) permettent la détermination du taux
de phases vitreuses selon la formule :

% Phases vitreuses = (AH®/ AH® ;) * 100(7)

La DRX montre que le laitier du centre 1 Nord est quasiment vitreux a 100 % avec
une valeur moyenne d'enthalpie de cristallisation AH®,, de 37,2 J/g.

La courbe ATD obtenue présente un pic exothermique de cristallisation caracterise
par trois maxima (fig. 49). Une nouvelle analyse ATD sur le méme produit recuit ne
donne plus de pic de cristallisation (médaillon de la fig. 49).
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Fig. 49 - Courbes ATD et DRX du laitier vitrifié du centre 1 Nord.

Excepté pour le laitier du centre 3, une enthalpie moyenne de cristallisation AH® a pu
étre déterminée (tableau 33).

Tableau 33 - Enthalpie moyenne de cristallisation déterminée par ATD

LAITIERS Enthalpie moyenne de cristallisation AH",,

(J/g)

Centre 1 Nord 37,18

Centre 1 Sud 37,49

Centre 1' 35,35

Centre 2 Granulé 34,82

Centre 2 Boule 34,27

Centre 3 Fraiche production 33,32

Centre 3 Crassier -
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Pour vérifier la validité de la formule ci-dessus, une analyse ATD du mélange de ce
laitier vitreux avec ce méme laitier cristallisé obtenu par cuisson a été réalisée
(fig. 50).
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Fig. 50 - Courbe AHc en fonction du % de laitier cristallisé.

Bien que les résultats obtenus soient relatifs au laitier et non pas absolus, ces
premiers resultats sont encourageants.

Il reste a analyser d'autres échantillons de laitiers et surtout a obtenir des
echantillons provenant de coulées techniguement anormales.

Ces résultats ont fait I'objet d'un rapport de stage [129] ainsi que d'une présentation
orale lors de la réunion du 16 mars 2004 du groupe de travail technique de la
commission nationale des laitiers [130].

Cette étude a été poursuivie par une recherche bibliographique, d'une part sur
I'enthalpie standard de cristallisation des différentes phases rencontrées et d'autre
part sur la possibilité d'obtenir des matériaux completement vitreux par chauffage et
trempage des laitiers a notre disposition [131].

La bibliographie concernant les valeurs d'enthalpie n'a pas été fructueuse. Aussi, le
dernier recours a été de déterminer ces enthalpies de référence expérimentalement.
Pour cela, il a été nécessaire d'obtenir des échantillons de laitier complétement
vitreux par une fusion suivie d'une trempe brutale dans de I'eau distillée [131].

Ill- 4- Effet de la température sur les pates de ciment

Début 2001, en collaboration avec I'ENPC, débute une recherche sur l'influence d'un
incendie sur les propriétés physico-chimiques des bétons afin de permettre une
modélisation de ces effets. Dans un premier temps, les essais ont été menés sur des
pates de ciment jusqu'a une tempeérature de 800 °C.

Les résultats obtenus montrent que la déshydratation des C-S-H et la
décarbonatation sont irréversibles. Par contre, la déshydratation de la portlandite est
réversible. La chaux obtenue se réhydrate trés rapidement aprés le traitement. La
température extrapolée de déebut de deshydratation de la portlandite réhydratée
décroit en fonction de la température de traitement de 460 °C a 386 °C pour un
chauffage proche de 500 °C [132, 133, 134, 135, 136].

La figure 51 permet de visualiser l'effet du traitement thermique sur la stabilité

thermique de la portlandite réhydratée. Entre 20 °C et 300 °C, la portlandite initiale
ne subit pas d'altération. Par contre, entre 300 °C et 500 °C, la portlandite initiale est
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déshydratée partiellement ou complétement et la portlandite réhydratée est moins
stable thermiguement. On peut considéerer que, dans cette zone de température, la
portlandite initiale est endommageée par le traitement thermique. Enfin, entre 500 °C
et 800 °C, la portlandite initiale est entierement déshydratée et la portlandite
réhydratée est nettement moins stable thermiquement. La réhydratation de la chaux
libre obtenue est donc toujours possible mais cette derniére semble ne plus étre
dans le méme état cristallographique.
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Fig. 51- Température de début de déshydratation de la portlandite réhydratee
aprés traitement thermique.

llil- 5- Carbonatation des bétons
lli- 5- 1- Diagnostic de carbonatation

Une des spécialités du Service de Physico-chimie des matériaux (PCM) du LCPC est
de pouvoir établir un diagnostic sur I'état d'un béton ou/et le dosage en ciment de ce
béton. Pour cela, les résultats analytiques provenant de I'analyse chimique
élémentaire, de I'analyse thermique et de la diffraction des rayons X sont transformes
en composition minéralogique, & partir d'un programme etabli par F.-X.
DELOYE [137]. Une des bases de ce calcul est la teneur en silice soluble. Le
résultat obtenu donne la nature et la teneur en ciment, les teneurs des divers
minéraux contenus, mais aussi la nature des dégradations subies par ce beton.
Toutefois, la réaction alcali-silice tend a donner un surplus de silice soluble, rendant
de ce fait la determination de la teneur en ciment impossible. Cette impossibilité peut
etre levée a condition de pouvoir utiliser un autre oxyde vecteur lors des calculs.
C'est I'oxyde de calcium qui a été retenu, a condition de pouvoir séparer l'oxyde de
calcium provenant des granulats calcaires de celui provenant du ciment.

L'analyse thermogravimétrique a permis d'apporter une réponse. En effet, comme
tous les bétons sont analysés par ATG/ATD, la dichotomie entre le gaz carbonigue
provenant de la calcite de carbonatation et celui issu des granulats calcaires, méme
si ceux-ci sont dolomitiques, est possible comme le montre la figure 52. Pour arriver
a ce résultat, I'utilisation de la courbe dérivée (DTG) est primordiale ainsi que I'étude
approfondie d'un grand nombre de courbes ATG obtenues soit avec des béetons soit
avec des ciments [138, 139].
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Fig. 52 - Exemple d'interprétation d'une courbe ATG d'un béton carbonaté.

Ill- 5- 2- Détermination de la zone de carbonatation

Parallélement a ces études, une analyse comparative de six differentes méthodes
qualitatives ou quantitatives de détermination de la zone carbonatée liée a la
peénétration de dioxyde de carbone dans les bétons a été menée. Différents
matériaux cimentaires ayant subi des essais de carbonatation accélérée ont été
consideres. La carbonatation des betons est un phénomeéne inéluctable qui engendre
la dépassivation des armatures par abaissement du pH. Deux péates de ciment, un
mortier et un béton ont été prépareés pour I'essai de carbonatation accélérée.

