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Résumé 

Le futur site de stockage géologique des déchets MAVL français intègre, dans sa conception, des 

éléments de structure en béton armé (alvéole et conteneurs). Prédire leur durabilité à l’échelle de 

la phase d’exploitation (environ 100 ans) est décisif. En conditions de service, le système de 

ventilation assurerait un approvisionnement constant de CO2, soumettant le béton à des 

phénomènes de séchage et de carbonatation. L’effet de la température (dû à l’exothermie des 

déchets) et du séchage sur la carbonatation a été évalué par le passé. Les données acquises à ce 

jour se doivent cependant d’être complétées. Dans ce sens, la prise en compte des transferts 

hydriques simultanés à la carbonatation est indispensable. D’une part, car la carbonatation est une 

pathologie courante du béton armé qui mène, à terme, à une corrosion généralisée des armatures. 

D’autre part, car la durabilité des structures en béton armé est conditionnée par l’évolution de 

leur état hydrique tout au long de leur période de service. L’évaluation des propriétés de transport 

d’eau dans les matériaux carbonatés, en milieu insaturé, constitue un enjeu important pour 

l’Andra chargée de la gestion des déchets radioactifs. 

Des essais de carbonatation accélérée sont conduits sur quatre pâtes de ciment durci (CEM I, 

CEM III/A, CEM V/A et un mélange Bas-pH) à une teneur en CO2 de 3%. Les propriétés 

hydriques des matériaux carbonatés sont évaluées à partir d’une approche simplifiée nécessitant la 

connaissance de 3 paramètres physiques accessibles par l’expérience : (i) porosité, (ii) isotherme 

de désorption de la vapeur d’eau et (iii) perméabilité. 

Les résultats mettent en évidence des modifications minéralogiques et microstructurales majeures 

engendrées par la carbonatation : décomposition des hydrates et précipitation de carbonate de 

calcium (CaCO3) selon différents polymorphes. La décalcification forte des C-S-H et la 

polymérisation des chaines silicatées, menant à la formation d’un gel de silice enrichi en calcium, 

sont constatées. La conséquence directe est l’apparition d’un retrait de carbonatation, lui-même à 

l’origine d’un phénomène de microfissuration. D’autre part, une réduction du volume poreux et 

de la surface spécifique des matériaux sont observées. Les carbonates formés obturent les pores, 

réduisant ainsi la porosité totale. Dans ce sens, plus la teneur initiale en portlandite est élevée, 

plus la quantité de CaCO3 formée est importante et, par conséquent, plus la chute de porosité 

résultante est marquée. La structure d’un matériau carbonaté n’a alors plus rien à voir avec son 

état initial. Ces changements se traduisent par une baisse significative de la teneur en eau à 

l’équilibre et un changement de morphologie des isothermes, en lien direct avec les évolutions 

microstructurales. Une baisse de la perméabilité est obtenue dans le cas du ciment Portland 

(CEM I), en raison du large colmatage de la porosité. Par contre, elle augmente dans le cas des 

ciments avec ajouts (CEM III/A, CEM V/A et Bas-pH), fait directement imputé à l’effet de la 

microfissuration, qui prédomine devant la chute de porosité. Le cortège minéralogique initial 

(teneurs en portlandite et C-S-H) joue donc un rôle déterminant vis-à-vis du comportent des 

matériaux cimentaires face à la carbonatation. La représentativité de la carbonatation accélérée 

vis-à-vis de la carbonatation naturelle a, par ailleurs, été vérifiée. Le jeu de données récolté au 

cours de ces travaux peut être étendu et, appliqué avec confiance, en condition de carbonatation 

réelle. 

Mots-clés : carbonatation, pâte de ciment, transport d’eau, minéralogie, microstructure, 

représentativité. 
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Abstract 

The French design of deep geological repository involves the use of cement-based materials 

(vault cell and containers). The durability assessment over the operational phase (supply 100 

years) is decisive. In operating conditions, a ventilation system would maintain the CO2 partial 

pressure within the disposal, subjecting concrete to drying and carbonation. The temperature 

(due to the waste thermal output) and drying effects on carbonation have been studied in the 

past. The data acquired must however be complemented. In this sense, taking into account the 

water transfers simultaneously to carbonation is essential. On the one hand, because carbonation 

is a common pathology of reinforced concrete that leads to rebar corrosion. On the other hand, 

because the durability of reinforced concrete structures is dependent on their water content 

evolution all along their service life. The assessment of water transport properties in carbonated 

materials, under unsaturated conditions, is an important issue for Andra in charge of the 

management of radioactive waste in France. 

Accelerated carbonation test are performed on four hardened cement pastes (CEM I, 

CEM III/A, CEM V/A and a Low-pH mix) at 3% CO2 content. The water transport properties 

of carbonated materials are evaluated using a simplified approach, requiring the knowledge of 3 

physical parameters, accessible through experimental way: (i) porosity, (ii) water vapour 

desorption isotherm and (iii) permeability. 

The results highlight mineralogical and microstructural changes induced by carbonation: hydrates 

decomposition and calcium carbonate precipitation (CaCO3) according to various polymorphs. 

The high decalcification of C-S-H and the polymerisation of silicates chains, leading to the 

formation of a calcium-enriched silica gel, are found. This results in carbonation shrinkage, 

responsible of microcracking. On the other hand, the reduction of porosity and specific surface 

area are observed. The formed carbonates fill the pores, reducing the total porosity. In this sense, 

the higher the initial portlandite content, the higher the amount of CaCO3 and, consequently, the 

more the porosity decrease. The structure of the carbonated materials is totally different from the 

initial state. These changes result into a significant reduction of the water content at the 

equilibrium and a modification of the isotherms morphology, directly related to the 

microstructure evolutions. The permeability is found to decrease in the case of Portland cement 

(CEM I), due to porosity clogging. By contrast, it was found to increase significantly for blended 

cements (CEM III/A, CEM V/A and Low-pH mix), this is directly attributed to the 

microcracking effect which is more significant compared to porosity clogging. The initial 

mineralogy (portlandite and C-S-H contents) therefore plays a determinant role regarding to the 

carbonation impact on the cementitious materials behaviour. Furthermore, the representativeness 

of accelerated carbonation compared to natural one was verified. The data set acquired during 

this work can be extended and, applied confidently under real carbonation conditions. 

Keywords: carbonation, cement paste, water transport, mineralogy, microstructure, 

representativeness.
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Introduction Générale 

La loi française du 28 juin 2006 a été définie en vue d’une gestion durable des matières et déchets 

radioactifs de toute nature, qu’ils proviennent de l’exploitation ou du démantèlement 

d’installations utilisant des sources radioactives. Les spécifications lui étant associées ont pour 

objectif d’assurer le respect de l’homme et de l’environnement. Une recherche dédiée est 

entreprise afin d’isoler les déchets et, limiter les charges potentielles auprès des générations 

futures. C’est à l’Agence Nationale de gestion des Déchets RAdioactifs (Andra) que sont confiées 

les missions de conception/exploitation du stockage des déchets radioactifs. 

L’Andra doit concevoir et implanter en couche géologique argileuse profonde (500 mètres sous 

terre), en Meuse/Haute-Marne, un centre de stockage pour les déchets de haute activité et 

moyenne activité à vie longue (HA-MAVL). Le choix de ce site repose sur sa faible perméabilité 

et son faible gradient de charge hydraulique sans structures tectonique conductrices 

(hydrogéologie simple). De plus, à cette profondeur, on trouve une couche de roche argileuse 

(argilite du Callovo-Oxfordien) qui possède des caractéristiques physico-chimiques telles que la 

migration de radionucléides serait limitée. L’Andra doit également rechercher une solution pour 

les déchets de faible activité à vie longue (FAVL), radifères et graphites. Les enjeux qui se cachent 

derrière la problématique de gestion des déchets nécessitent une description des différentes 

classes leur étant associées. En France, les critères de classification reposent sur deux paramètres : 

- le niveau de radioactivité, c’est-à-dire la quantité de rayonnements émis par les éléments 

radioactifs (radionucléides) contenus dans les déchets (exprimée en becquerel, Bq), 

- la période de radioactivité, ou temps de demi-vie, traduisant la durée au bout de laquelle 

l’activité initiale d’un radionucléide est divisée par deux. 

La classification des déchets radioactifs français est récapitulée dans le Tableau 1. Ce type de 

classification est propre à la France et n’est pas adopté par tous les pays. Par exemple, le Japon a 

fait le choix d'une classification par filière de production, tandis qu'en Allemagne, la classification 

porte principalement sur le caractère exothermique des déchets (dégagement de chaleur ou non). 

Tableau 1 : Classification des déchets radioactifs français en fonction de leur mode de gestion [1]. 

 



Introduction Générale | 3 

90 % du volume des déchets radioactifs produits en France disposent d’une solution de gestion 

industrielle durable, incluant leur stockage définitif dans des installations spécialement aménagées 

en surface. Pour assurer une gestion complète, la prise en charge les déchets HA-MAVL produits 

par la France depuis plusieurs dizaines d’années est indispensable. Des programmes de R&D sont 

pilotés par l’Andra, en coopération avec notamment le Commissariat à l’Energie Atomique et aux 

énergies alternatives (CEA), au travers de 3 axes complémentaires : 

- La séparation et la transmutation des éléments radioactifs à vie longue, axe d’étude 

conduit par le CEA afin de « transformer », à l’avenir, les déchets hautement radioactifs 

en déchets dont le niveau et la période de radioactivité seraient réduits. Le processus 

actuel de retraitement du combustible usé permet de séparer les matières recyclables 

(uranium et plutonium) des résidus radioactifs non réutilisables. La recherche s’oriente 

aujourd’hui sur la séparation individuelle de chacun des atomes radioactifs contenus dans 

les déchets. 

- L’entreposage, où les déchets sont gérés par décroissance radioactive, ils sont entreposés 

au sein d'installations sur le lieu de production afin d'attendre que leur activité ait 

suffisamment décru pour qu'ils soient évacués. C’est une opération temporaire permettant 

une mise en attente, un regroupement et, un suivi en vue d’une solution de stockage 

définitif. 