Les résultats de 'analyse thermogravimétrique montrent que :

-la zone carbonatéee s'étend toujours sur une dizaine de millimétres,
profondeur plus importante que celle révélée par la phénophtaléine,

-la quantité de calcite formée augmente avec la durée du traitement de
carbonatation accelérée,

- dans la zone carbonatée et y compris dans la partie du matériau soumise
directement a I'action du dioxyde de carbone, la portlandite et la calcite sont
présentes simultanément (fig. 53).

La portlandite n'est pas la seule source de formation de la calcite. La part de calcite
formée a partir d'autres composes que la portlandite est estimée par calcul a 20-
30 %, vraisemblablement par carbonatation des gels de C-S-H.

Les résultats obtenus par les six méthodes montrent que I'analyse par ATG est 'une
des methodes les plus fiables et permet la quantification des carbonates néoformés.
L'ATG a permis de confirmer que les autres hydrates (C-S-H, ettringite et aluminates
de calcium hydratés) peuvent se carbonater en méme temps que la portlandite [140,
141, 142].
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Fig. 53 - Suivi du front de carbonatation par ATG.

Enfin, une étude de l'influence du chlorure de sodium sur le comportement hydrique
du béton au jeune age a permis de déterminer les phases anhydres et hydratées
dans les différentes pates de ciment fabriquées avec et sans ajout de chlorure de
sodium. La diffraction des rayons X a fourni une évaluation semi-quantitative des
teneurs en ettringite, en ciment anhydre et en chloroaluminate de calcium hydraté.
Par contre, les analyses ATG permettent de quantifier la portlandite et les
chloroaluminates de calcium hydratés a partir de la perte en eau résultant de leur
décomposition thermique. L'un des résultats de cette étude est que le degre
d'hydratation du ciment est supérieur en présence de NaCl [143].

Dans le cadre du « Projet national BHP 2000 », et plus particuliéerement dans le
theme « Durabilité », une action de recherche a consisté a évaluer les
caractéristiques du matériau et I'état du béton armé en place et a long terme, a partir
de mesures in situ et d'essais de laboratoire.

L'ouvrage retenu était le tablier du Pont de I'lle de Ré construit en 1986-1988 en
béton haute performance B60 afin d'accélérer les cadences de décoffrage et
d'améliorer la durabilité du béton en environnement marin.

Le travail a consisté a relever le profil des teneurs en portlandite et en gaz
carbonique de carbonatation par analyse thermogravimétrique (ATG) sur des
carottes de béton issues du tablier du pont et sur des carottes soumises a une
carbonatation accélérée en laboratoire, malgre la présence de granulats calcaires
dans le béton. Le mode opératoire utilisé a été publié dans les méthodes d'essai
du LCPC [120]. Les échantillons analysés ont été préparés a partir de tranches
sciees a difféerentes profondeurs dans des carottes, en privilégiant les parties
contenant une forte proportion de liant [144].

A titre d'exemple, les résultats obtenus, sur une carotte prélevée aprés 14 ans
d'exposition in situ (référencée Carotte N°1) et sur une autre ayant subi en plus une
carbonatation accélérée de 90 jours (référencée Carotte N°5), montrent que |'essai
accéléré n'a pas augmenté la profondeur de carbonatation et que la profondeur
concernée par cette derniere ne depasse pas 7 mm (tableau 34). Ce résultat
s'explique par le fait que la pénétration du CO; est trés difficile car ce béton est trés
dense.
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Tableau 34 - Résultats des mesures ATG sur la carotte N° 1 (14 ans in situ) et la carotte N° 5
ayant subi une carbonatation accélérée (Les valeurs sont normalisées par rapport
a la teneur en CO2 des granulats a coeur)

Profondeur ' Teneur en Ca(OH), Teneur en CO; de carbonatation
(mm) ) (%) (%)
Carotte N°1 Carotte N°5 Carotte N°1 Carotte N°5
0-5 1,15 1,40 0,42 0,78
5-10 1,40 2,31 0,22 0,00
a coeur 2,07 3,58 0,00 0,00

Suite au « Projet national BHP 2000 » le service PCM a été impliqué dans I'opération
de recherche concernant I'étude de la carbonatation, et plus particulierement dans le
sujet traitant de « I'étude expérimentale sur sites de vieillissement et sur ouvrages
existants ». Une étude entreprise entre 2001 et 2004 avait pour but de vérifier
I'existence d'une corrélation entre la mesure de la carbonatation mesurée par ATG et
par gamma- densimétrie. En effet, la carbonatation d'un béton entraine une
augmentation de sa masse par fixation de dioxyde de carbone qui conduit a la
précipitation de carbonate de calcium dans les pores du béton et a I'apport d'eau qui
est un autre produit de la réaction de carbonatation. Cette augmentation de masse
se traduit par une évolution de la masse volumique du matériau en fonction de la
distance a la surface exposée au CO;, qui est mesurable par gammadensimétrie.

Le programme de recherche portait sur la carbonatation de 10 bétons a base de
granulats calcaires ou de granulats siliceux et d'une pate de ciment (CEM | 52.5 de
St Vigor).

La figure 54 présente schématiquement le déroulement du programme expérimental
a partir de la coulée du béton.
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Fig. 54 - Schéma du programme expérimental de carbonatation accélérée.

Le profil de carbonatation par ATG est réalisé aprés 14 jours de carbonatation. Pour
cela, des petites tranches de 2 mm environ d'épaisseur sont prélevées par sciage
sous alcool a différentes profondeurs dans la carotte.
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L'analyse thermogravimetrique ATG permet de déterminer la teneur en portlandite, a
travers sa perte en eau, et le taux de carbonatation par la perte de masse due au
départ du CO; (fig. 55).
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Fig. 55 - Suivi de la teneur en portlandite et du front de carbonatation du béton B35EAS.

Les mesures de gammadensimétrie ont été réalisées en paralléle [145].

La figure 56 rassemble les résultats obtenus par ces deux méthodes sur le méme
béton B35 EAS.

4.0 A ganma — 1,60
-

15 "\._\ phénolpe = 17,3 mm 140
= \ —+— ATG portlandite S5
o 30 : . 120 £
u —8— ATG calcite de carbo
2 2
g 235 100 &
2 E
o =
g 2.0 0.80 =
= =
g4 15 0,60 2
g g
2 40 040 5
£ e
= =
< ns p 0,20

0,0 Frrrrrrerrerer L IR LIPS I DIRBE i, W B 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0

Hauteur (nim)

Fig. 56 - Comparaison des profils de carbonatation du béton B35EAS.