- Le stockage réversible1 en couche géologique profonde, qui intègre les phases 

d’exploitation, de fermeture et d’après fermeture. La conception d’un site de stockage 

s’oriente de telle sorte à ce que la radioactivité présente dans les déchets puisse être 

confinée le temps nécessaire à sa décroissance, pour que son impact sur l'homme et 

l'environnement soit le plus faible possible (niveau inférieur à la radioactivité naturelle). 

 

Figure 1 : Concept du 
stockage multi-barrières [2]. 

Au sein du concept de stockage, les principes de sureté reposent 

sur un confinement spécifique. Chaque composante du stockage 

a pour but d'endiguer le retour à l'exutoire intempestif des 

radionucléides et ce, de façon redondante. La sûreté du stockage 

repose sur 3 composantes (Figure 1) : 

- la matrice de confinement (les colis qui contiennent les 

déchets), 

- les ouvrages de stockage dans lesquels sont placés les 

colis, 

- la géologie du site qui constitue une barrière naturelle. 

Par exemple, pour les déchets HA, la matrice de confinement 

choisie est un verre. Elle est stable chimiquement et permet 

l’incorporation dans sa structure d’éléments radioactifs issus du 

retraitement. De plus, le processus d’élaboration des verres est 

viable à l’échelle industrielle et, pour un coût acceptable.  

                                                 
1 La notion de réversibilité vise au nouveau retraitement des déchets en cas de mise au point de procédés 
plus avancés. 
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Chacun des composants du stockage est sensible aux conditions environnementales (température, 

pH, conditions redox, microorganismes, séismes, érosion, …). Le dispositif de confinement doit 

être efficace pendant toute la durée imposée par la période de décroissance radioactive des 

radionucléides contenus dans les déchets. Dans ce cadre, ce sont les matériaux cimentaires qui 

ont été retenus par l’Andra afin de composer à la fois les colis de stockage et les structures 

(alvéoles) relatives aux déchets MAVL. Ce choix repose sur un compromis entre considérations 

scientifiques (durabilité), techniques et économiques.  

Les propriétés de confinement des radionucléides font des matériaux cimentaires des candidats 

idéals. Leur résistance mécanique importante, leurs faibles propriétés de transport et, leur pouvoir 

tampon élevé sont autant d’atouts favorables à leur emploi. De plus, un fort retour d’expérience 

de l’Andra dans le domaine du génie civil et des sites de stockage en surface est disponible. D’un 

point de vue économique, les matériaux cimentaires sont disponible à l’échelle industrielle. 

L’emploi des matériaux cimentaires dans ce contexte n’est cependant pas exempt de tout 

inconvénient. Par exemple, les eaux souterraines du Callovo-Oxfordien (eaux faiblement alcalines 

et chargées) sont agressives vis-à-vis du milieu cimentaire et peuvent impacter ces caractéristiques 

physico-chimiques. L’apparition de fissures est également courante à l’échelle d’ouvrages massifs, 

ce qui peut induire une baisse des propriétés de transport (perméabilité et diffusivité notamment). 

La faisabilité de la construction de structures en béton en conditions souterraines spécifiques est 

également une tâche délicate et, constitue un challenge technologique. 

Les colis de déchets MAVL peuvent être empilés (de par leur forme cubique) dans de grandes 

alvéoles (« disposal cells ») creusées dans la roche (environ 10 m de diamètre et 200 à 400 m de 

long), dont la conception découle essentiellement de considérations géotechniques (Figure 2). Les 

alvéoles s’enfoncent parallèlement dans la roche et sont desservis par une galerie d’accès. Pour 

faciliter les manutentions et la mise en place, les colis de déchets primaires (« disposal package ») 

sont regroupés à l’intérieur de surconteneurs en béton, dont le poids se situe entre 6 et 24 tonnes 

et les dimensions entre 1,2 à 3 m (Figure 2). 

 

Figure 2 : Alvéole de stockage de déchets MAVL [3]. 
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Les éléments en béton sont intégrés à l’architecture du stockage pour la constitution : 

- des structures ; 

- des colis de stockage des déchets MAVL ; 

- des massifs d’appui des noyaux d’argile gonflante des scellements (galeries et puits). 

Face aux autorités de sureté, l’Andra doit répondre à un cahier des charges précis et justifier de 

l’emploi des matériaux cimentaire. L’évaluation du comportement des structures et, a fortiori, la 

prédiction de leur durabilité à l’échelle séculaire, entre dans ce contexte.  

Le présent travail, mené au LECBA2 (CEA Saclay), se focalise sur le comportement de pâtes de 

ciment durcies dérivées des bétons de référence Andra, présupposés pour des applications liées 

au stockage, face à des contraintes spécifiques. L’exothermie de certains déchets radioactifs est à 

l’origine d’une élévation de la température dans l’alvéole, de plusieurs dizaines de degrés dans 

certains cas. Afin de dissiper les calories produites par les déchets, l’alvéole est ventilée via de l’air 

prélevé à l’extérieur. En conditions de service, le système de ventilation assurerait un 

approvisionnement constant de CO2, soumettant le béton de structures à des phénomènes de 

séchage et de carbonatation.  