Les courbes de suivi de la carbonatation sont assez cohérentes. Cependant, pour
tous les bétons étudiés dans le cadre de cette étude, la courbe obtenue par
gammadensimétrie donne une carbonatation supérieure a celle determinée par ATG.
Cette différence dans la teneur en CO, déterminée peut trouver son explication par le
fait que les mesures de gammadensimétrie se font sur I'éprouvette de béton alors
que les mesures par ATG se font sur une partie du béton enrichi en liant par
elimination des gros granulats [146, 147, 148].
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Pour lever cette ambiguité, le dosage de la silice soluble des échantillons soumis a
I'analyse ATG peut permettre de remonter jusqu'a la composition du béton et donc
de corriger les résultats ATG.

Malheureusement, les analyses ont montré que la silice soluble ne permettait pas de
calculer la teneur en ciment de |'échantillon analysé par ATG, du moins dans les
tranches les plus carbonatées. En effet, la carbonatation s'accompagne d'une
insolubilisation de la silice soluble et d'une augmentation du résidu insoluble apres
une attaque acide.

Pour le méme béton (B35 EAS), la figure 57 montre que, pour une valeur théorique
de 2,58 % de silice soluble, la teneur en silice soluble calculée est inférieure a
0,50 % dans les deux premiéres tranches.
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Fig. 57a - Evolution de la teneur en silice soluble. Fig. 57b - Evolution de la teneur

en résidu insoluble.

Fig. 57 - Suivi des teneurs en silice soluble et en résidu insoluble en fonction de la profondeur
de la tranche pour le béton B35 EAS.

Les essais de carbonatation accélérée sur une pate de ciment ont permis de détecter
un autre phénomeéne pouvant expliquer la différence des résultats des mesures entre
les deux technigues.
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Fig. 58 - Courbes ATG et ATD de la tranche superficielle d'une pate de ciment carbonatée
pendant 14 jours.
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Fig. 59 - Courbes ATG et ATD de la tranche a caeur d'une péte de ciment carbonatée
pendant 14 jours.

La comparaison des courbes ATG reportées sur les figures 58 et 59 montre qu'elles
sont nettement différentes dans le domaine de température 500 °C a 750 °C, et
essentiellement par perte de masse entre 500 °C et 650 °C. Dans I'échantillon a
cceur (donc non carbonaté), la perte de masse entre 500 °C et 650 °C est trés
nettement plus faible que celle enregistrée pour ['‘échantillon superficiel (trés
carbonaté), a savoir 0,37 % contre 6,79 %.

La question qui se pose alors est de savoir si cette perte de masse dans I'échantillon
superficiel est constitué par de I'eau, par de I'eau et du CO; ou essentiellement par
du COz.

Une analyse thermique couplée a une analyse par spectrométrie de masse a fourni
la réponse.

Dans ce domaine de température, la perte de masse (7,10 %) est due
essentiellement a du CO; comme le montre la figure 60.

Ce résultat a permis une exploitation différente des diverses courbes ATG
précédemment obtenues et surtout va « augmenter » la teneur en CO, dans les
tranches les plus exposées a la carbonatation accéléeree.
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Fig. 60 - Courbes d' ATG et d' analyse des gaz (CO; et H,0) par spectrométrie de masse
sur une péte de ciment aprés 62 jours de carbonaltation accélérée (NETZSCH [149]).

Les résultats obtenus sur la pate de ciment carbonatée et sur deux bétons ont
permis de caler et de valider le modéle de carbonatation retenu dans les travaux de
thése de M. THIERY. Le modéle présenté prédit convenablement la chute du pH, la
décroissance de la teneur en portlandite et 'augmentation du taux de saturation au
cours de la carbonatation pour un béton de E/C = 0,48 [150, 151, 152, 153, 154, 155]

lll- 6- Réaction alcali-silice

Un des premiers problémes posés a éte de doser le quartz dans les bétons.
L'analyse chimique classique permet de connaitre la teneur totale en silice dans un
échantillon mais sans pouvoir en faire la dichotomie. Le dosage du quartz dans les
matériaux de construction devrait permettre d'attribuer la teneur en silice
potentiellement réactive ou ayant déja réagi. Une étude bibliographique a montre que
ce dosage pouvait se faire soit par DRX soit par ATD. Un programme en fortran
spécifique permettant le dosage du quartz par DRX a donc été écrit.

Toutefois, les résultats des analyses ont montré que I'ATD était une méthode plus
rapide et plus précise que la diffraction des rayons X pour effectuer ce dosage [156].

Toujours dans l'objectif d'une meilleure compréhension de la réaction alcali-silice,
nous nous sommes penchés sur le probleme de la détermination qualitative puis
quantitative de la silice amorphe contenue dans les matériaux de construction. L'ATD
et la DRX ont été envisagées. La diffraction des rayons X s'est réevelee la plus
pertinente bien que cette silice soit amorphe. En effet, Bareille et al. [157] font état de
la cristallisation de silice amorphe en cristobalite dans les sédiments marins sous
I'effet d'une cuisson a haute température. L'apparition d'une phase cristallisée peut
alors étre détectée par DRX. Les premiers essais ont été réalisés sur une opale par
cuisson dans un four a 1 100 °C. La diffractométrie de rayons X détecte alors la
préesence de cristobalite. Le dosage de la silice amorphe au travers de sa
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cristallisation en cristobalite va permettre de répartir la teneur en silice obtenue par
I'analyse chimique élémentaire entre la teneur en quartz obtenue par ATD, la silice
soluble du ciment et la silice amorphe provenant des granulats.

lll- 7- Protection des aciers du béton par un inhibiteur de corrosion minéral

L'acier placé au sein du béton pour former le béton armé est naturellement protége
contre l'oxydation. En effet, I'alcalinite de I'eau contenue dans les pores du béton
permet la formation d'une couche protectrice d'oxydes au niveau de la surface de
l'acier. Dans ces conditions, l'acier se trouve dans la zone de passivité du
diagramme potentiel-pH de Pourbaix [158]. Cet aspect physico-chimique de la
protection est complété par la barriere physique que constitue le béton d'enrobage
entre I'acier et le milieu extérieur. Cependant, au cours du temps, on constate que
certains ouvrages construits en béton armé souffrent de probléemes de corrosion des
armatures. Les deux principaux processus mis en jeu dans la destruction de
I'autoprotection induite par les caractéristiques initiales du couple acier-béton sont la
carbonatation et la pénétration de chlorures. La carbonatation, qui contribue a la
destruction de la couche d'oxyde passivante par une diminution du pH, conduit a une
corrosion généralisée de l'acier qui déetruira mécaniquement le béton d'enrobage
(éclatement di au volume des produits de corrosion beaucoup plus important que
celui de l'acier d'origine), alors que la présence d'ions chlorure entraine une
corrosion localisée de I'acier par piglres. Dans ce cas, I'ouvrage est détruit par une
perte de résistance mecanique locale de I'acier.

Afin d'améliorer la durabilité des ouvrages en béton armé, il apparait nécessaire de
limiter la corrosion des aciers. Pour cela, différentes solutions peuvent étre
envisagées :

1- la mise en place d'un revétement a la surface du béton pour empécher la
pénétration d'espéces deélétéres lorsque le béton est peu degradé mais que
son environnement fait apparaitre un risque a plus ou moins longue
echéance,

2- la réalcalinisation et/ou I'extraction des chlorures sous un champ électrique
lorsque I'endommagement n'est pas trop important,

3- la réparation par mise a nu des armatures et le ragréage par un mortier de
réparation lorsque la corrosion est trés avancée,

4- la mise en place d'une protection cathodique qui placera les armatures dans
une zone de passivité électronique,

5- l'application en surface du béton d'inhibiteurs de corrosion qui doivent
diffuser jusqu'aux armatures et les protéger.

Toutes ces solutions ont fait I'objet ou font I'objet d'études au LCPC ; seules celles
qui se situent au niveau des recherches concernant la solution 5 ayant pour objectif
de connaitre I'efficacité des inhibiteurs de corrosion sont decrites ici.

Ces recherches ont contribuées a la réalisation de la thése de doctorat (université
Pierre et Marie Curie) de V. Lesueur-Nobel au sein du service PCM en collaboration
avec le LRMH'® et TENSCP/UPMC'" [159]. Dans ce cadre, le LCPC a également été

'® Laboratoire de recherche des monuments historiques (Champs sur Marne)
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impliqgué dans les travaux de thése de M. Bach a 'ENSAIS'® dont I'objectif était
d'étudier I'aptitude des trois inhibiteurs de corrosion preconisés pour la protection
des bétons, & inhiber la corrosion des aciers associés aux magonneries anciennes
[160].

La question principale qui se posait sur l'utilisation des inhibiteurs de corrosion
appliqués a la surface du béton était de savoir quelle était leur efficacité réelle vis-a-
vis de la corrosion des armatures. Devant le peu de données bibliographiques fiables
dont nous disposions (études financées par les producteurs dinhibiteurs,
publications scientifiques avec des résultats contradictoires), un certain nombre
d'objectifs a atteindre ont été definis dés le début de la these :

1- vérifier que les inhibiteurs de corrosion ont la propriété de diffuser au sein
d'une matrice cimentaire, ce qui impose de disposer de meéthodes de
dosage de ces produits dans les bétons ;

2- maitriser les interactions entre ces inhibiteurs et les composés du béton ;

3- définir les teneurs efficaces pour la protection de l'acier a partir d'essais
électrochimiques sur des solutions synthétiques représentant les différents
etats du béton (sain, chloruré et carbonaté) ;

5- valider ces résultats sur des éprouvettes de béton armé.

Seuls les objectifs 1 et 2, qui font intervenir des techniques analytiques sont
abordés.

Trois inhibiteurs de corrosion susceptibles d'atteindre les armatures aprés application
a la surface des betons armeés sont actuellement sur le marché :

- un inhibiteur minéral,
- un inhibiteur organique,
- un inhibiteur mixte (organique et minéral).

Bien qu'un certain nombre d'etudes concernant les inhibiteurs de corrosion
organique et mixte, dont les objectifs étaient de connaitre leur composition [161,
162, 163], de mettre au point des méthodes de détermination et de dosage dans les
matrices cimentaires [163], et de vérifier leur efficacité vis-a-vis de la protection des
aciers contre la corrosion par des essais électrochimiques [164] aient été réalisées,
ce chapitre ne traite que de l'inhibiteur minéral, le monofluorophosphate de sodium
(Na;POsF ou MFP) qui a fait I'objet d'une étude trés compléte. De méme, ce
paragraphe ne développe que la partie analytique, dont I'objectif principal était de
vérifier la diffusion du MFP a travers une matrice cimentaire. Cet objectif nécessite
de considerer successivement les points suivants :

- le comportement du MFP dans les différents milieux dans lesquels il va se
trouver,

- les interactions possibles entre le MFP et les différents composés des bétons,
- la méthode d'extraction et de dosage du MFP dans les bétons,

- la vérification de la diffusion du MFP dans une matrice cimentaire.

‘; Ecole nationale supérieure de Chimie de Paris/Université Pierre et Maris Curie
'® Ecole nationale supérieure des arts et industries de Strasbourg
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lll- 7- 1- Stabilité du monofluorophosphate en fonction du pH

De la préparation de la solution d'inhibiteur avant I'application a la surface du béton a
I'extraction avant l'analyse, le MFP se trouve successivement dans un milieu
faiblement acide (pH de I'eau utilisée sur le chantier), dans un milieu trés basique
comme l'est le milieu interstitiel du béton (pH proche de 13 pour un béton au jeune
age), puis dans un milieu tres acide dans le cas ou une extraction acide serait
réalisée. Or, en fonction du pH, I'ion monofluorophosphate (POsF?) peut s’hydrolyser
[165] pour former des ions fluorure (F ) et hydrogénophosphate (H,PO,4) selon la
réaction suivante :

POsFZ + H,0 — F +H,POs (3)

Ainsi avant de chercher a identifier et & doser le MFP a différentes profondeurs dans
du béton, nous avons réalisé une étude visant a identifier les espéces majoritaires du
MFP présentes dans ces trois etapes. Pour cela, nous avons travaillé dans des
solutions représentant les différents milieux.

La chromatographie ionique, technique qui permet de séparer les différents ions
présents dans une solution, apparait comme une technique privilégiée pour I'étude
du MFP [166, 167, 168, 169). C'est donc en utlisant des conditions
chromatographiques qui permettent de séparer les anions contenus dans une
solution, que nous avons choisi d'étudier l'influence du pH sur I'hydrolyse du MFP
[170,171,172].