L’effet de la température et du séchage sur la carbonatation a été évalué par le passé [4]. Afin 

d’étendre et de compléter les données acquises à ce jour, une prise en compte des transferts 

hydriques simultanés à la carbonatation est indispensable. En effet, la durabilité des structures en 

béton armé est conditionnée par l’évolution de leur état hydrique tout au long de leur période de 

service : par exemple la cinétique de corrosion des armatures dans un enrobage carbonaté dépend 

significativement (sur plusieurs ordres de grandeur) de la quantité d’eau retenue dans la porosité 

interne [5] (Figure 3). 

 

Figure 3 : Mesure du courant de corrosion dans un mortier carbonaté en fonction de l’humidité 
relative. 

La carbonatation est une pathologie courante des ouvrages, très largement étudiée depuis les 

années 50, principalement car elle modifie les cinétiques de corrosion des armatures métalliques 

constituant le béton armé. Elle est à l’origine de différentes modifications à l’échelle du matériau 

cimentaire, notamment aux niveaux chimiques, minéralogiques et microstructurales. Il subsiste 

cependant un manque de données vis-à-vis des transferts hydriques au sein des matériaux 

                                                 
2 Laboratoire d’Etude du Comportement des Bétons et Argiles. 
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carbonatés. D’autant plus que la littérature témoigne de résultats souvent contradictoires. Une 

description fine des conséquences de la carbonatation, en milieu insaturé, sur les propriétés 

relatives au transport d’eau (séchage) des matériaux cimentaires apparait impérative. L’acquisition 

d’un jeu de données expérimentales est indispensable : d’une part, à la prédiction fiable de la 

durabilité des ouvrages et des colis à l’échelle séculaire, d’autre part, pour enrichir notre 

compréhension phénoménologique de la carbonatation en créant des ponts à différentes 

échelles (minéralogie, microstructure et transport). Les données récoltées peuvent également 

servir de données d’entrée dans les modèles de carbonatation existant ou encore, de moyen de 

validation aux simulations numériques du comportement des bétons vis-à-vis du couplage 

carbonatation - transport d’eau. 

Au vue de la problématique énoncée, le présent travail se focalise, à travers un objectif majeur, 

sur la caractérisation des propriétés de transport d’eau des pâtes de ciment d’intérêt pour l’Andra, 

carbonatées, au laboratoire, en condition accélérée (3% de CO2). Un objectif sous-jacent vise à 

assurer la représentativité des résultats obtenus vis-à-vis des conditions de carbonatation naturelle 

(0,04% de CO2) et, à étendre le niveau de connaissance actuel des processus de carbonatation. 

La compréhension et l’interprétation des modifications minéralogiques et microstructurales 

induites par la carbonatation nécessite de décrire les principaux systèmes hydratés constituant la 

matrice cimentaire. Il est ensuite important de prendre en compte le couplage chimie-transport, 

prépondérant dans le processus de carbonatation. C’est l’objet de la synthèse bibliographique 

proposée au Chapitre 1 de ce manuscrit.  

Le Chapitre 2 fournit le programme expérimental mis en place pour répondre à la problématique 

énoncée. Il consiste en plusieurs étapes, toutes dédiées à l’étude du transport d’eau sur pâtes de 

ciment carbonatées et à l’applicabilité des résultats acquis vis-à-vis des processus naturels. Il est 

dédié à la présentation des matériaux, aux spécifications des essais de carbonatation et à la 

présentation des méthodes et techniques mises en œuvre pour l’acquisition d’un jeu de données 

complet. 

Le Chapitre 3 présente les résultats des caractérisations menées sur les matériaux, avant 

carbonatation, selon trois niveaux de description adjacents : minéralogie, microstructure et 

transport d’eau. Cette approche permet de mettre en évidence les différences de composition 

minéralogique initiale entre les matériaux et, ainsi d’évaluer son impact vis-à-vis de la 

microstructure et du transport d’eau.  

La campagne expérimentale menée au Chapitre 4 est dédiée, dans un premier temps, à 

l’évaluation de l’état général de carbonatation des échantillons. Elle vise par la suite à appréhender 

le comportement des matériaux carbonatés selon un modèle identique à celui employé sur 

matériaux sains. 

Le dernier chapitre de ce manuscrit est dédié à l’évaluation de la représentativité des essais de 

carbonatation accélérée vis-à-vis de la carbonatation naturelle. Pour cette application, les 

signatures minéralogiques acquises sur des matériaux après carbonatation accélérée sont 

comparées à celles obtenues sur des analogues carbonatés naturellement pendant plusieurs 

années.
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Chapitre 1  Etat de l’art 

Dans le but de comprendre et d’interpréter les modifications minéralogiques et microstructurales 

induites par la carbonatation d’un ciment à un autre, il convient de décrire les principales différences 

de compositions entre ciment Portland et ciments composés. C’est l’objet de la partie 1. La seconde 