Les chromatogrammes de solutions de MFP, au pH de I'eau distillée (pH = 5,5), a un
pH basique (pH = 12) et & un pH acide (pH =1) (fig. 61) montrent qu'a un pH trés
acide, le MFP est entierement hydrolysé. Les chromatogrammes des solutions de
MFP dans I'eau distillée (pH = 5,5) et alcaline (pH = 12) ne comportent qu'un seul pic
majoritaire a un temps de rétention (tr) de 14,5 minutes, attribué a lion
monofluorophosphate (PO4F%). Par contre, le chromatogramme d’'une solution trés
acide de MFP (pH = 1) met en évidence un pic d'ions phosphate (tr = 18 minutes) et
un pic de fluorures (tr = 3,8 minutes), issus de la réaction d'hydrolyse (3). Les
phosphates détectés sur le chromatogramme de la figure 61 correspondent aux ions

HPO,; et non aux ions H.PO, ou a I'acide orthophosphorique normalement présents
a un pH de 2 [173]. Ce phénoméne s'explique par le fait que I'analyse de phosphates
par chromatographie ionique ne reflete pas directement les ions présents dans la
solution injectée. En effet, I'éluant est un milieu carbonate tamponné a un pH de 11
[171, 172]. Ainsi, quelle que soit la forme des ions phosphate dans la solution
analysée, dans le systeme chromatographique, les eéquilibres chimiques sont

déplacés vers la formation de phosphates sous forme d'ions HPOf- On peut
remarquer que la presence de phosphates a un pH de 11, laisse supposer que la
réaction d’hydrolyse du MFP, lorsqu’elle a lieu, est irréversible.

Sur les chromatogrammes des solutions de MFP a des pH de 5,5 et 12, nous avons
attribué la présence du faible pic a 3,8 minutes, soit a des ions fluorure libres dans le
produit, soit a I'élution d'ions faiblement retenus dans la colonne chromatographique
[166, 169]. Nos conditions d'analyses chromatographiques ne nous permettent donc
pas de quantifier le pic des ions fluorure. Toutefois, ce pic a été utilisé
qualitativement pour évaluer I'hydrolyse du MFP.
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Fig. 61 - Chromatogrammes de solutions de MFP & 30 mg/L
dans des solutions a pH acide, neutre et basique.

Deux heures aprés sa dissolution, I'analyse d'une solution aqueuse de MFP de pH =
3 ne révele pas de dissociation, alors que les chromatogrammes d'une solution
aqueuse de MFP a un pH 2 comportent les pics caractéristiques des ions F, POsF*
et HPO,?, ce qui met en évidence une dissociation partielle du produit.

Ces analyses ont permis de confirmer la stabilité de I'ion MFP en milieu aqueux a
des pH de 5,5 et 12 dans le délai compris entre la mise en solution et I'analyse
chromatographique. Il apparait également que le pH élevé du béton (12-13 pour un
béton sain et 8-9 pour un béton carbonate) préserve le MFP de toute hydrolyse. Ce
n'‘est qu'au moment de l'extraction acide en laboratoire que le MFP est hydrolysé.
Par contre, I'analyse d'une solution aqueuse de MFP a pH 5,5 quatre mois aprés sa
préparation, conduit a I'évaluation d'un taux d'hydrolyse de 20 % de I'ion POsF? en F°

et H2P04'.

llI- 7- 2- Interactions du monofluorophosphate de sodium
avec certains constituants des bétons

Le principe d’action du MFP, appliqué a la surface d’'un béton, est basé, d'une part
sur sa diffusion dans le réseau poreux jusqu'aux armatures en acier et, d'autre part
au niveau des armatures, sur son action vis-a-vis de la corrosion. L'étape
fondamentale s'avere donc étre I'acces du MFP aux armatures.

La pénétration des ions POsF* est fonction de leur réactivité vis-a-vis des
composants des bétons pour former des composés insolubles. Dans ce cas, le MFP
ne peut pas diffuser et ne peut donc pas atteindre les armatures pour jouer son réle
d’inhibiteur.

Aprés avoir vérifié par chromatographie ionique qu'il n'existait aucune interaction
physico-chimique entre le MFP, les anions OH™ et les cations Na“ et K™ présents
dans la solution interstitielle des bétons (les chromatogrammes de solution de MFP
des pH de 12 et 13 par ajout de NaOH ou de KOH ne comportent que 'ion POsF*
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qui résulte de la solubilisation du MFP) [159], nous nous sommes intéressés aux
conditions de formation d'apatites Cas(PQO4)sF. Ces composés trés peu solubles (Ks
= 3,16 10'60) résultent de la réaction des ions Ca*" avec les ions POgFZ', Présents
sous difféerentes formes dans les phases solides des bétons, le calcium peut
representer un obstacle majeur a la diffusion du MFP dans une matrice cimentaire. ||
a donc semblé indispensable de mieux définir les conditions de formation de ces
composés. Pour cela, une étude a été réalisée en considérant :

- le réle de la portlandite Ca(OH), qui participe également a I'alcalinité élevée
du béton non carbonaté,

- la conséquence de la présence de CaCO; résultant de la carbonatation du
béton et en particulier de Ca(OH);

- les interactions avec des composés solides présents dans le béton et
contenant du calcium, tels que I'ettringite (3Ca0.Al;03.3CaS04.32H,0) et le
gypse (CaS04.2H;0).

L'influence de la présence des ions chlorure sur la composition chimique des
apatites formées a également été étudiée.

Pour les composés peu solubles en phase aqueuse (portlandite (pKs=5,3), calcite
(pKs=8.4), ettringite (pKs=39) et gypse (pKs=4,6)), les essais ont consisté a mettre
en contact ces composés avec une solution agueuse de MFP a 10 % en masse.
Aprés mise en suspension par agitation pendant 24 heures, le solide recueilli apres
filtration et séchage en étuve a 50 ou 105°C (suivant la stabilité thermique des
composés considérés) est analysé par diffraction des rayons X (DRX), le filtrat
faisant I'objet d'une analyse par chromatographie ionique (analyse des anions). Pour
les composés solubles (KOH et NaOH), les observations ont porte sur I'éventuelle
formation d’un preécipite et sur I'analyse de la solution résultante par chromatographie
ionique.

lli- 7- 3- Interactions avec les phases solides contenant du calcium

Le comportement de trois composés des bétons, Ca(OH),;, CaCO; et CaSQO4 en
présence de MFP on été analysés. En considéerant les réactions genérales relatives
a I'éventuelle formation de fluoroapatite (Cas(PQO4)sF) (4), (5) et (6), il apparait que,
dans des conditions stcechiométriques, si ces réactions sont totales, les ions POsF*
disparaitront du milieu au profit d'ions F™ qui apparaitront en solution.