(2) est focalisée sur l’identification et l’évolution de la chimie de la pâte de ciment au cours du 

processus de carbonatation à température ambiante. On y rappelle les principaux systèmes 

réactionnels formés lors de la carbonatation d’une pâte de ciment. Telles que définies, les réactions 

chimiques serviront à qualifier les modifications induites par la carbonatation à l’échelle de la 

minéralogie, de la microstructure et du transport. Dans la dernière partie de cette revue 

bibliographique (3), on rappelle que la durabilité d’une structure en béton est conditionnée par sa 

capacité à résister à la pénétration d’espèces agressives. Quel que soit le mécanisme de dégradation 

mis en jeu (attaque par le CO2, les sulfates SO4
2-, les chlorures Cl-, …) un processus de transport 

d'eau et, éventuellement d'ions ou de gaz, intervient. Les transferts hydriques ont, au sein du 

processus de carbonatation, un rôle prépondérant :  

- d’une part, le CO2 se dissout dans les pores du matériau pour être transporté (sous la forme 

d’ions), par le mouvement de l’eau liquide, à travers la phase liquide interstitielle. 

- d’autre part, le coefficient de diffusion du CO2 gazeux est fonction de l’état de saturation en 

eau liquide qui règne au sein du milieu poreux. 

De fait, une description fine des transferts hydriques est nécessaire. 
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1. Les ciments 

Les ciments courants sont subdivisés en cinq types selon leur composition (norme « NF EN 

197-1 », voir Annexe 1) : CEM I (ciment Portland), CEM II (ciment Portland composé), CEM III 

(ciment de haut fourneau), CEM IV (ciment pouzzolanique), CEM V (ciment composé). 

1.1 CEM I 

Le ciment Portland est obtenu par cuisson à haute température (1450°C) d’un mélange de calcaire 

(environ 80 %m) et d’argile (ou silicates d’alumine hydraté, environ 20 %m) suivi d’une trempe. Les 

constituants principaux du clinker  sont regroupés dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Les principaux constituants du clinker [7]. 

Nom du constituant Formule chimique Notation cimentière Proportions 
moyennes (%) 

Silicate tricalcique (alite) 3CaO, SiO2 C3S 60 à 65 

Silicate bicalcique (bélite) 2CaO, SiO2 C2S 20 à 25 

Aluminate tricalcique 3CaO, Al2O3 C3A 8 à 12 

Aluminoferrite tétracalcique 4CaO, Al2O3, Fe2O3 C4AF 8 à 10 

Les éléments décrits dans le Tableau 2 représentent plus de 90% en masse de la composition totale 

du ciment Portland, ils déterminent ces principales propriétés. Des éléments d’additions, visant à 

substituer des matières plus ou moins hydrauliques3 à une partie du ciment, peuvent être ajoutés à la 

matrice cimentaire. L’intérêt de ces ajouts est décrit dans le paragraphe 1.2. 

L’Annexe 2 récapitule la dénomination minéralogique utilisée tout au long de ce manuscrit. 

1.2 Ciments composés 

Les éléments d’ajout sont utilisées depuis longtemps dans les matériaux cimentaires et leur 

utilisation est aujourd’hui devenue courante [8] [9]. Ces additions peuvent être d’origines naturelle 

ou artificielle et la majorité sont des sous-produits de l’industrie. Le rôle de ces constituants est de 

substituer une partie du clinker du ciment, et ce pour trois raisons principales : 

(i) la première est d’ordre économique ; les éléments d’additions sont généralement moins 

couteux que le clinker ; 

(ii) la seconde est technique ; divers travaux montrent que ces éléments peuvent améliorer les 
caractéristiques des matériaux cimentaires ;  

(iii) La troisième est écologique ; les éléments d’addition permettent de réduire les émissions de 
CO2 lors de la phase de fabrication du béton par exemple. 

Chaque type de ciment composé est constitué d’un mélange de clinker, de gypse et d’éléments 

d’additions. Les différents éléments d’additions des ciments composés ainsi que leurs propriétés 

respectives sont présentés dans le Tableau 3. 

                                                 
3 Ils forment, en présence d’eau, des hydrates qui précipitent et s’organisent en une structure mécaniquement 
résistante. 
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Tableau 3 : Les éléments d'addition des ciments composés. 

Nom et origine Propriétés 

Matériaux pouzzolaniques : 

Substances naturelles siliceuses ou silico-alumineuses, ou 
une combinaison de celles-ci. 

Finement broyés, ils réagissent à température 
ambiante, en présence d’eau, avec l’hydroxyde 
de calcium dissous pour former des composés 
de silicates de calcium (C-S-H) et d’aluminates 
de calcium générateurs de résistance mécanique. 

Laitiers de haut-fourneau : 

Obtenu par refroidissement brusque de la scorie fondue 
provenant du traitement des minerais de fer en haut 
fourneau (composés hydratés). 

Propriétés hydrauliques latentes, activées par le 
clinker ou une base forte (Na, K) (augmentation 
du pH). 

Cendres volantes : 

Issues des centrales thermiques, elles peuvent être de 
nature siliceuse ou calcique. 

Propriétés hydrauliques / pouzzolaniques 
suivant leur nature silico-alumineuse ou silico-
calcaire. 

Fumées de silice : 

Sous-produits de l’industrie,  elles sont issues de la 
réduction du quartz par du charbon dans les fours à arcs 
électriques. Elles sont formées de particules sphériques 
contenant au moins 85 % en masse de silice amorphe. 

Rôle de filler et propriétés pouzzolaniques. 

Fillers : 

Produits inertes ou actif du point de vue hydraulique ou 
pouzzolanique, obtenus par broyage fin de roche naturelle 
ou de matériau artificiel. 

Accroit la maniabilité4 et diminue la capillarité 
du ciment une fois hydraté. 

Les additions minérales d’un ciment, de nature « pouzzolanique » ou « hydraulique », ont pour effet 

d’enrichir le clinker en silice au dépend du calcium, comparativement à un ciment Portland 

ordinaire. Aussi, ces éléments d’addition (Tableau 3) peuvent dans certains cas contribuer à une 

durabilité accrue des ouvrages (par exemple augmentation de la résistance chimique). De la même 

manière, ils peuvent diminuer la chaleur d’hydratation [7], ce qui a pour effet de limiter les 

phénomènes de retrait thermique et de fissuration. Les produits d’hydratation seront différents d’un 

ciment Portland à un ciment composé. Cependant le mécanisme global d’hydratation est similaire 

quelle que soit la nature du ciment (seules la vitesse et l’intensité de la réaction d’hydratation 

peuvent varier entre les ciments [10]). 

1.3 Hydratation du ciment 

Les réactions d’hydratation correspondent à l’ensemble des réactions chimiques se produisant entre 

le ciment et l’eau. Le processus (réactions successives de dissolution/précipitation) est initié dès lors 

que ces deux phases sont en contact. Au cours de l’hydratation, les espèces du ciment anhydres 

(solubles dans l’eau) se transforment en phases hydratées (très peu solubles). Autrement dit, les 

phases du ciment anhydre passent en solution dans la phase aqueuse pour donner des ions :  

                                                 
4 La maniabilité du béton caractérise son aptitude à remplir les coffrages et à enrober convenablement les 
armatures. 
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- Ca2+ (calcium), 

- OH- (hydroxyle), 

- SiO4
2-, SiO4H3

- (ions silicate), 

- Al(OH)4
-, AlO2

- (ions aluminate), 

- SO4
2- (ions sulfate).  

Les mécanismes fondamentaux d’hydratation des composés du ciment sont complexes, notamment 

à cause de la difficulté liée à l’identification des C-S-H (structure nanocristalline et composition 

chimique mal définie, §1.4). Aussi, le mécanisme qu’il faut retenir comme étant le plus cohérent, et 

systématiquement confirmé par les essais expérimentaux, est le mécanisme décrit par Le Chatelier 

au début du 20ème siècle [11]. Les principales phases formées consécutivement au processus 

d’hydratation sont présentées dans le Tableau 4. 

Tableau 4 : Réactions d'hydratation des composés anhydres du ciment. 

Composé anhydre Composé hydraté 

C3S C-S-H et CH 

C2S C-S-H et CH 

C3A  C4AH13 et C3AH6 

C3A + Gypse C3A.3C ̅.H32 et  C3A.C ̅.H12 

C4AF C4(A,F)H13 et C3(A,F)H6 

C4AF + Gypse C3(A,F).3C ̅.H32 et C3(A,F).C ̅.H12 

Dans le Tableau 4, la portlandite s’écrit : « CH », les silicates de calcium hydratés : « C-S-H » et, 

l’ettringite : « C3A.3C ̅.H32 » ou « C3(A,F).3C ̅.H32 ». 

L’hydratation des composés C3S et C3A se produit rapidement en comparaison des composés C2S et 

C4AF, qui s’hydratent pendant plusieurs mois, voire plusieurs années. Pour illustration, la vitesse 

d’attaque par l’eau d’un grain de C2S est 10 fois plus lente que celle d’un grain de C3S [7]. 

L’hydratation du ciment anhydre dépend donc essentiellement, dans les premiers temps, de celles 

du C3S et du C3A. Le rôle du gypse, ajouté au ciment à hauteur d’environ 5% en masse, est de 

ralentir l’hydratation du composé C3A afin d’éviter le phénomène de prise rapide5 empêchant la 

mise en place. 

Dans le but de comprendre, in fine, l’effet de la carbonatation sur la durabilité des matériaux 

cimentaires, il convient de décrire les principaux systèmes hydratés constituant la matrice 

cimentaire, pour ensuite, traiter les processus de carbonatation mis en jeu. 

1.4 La portlandite  

La portlandite (CH) représente jusqu’à 25 % des produits d’hydratation (pourcentages massiques) 

pour une pâte de ciment durcie (pcd) (CEM I). Elle provient de l’hydratation de C3S et de C2S 

(Tableau 4). 

                                                 
5 Raidissement très rapide de la pâte résultant d’un manque d’ions SO4

2- dans la solution de gâchage.  
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La portlandite joue un rôle du point de vue de la durabilité. Elle se dissout6 et précipite dans les 

pores du matériau cimentaire et contribue avec les alcalins (Na2O et K2O), à la basicité de la 

solution interstitielle du béton (pH élevé évoluant entre 13,5 et 12,5 au cours de l’hydratation à 

25°C) (E-1). C’est cette basicité qui permet la passivation7 des armatures métalliques du béton armé. 