5Ca(OH), + 3Na,PO,F + 3H,0 — Cas(PO,)sF + 2NaF + 4NaOH + 6H,0 (4)
5CaCO; + 3Na,POsF + 3H,0 — Cas(PO.)sF + 2NaF + 2Na,CO; + 3H;CO; (5)
5CaS0, + 3Na,PO:F + 3H,0 — Cas(PO.):F + 2NaF + 2Na,S0, + 3H,S0, (6)

Les conditions stcechiométriques en milieu dilué ont été strictement respectées
(0,15 mol/L de MFP et 0,25 mol/L pour CaX avec X = (OH);, CO3 ou SOq).

Aprés un temps de contact de 24 heures (temps estimeé suffisant pour que les
réactions puissent avoir lieu), les analyses par chromatographie ionique des filtrats
(fig. 62) révelent que la portlandite (Ca(OH);) est le seul composeé qui a réagi avec le
MFP. En effet, ce n'est que dans ce cas que le chromatogramme obtenu (fig. 62a) ne
posséde pas le pic caractéristique des ions POsF®. Par contre, sur ce

chromatogramme, on voit le pic des ions F & 3,8 minutes, provenant du NaF formé.
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Fig. 62a — Chromatogramme du filtrat obtenu
aprés mise en contact du MFP avec Ca(OH),.

m

Fig. 62 ¢ - Chromatogramme du filtrat obtenu
aprés mise en contact du MFP avec (Ca(SO,).
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Fig. 62b — Chromatogramme du filtrat obtenu
aprés mise en contact du MFP avec CaCO;.

Fig. 62 - Analyse par chromatographie ionique des filtrats dans les solutions aqueuses MFP + CaX
avec X = (OH); (fig. 62a), CO; (fig. 62b) ou SO, (fig. 62c).

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) des précipités ont permis de
confirmer ces résultats. En effet, les diagrammes de DRX des précipités obtenus
aprés mélange de CaCO; et de CaSO, avec du MFP correspondent & un carbonate
de calcium et & un sulfate de calcium, c'est-a-dire aux constituants initiaux. Des
essais similaires realisés avec de I'ettringite montrent la stabilité de ce composé en
présence de MFP. Par contre, I'analyse du filtrat résultant de la mise en contact du
MFP avec de la portlandite met en évidence la formation d'un nouveau composé
identifié comme étant une apatite (fig. 63).
Toutefois, la similitude des diagrammes de DRX des différentes apatites possibles
ne permet pas de préciser la nature exacte de l'apatite formée (fluoroapatite ou
hydroxyapatite). L'analyse par chromatographie ionique de la solution d'attaque
acide (HNO3z a un pH = 1) de cette phase solide a mis en évidence que le composé

formé est une fluoroapatite du fait de la présence de fluor

[159].
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Fig. 63 - Diagramme de diffraction des rayons X du précipité obtenu aprés un mélange de 2 grammes
de Ca(OH), et 20 ml d'une solution de MFP & 10 %.

lll- 7- 4- Influence des chlorures sur |la formation de I'apatite

Comme nous venons de le voir, la présence de portlandite Ca(OH); conduit a la
formation de fluoroapatite qui est un composé trés peu soluble (Ks=3,16.10°). Par
conséquent, la contribution de la fluoroapatite a I'inhibition de la corrosion des aciers
dans un béton non carbonaté, pourra étre attribuée a une limitation de I'accés d'ions
deleteres tels que les chlorures par une modification du réseau poreux.

Dans cette étude, nous avons également envisageé une action inhibitrice du MPF par
piegeage des chlorures sous la forme d'une autre variété d'apatite, la chloroapatite
de formule Cas(PQOs)sCl également tres insoluble. Pour vérifier I'éventuel piégeage
des ions chlorure, nous avons ajouté simultanément du chlorure de sodium au
mélange de portlandite et de MFP. Aprés 24 heures, le dosage potentiométrique des
ions chlorure par du nitrate d'argent dans le filtrat, a montré que la totalité des ions
chlorure introduits se trouvent dans la solution. Le produit solide formé est donc
uniguement de la fluoroapatite. L'hypothése de la contribution du MFP a un
piégeage, sous une forme insoluble, des ions chlorure en présence de portlandite
doit donc étre écartée.

L'analyse des interactions entre le MFP et certains composés du béton conduit a
considérer que, dans des bétons sains (présence de Ca(OH);), contaminés ou non
par les chlorures, le MFP réagit avec la portlandite pour former des fluoroapatites.
Sa diffusion jusqu'aux armatures en acier dans de tels bétons est par consequent
compromise. Par ailleurs, les fluoroapatites ayant un produit de solubilité tres faible, il
est impossible de les considérer comme une source d'ions POsF* susceptibles d'agir
contre la corrosion au cours du temps.

En revanche, si le béton est carbonaté (présence de CaCO3), aucune interaction
n'ayant été observée entre la calcite et le MFP, l'inhibiteur est susceptible de
pénétrer jusqu'a I'armature.
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lll- 7- 5- Détermination de la quantité de MFP dans une pate de ciment
durcie

Au démarrage de cette étude, il existait une méthode d'extraction et de dosage du
MFP dans un béton, mise au point par Th. LUTZ [174]. Cette méthode, qui est basée
sur une extraction a l'eau, ne prend pas en compte la formation de fluoroapatite
insoluble qui résulte de l'interaction entre le MFP et la portlandite présente dans les
bétons sains (cf. Illl- 2- 1-). Par conséquent, une extraction a l'eau permet
uniguement de connaitre la teneur en MFP « libre » susceptible d'étre efficace, c'est
a dire mobilisable sous forme ionique dans la phase liquide du béton, vis-a-vis de la
corrosion. Afin de déterminer la quantité totale de MFP contenue dans un béton, il a
été mis au point une méthode complémentaire a celle de Th. Lutz permettant
d'extraire et de doser les quantités de MFP appliquées sur un ouvrage.

La méthode mise au point [172] est basée sur une extraction du MFP par une
attaque en milieu acide (HNOs; & pH = 1) qui permet d’'une part de dissoudre les
éventuelles apatites formées, et d'autre part de s'affranchir d'une dissolution partielle

: S v oz : : 2- i
du MFP. Si le MFP est entierement dissocié en ions F et PO4 , on peut connaitre la

guantité d'inhibiteur en dosant, par chromatographie ionique, les ions PO42‘.