             
      (E-1)

La réserve en ions Ca2+ ainsi que la durée de passivation dépendent donc en partie de la quantité de 

portlandite présente au sein de la matrice cimentaire. Notons qu’il existe des ciments hydratés 

exempt de portlandite tel que le « Bas-pH » [12]. Il faut également garder à l’esprit que le maintien 

de l’état passif dépend de la réserve alcaline totale (Na, K, Ca(OH)2, C-S-H). 

L’observation de portlandite au microscope électronique à balayage montre qu’elle cristallise sous la 

forme de cristaux hexagonaux plus ou moins développés dans la pâte de ciment et dans les pores 

(Figure 4). La portlandite se forme par précipitation, en solution, dans l’espace poreux. Au cours de 

l’hydratation, les cristaux de portlandite croissent, rejoignent les grains de ciment recouverts de gel 

de C-S-H, et forment des ponts d’hydrates, facilitant ainsi la percolation des phases solides à court 

terme. 

 

Figure 4 : Image en microscopie électronique à balayage de cristaux de portlandite [13]. 

1.5 Les silicates de calcium hydratés 

Les silicates de calcium hydratés (C-S-H) sont les principaux constituants de la pâte de ciment 

hydratée. Ils représentent jusqu’à 50 %m des produits d’hydratation pour une pcd (type CEM I). Ils 

proviennent de l’hydratation de C3S et de C2S (Tableau 4), ou de réactions pouzzolaniques.  

Les C-S-H, éléments du système ternaire CaO/SiO2/H2O, sont à l’origine des principales propriétés 

de la pâte de ciment durcie, notamment de sa résistance mécanique. La composition de ces hydrates 

(et donc leur stœchiométrie) dépend de nombreux facteurs dont par exemple la composition 

chimique du ciment, et donc de leurs conditions de formation. En particulier, la valeur du rapport 

molaire C/S (notée x) évolue de manière non négligeable (d’environ 0,8 à 1,7) avec la composition 

de la solution chimique du milieu cimentaire en contact avec le solide [14]. Ainsi, à l’équilibre (E-2), 

le pH de la solution interstitielle évolue de 10 à 12,5 avec la valeur de x. 

                      
       

  
                (E-2)

                                                 
6 La solubilité de la portlandite dans l’eau pure, à 25°C, est de 2,16×10-2 mol.l-1. Sa valeur diminue avec la 
température.  
7 Etat d’un métal ou d’un alliage dans lequel la vitesse de corrosion est notablement ralentie par la présence 
d’un film passif, naturel ou artificiel, par rapport à ce qu’elle serait en l’absence de ce film. 
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Morphologiquement, les C-S-H sont souvent associés à un gel, i.e. à des composés amorphes. Ce 

sont, en réalité, des composés nanocristallins constitués de particules nanométriques agrégées les 

unes aux autres [15]. Ils sont mal structurés et de stœchiométrie variable. C’est ce qui les distingue, 

dans la pcd, des autres hydrates cristallins, tels que la portlandite. Dans une pcd, ils présentent une 

morphologie fibreuse (Figure 5) qui est visible principalement aux premiers âges de l’hydratation. Il 

peut s’agir d’un film colloïdal de particules qui se serait enroulé lors du séchage préalable de 

l’échantillon [7]. Les C-S-H présentent également une structure lamellaire. Leur structure en feuillet, 

dérivée d’un autre silicate de calcium hydraté naturel : la tobermorite [16], correspond à une couche 

d’ions calcium intercalée entre des chaines linéaires de silicates [17] [18]. Ces particules mesurent 

typiquement 60×30×5 nm3 [19]. 

  

Figure 5 : Vue au microscope électronique 
à balayage de C-S-H dans une pâte de 

ciment hydratée [20]. 

 

Figure 6 : Image en microscopie électronique à 
balayage de C-S-H poussant à la surface de grains 

d’alite (à gauche) [20]. 

De manière générale, au cours de l’hydratation, les C-S-H recouvrent progressivement les grains de 

ciment anhydres et remplissent peu à peu l’espace intergranulaire. Ce phénomène est illustré par la 

micrographie de la Figure 6. 

Les tétraèdres de silicium (SiO4) constituent des unités élémentaires de l’architecture des silicates. 

On les note Qn, où  Q représente un tétraèdre de silicium et n son degré de connectivité, c’est-à-dire 

le nombre d’autres unités Q liées au tétraèdre considéré. Ces unités sont connectées, les unes aux 

autres, selon différents agencements. Les différents types de connections possibles entre les 

tétraèdres de SiO4 sont présentés sur la Figure 7. Notons que selon Klur [21], si la structure des 

C-S-H est assimilée à celle de la tobermorite, alors les silicates peuvent occuper quatre positions 

différentes au sein de ces hydrates : Q1, Q2, Q2
p et Q3. 