Sur le chromatogramme de la solution d'extraction d'une éprouvette de pate de
ciment durcie non carbonatée (@ = 3,5 cm et h= 4 cm), sur laquelle 2,5 mL d'une
solution de MFP a 300 mg/mL (2,08 M) ont été déposés (fig. 64), on retrouve
egalement les pics chromatographiques a :

- 15,4 minutes, caractéristique des ions sulfate présents dans le ciment,

- 9,8 minutes, caractéristique des ions nitrate provenant de I'acide nitrique utilisé
pour I'attaque acide,

- 6,5 minutes, caractéristique des ions carbonate,

- 5,8 minutes, caractéristique des ions chlorure.

NO. 50,
14.0

us

HPO,

U AL

] Vi 5.0 10,04 15.00 20,00 25,00

Minutes

Fig. 64 - Chromatogramme de la solution d'extraction d'une éprouvette de ciment
contenant 30 g/kg de MFP.
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Les résultats des dosages montrent que I'extraction acide, suivie d'une analyse par
chromatographie ionique, permet de doser 98 % de la quantite de MFP introduite
dans la pate de ciment durcie. Dans ces conditions d'analyse, la limite de détection

des ions HPO42- a eté evaluée 5 mg/L. La méthode d'extraction utilisée permet donc
de doser au minimum 5 g de MFP par kg d'une pate de ciment durcie.

Il a également semblé intéressant de connaitre la quantité de MFP qui n'a pas réagi
avec la portlandite, donc susceptible de diffuser jusqu'aux armatures. Pour cela, une
extraction a I'eau suivie d'une analyse par chromatographie ionique a été réalisée.
Dans ce cas, nous n'avons pas détecté de MFP a une concentration supérieure a la
limite de détection de la méthode. Ce résultat montre que la grande majorité du MFP
a réagi avec la portlandite pour former des fluoroapatites. Par ailleurs, méme si le
béton est carbonaté, on peut envisager I'hypothese d'une réaction du MFP apres
broyage avec la portlandite non accessible.

Cette etude a permis de mettre au point une méthode de dosage du MFP dans les
pates de ciment durcies (ou les bétons) basée sur une extraction a 'acide a un pH
ajusté a 1, suivie d'une analyse par chromatographie ionique de la solution
d'extraction [172]. Ce mode opératoire permet de doser la totalité du MFP présent
dans un béton, libre et ayant précipité dans la matrice ciment sous forme de
fluoroapatite.

L'extraction a I'eau, proposée par Th. Lutz [174], devait permetire de doser dans la
solution interstitielle la quantité de MFP libre, seule forme susceptible d'agir comme
inhibiteur de la corrosion des armatures. Toutefois, compte tenu des difficultés liées
a d'éventuelles réactions parasites, cette méthode a été abandonnée et seul le mode
opératoire basé sur une extraction acide pour étudier la diffusion du MFP dans les
matériaux cimentaires a été retenu.

lll- 7- 6- Profil de pénétration du MFP dans des pates de ciment durcies
carbonatées ou non

L'étude de la diffusion du MFP a été réalisée sur des éprouvettes de pates de ciment
durcies saines ou préalablement carbonatées selon une méthode acceélérée mise au
point au LCPC [172]. Les analyses ont été réalisées une semaine et quatre semaines
apres avoir appliqué le MFP.

Afin d'eévaluer la diffusion du MFP, la procédure suivante a été utilisée.

Un volume de 5 mL d'une solution agueuse de MFP a 20 % en masse (1,39 M), a
été appliqué sur une des surfaces perpendiculaires a |'axe d'éprouvettes cylindriques
($=3 cm et h= 6 cm) de pates de ciment durcies, carbonatées ou non. Toutes les
autres surfaces ont été préalablement isolées par des feuilles d'aluminium
adhésives. Les éprouvettes ont été conservées dans une chambre d’humidité afin de
maintenir une humidité constante de 55 % (par une solution saturée de nitrate de
magnésium Mg(NO;),.6H,0) et a température controléee (T=20 °C). Une humidité
relative de 55 % a été choisie pour favoriser la pénétration du MFP au sein des
éprouvettes par sechage de la face sur laguelle la solution de MFP a été appliquée.
Les éprouvettes utilisées pour I'échéance de quatre semaines ont par ailleurs été
soumises a une application d'eau hebdomadaire pour également favoriser la
diffusion du MFP dans les éprouvettes par humidification/séchage.
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Aux deux échéances que nous nous étions fixées, les éprouvettes ont eté sciées en
rondelles de 1 cm de hauteur. Chaque rondelle, une fois broyée a 315 pm, a subi
une extraction a l'acide nitrique puis a éte analysée par chromatographie ionique.
Les profils de pénétration tracés (fig. 65), aprés quantification des ions HPO4
présents sur les chromatogrammes, mettent en évidence des différences de
profondeur de pénétration en fonction du caractere carbonaté ou non des
éprouvettes. Par contre, nous n'observons aucune différence significative entre les
profils de pénétration obtenus aprés une semaine et quatre semaines de temps de
repos.

2.
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Fig. 65 : Profils de pénétration du MFP dans une péte de ciment durcie saine ou carbonatee.

Lorsque la pate de ciment durcie est saine, la majorité du MFP se trouve dans le
premier centimétre situé sous la surface d'application. Ceci est di a la presence de
portlandite qui réagit avec le MFP pour former une fluoroapatite insoluble et
susceptible de boucher les pores du béton. Toutefois, de faibles quantités de MFP
on été dosées (0 a 10 %) a des profondeurs plus grandes. Ces résultats peuvent
s'expliquer par un phénoméne de capillarité qui entrainerait une petite quantité de
MFP dans le matériau.

Lorsque la pate de ciment durcie est carbonatée, le MFP est réparti plus ou moins
uniformément au sein de |'éprouvette. En effet, dans ce cas, le calcium de la calcite
(CaCOs) qui remplace la portlandite (Ca(OH);) présente dans un béton ne réagit pas
avec le MFP qui peut alors diffuser librement dans la pate de ciment.

Les profils de peénétration obtenus mettent bien en évidence la difficulté de
pénétration du MFP dans un béton sain. Par contre, cette étude montre que cet
inhibiteur est capable de diffuser dans une matrice cimentaire carbonatée.

Toutefais, il est important de souligner que dans un béton partiellement carbonaté, le
MFP peut pénétrer au-dela du front de carbonatation décelé a la phénolphtaléine. En
effet, G. Villain et al. ont montré qu'une carbonatation partielle du béton existait au-
dela de ce front [175]. Cette carbonatation a lieu au niveau du réseau poreux, voie
d'acces du gaz carbonigue. Par conséquent, en pénétrant par cette voie, le MFP
rencontrera peu de portlandite et pourra pénétrer plus profondément dans le béton
pour éventuellement atteindre les armatures.
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lll- 7- 7- Conclusions

Les études sur la pénétration de l'inhibiteur de corrosion minéral MFP dans les
matrices cimentaires ont permis de montrer que la chromatographie ionique est une
technique analytique qui peut étre utilisée pour doser le MFP au sein d'une pate de
ciment durcie. En effet, le dosage aprés une extraction en milieu acide (solubilisation
de la totalité des espéces présentes) permet de retrouver 98 % du MFP introduit.
Cette meéthode conduit a realiser le dosage sur les ions phosphate issus de
I'hydrolyse du MFP qui a lieu a des pH inférieurs a 2. Les analyses
chromatographiques de solutions d'extractions a I'eau n'ont pas mis en évidence la
présence de MFP dans les pates de ciment durcies saines étudiées. Ces résultats
ont permis de montrer la formation de fluoroapatite avec le calcium présent sous
forme de Ca(OH); dans les pates de ciment saines. De méme, cette méthode
d'analyse a permis de conclure que, dans le cas d'un béton carbonaté, la formation
d'apatite est limitée par la précipitation préalable des ions calcium sous forme de
carbonate de calcium (CaCOs) trés peu soluble. Ces résultats ont également éte
verifies par des essais electrochimiques.

Nous avons ainsi montré que lorsque le MFP est appliqué sur un béton sain, seule
une tres faible quantité peut atteindre les armatures par capillarité. Par contre, si le
MFP est appliqué sur un béton carbonate, il pourra atteindre I'armature et jouer son
role d'inhibiteur.

Les principales conclusions des recherches menées sur les inhibiteurs de corrosion
montrent les difficultés de I'utilisation de ces produits qui présentaient a priori
I'avantage d'une application simple sur un ouvrage en béton armé : probleme de
piégeage du MFP sous forme d'apatite ; le méme phénoméne a été observé avec
I'inhibiteur mixte contenant des phosphates dans le cadre d'une étude menée avec
M. Bach [160], détermination des teneurs en MFP au niveau de I'acier, ce qui semble
difficile, voire impossible, a partir d'une application depuis la surface du béton.

Pour les autres inhibiteurs actuellement commercialisés, la difficulté majeure réside
dans la possibilité d'extraire d'une carotte de béton la partie active organique des
inhibiteurs. En effet, ces inhibiteurs, qui sont supposés atteindre les armatures en
phase gazeuse, ont une molécule active trés volatile donc difficile a extraire par les
meéthodes classiques.
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Conclusion générale

Dans le domaine des chaussées comme dans celui des ouvrages d’art, les notions
de durabilité et de performance ont longtemps été considérées du point de vue de
leur propriétés mécaniques. De fagon générale, les recherches decrites dans ce
document sont orientées vers la connaissance de la structure ou de la composition
des produits et aussi vers la compréhension des phénoménes impliqués dans le
vieillissement et la dégradation des matériaux. Pour cela, des utilisations originales
de techniques analytiques classiques de laboratoire sont développées, et des
interprétations complémentaires au comportement des matériaux sont apportées.
Ces études contribuent également a developper la notion de relation entre la
structure et les propriétés physiques et mécaniques des matériaux.

Aujourd’hui, l'influence de la structure chimique des matériaux sur leur propriétés
meécaniques et leur comportement au vieillissement ne fait plus aucun doute. Les
caractérisations chimiques décrites représentent donc des études amonts
incontournables pour la compréhension des propriétés d'usage des matériaux.

Bien qu'une relation directe entre les caractéristiques rhéologiques des matériaux et
leur structure chimique ne puisse pas toujours étre établie, les études menées sur
les liants bitumineux comme sur les polymeéres ou les liants hydrauliques montrent
qu'une modification de comportement s'accompagne toujours d'une modification de
structure chimique.

Tres performantes pour identifier et caractériser les composants des matériaux, il est
montré que les techniques d'analyses physico-chimiques sont parfois plus simple et
plus faciles a mettre en ceuvre que les techniques de caractérisation mécaniques.
C'est pourquoi tous les travaux et recherches, menés pour développer ces méthodes
d'analyses interférent trés largement avec les expertises a fraiter, et sont trés
recherchées dans le cadre des essais de certification et de normalisation.
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du génie civil et le suivi de leur vieillissement

e document fait le point des recherches sur la connaissance de la structure chimique de
matériaux du génie civil en liaison avec leurs propriétés, et la compréhension des
phénomenes de vieillissement,
L'identification physico-chimique de différents types de bitumes et I'étude de leur vieillissement
sont abordées par chromatographies, spectrométries IRTF et fluorescence UV - EES, DSC et
DRX.
Une application de I'IRTF - ATR et de la thermogravimétrie visant a disposer d'indicateurs de
vieillissement chimiques de peintures anticorrosion ainsi que la caractérisation de produits de
réparation des bétons sont reportées.
L’étude des interactions entre le ciment et ses adjuvants organiques par CLHP et CES, I'apport de
techniques d'analyse a la caractérisation des nouveaux superplastifiants ainsi que I'application de
différentes techniques a l'analyse de la composition des ciments et de ses évolutions sont
présentées.
Enfin, le dosage d'un inhibiteur de corrosion minéral dans une matrice cimentaire par
chromatographie ionique est décrit.

his document states the research on the knowledge of the chemical structure of civil
engineering materials in relation with their properties and the comprehension of the ageing
phenomena.
The physico-chemical identification of various kinds of bitumens and the study of their ageing in
plant and in situ are carried out by chromatography, IRTF and SEE - fluorescence spectrometries,
DSC and XRD.
An application of FTIR - ATR and thermogravimetry, in order to have chemical indicators of
ageing of anti-corrosive paintings, and the characterisation of special products for concretes
repair are reported.
The study of the interactions between cement and their organic admixtures by HPLC and SEC,
the contribution of analytical techniques to characterise the new superplasticizers and the
applications of various techniques to analyse the cement compositions and its evolutions are
approached.
Finally, the determination of a mineral corrosion inhibitor in a cementitious matrix by ionic
chromatography is deseribed.
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