 

Q0 : tétraèdres isolés (monomères). 

Q1 : tétraèdres connectés à un seul autre tétraèdre (silicate de bout 
de chaîne). 

Q2 : tétraèdres à l’intérieur d’une chaine (silicate non pontant dans 
une chaîne). On parle également de  Q2

p
 : silicate pontant 

(jonction de deux Q2) dans une chaîne. 

Q3 : tétraèdres partageant 3 sommets avec d’autres tétraèdres. 

Q4 : tétraèdres liés à 4 autres tétraèdres. 

Figure 7 : Agencement des tétraèdres de SiO4 les uns avec les autres au sein des structures C-S-H 
[21]. 

Les C-S-H forment alors une chaine silicatée (Figure 8). 
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Figure 8 : Schéma simplifié de la structure d’un C-S-H, illustrant les trois types de tétraèdres de 
silicium [22]. 

La dénomination [Q1], [Q2] et [Q2L] fait référence à la nomenclature usuellement utilisé en RMN 

du silicium (29Si). Pratiquement, la RMN sonde l’environnement local d’un noyau. La technique 

consiste à exciter, par champ radiofréquence proche de sa fréquence de Larmor 0 (proportionnelle 

à l’intensité du champ magnétique (B0) et donnée par la relation (E-3)), l’espèce à étudier et à 

mesurer sa réponse. 

         (E-3)

où  est le facteur gyromagnétique du noyau considéré. 

L’intérêt vient du fait que le champ magnétique ressenti par le noyau est perturbé par 

l’environnement local et, déplace très légèrement la fréquence de résonance : on peut alors 

discriminer, pour une même espèce d’atome, les différents environnements existants si la résolution 

du spectre est suffisante. En modulant en phase et en amplitude le champ radiofréquence, on 

sélectionne les informations que l'on veut recueillir : distances entre noyaux voisins, existence de 

mouvements, ... Chaque raie d’un spectre RMN est caractérisée par 3 paramètres : 

son déplacement chimique (défini par sa position), son intensité (définie par sa surface) et sa largeur 

(définie par le pic à mi-hauteur). Ces paramètres sont directement reliés à la structure et à la 

composition chimique. Klur définit des plages de déplacements chimiques des tétraèdres de SiO4 

selon leur degré de connectivité (de 0 à 4, Figure 9, a). La gamme de déplacements chimiques des 

silicates en phase solide se situe typiquement entre -60 et -120 ppm par rapport au tétraméthylsilane 

(TMS, composé de référence) [23]. Cette nomenclature est illustrée sur la Figure 9. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 9 : (a) Plages de déplacements chimiques des tétraèdres en fonction de leur connectivité [21] 
et, (b) un exemple de spectre RMN 29Si d’une pâte de ciment saine CEM I, après 91 jours de cure 

sous eau. Superposition de la courbe expérimentale (en bleu) et des courbes de décomposition 
selon l’espèce considérée (autres couleurs) [24]. 
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Ce type d’expérimentation permet de déterminer la longueur des chaines silicatées [22]. La structure 

silicatée des C-S-H fait apparaitre un motif de trois tétraèdres de silice qui se répète, qualifié de 

« dreierketten » [16]. Deux de ces tétraèdres (Q2, Figure 8) partagent chacun deux atomes d’oxygène 

avec un atome de calcium. Le troisième tétraèdre, dit « pontant » (Q2L, Figure 8), présente deux 

atomes d’oxygène non partagés. Leur charge est compensée par des protons ou des ions calcium qui 

procurent aux C-S-H une certaine capacité d’échange ionique [22]. Précisons que cette dernière est 

variable selon qu’il s’agisse d’anions ou de cations. Cette dernière est très variable et dépend de la 

nature des ions (anions ou cations) [25]. A noter que la longueur des chaines des silicates du C-S-H 

varie avec les conditions imposées, en particulier la concentration en hydroxyde de calcium de la 

solution d’équilibre [26]. Aussi, la carbonatation a un impact certain sur la structure des C-S-H. 

1.6 Les aluminates et sulfo-aluminates de calcium 

L’hydratation des aluminates (C3A, Tableau 4) est très rapide et exothermique (parmi les plus 

exothermiques de toutes les réactions d’hydratation). Par conséquent, elle intervient dans les 

premiers instants de l’hydratation. Les hydrates formés peuvent être C2AH8, C3AH6, et C4AH13. Ils 

précipitent immédiatement autour des grains de ciment et perturbent, par conséquent, l’hydratation 

des silicates en limitant la surface de dissolution. Une inhibition de la dissolution des autres phases 

est également relevée. Ce fait entraine également une fragilisation prématurée du matériau en 

limitant les quantités de C-S-H et de portlandite formées [27]. Pour limiter ce phénomène, des 

sulfates sont ajoutés aux aluminates par l’intermédiaire de gypse [28]. Ainsi, l’hydratation de C3A en 

présence de gypse conduit à la formation de sulfo-aluminates de calcium (Tableau 4) : 

- le trisulfoaluminate de calcium hydraté (phase AFt) plus communément appelé ettringite 

(C3A.3C ̅.H32) ; lorsqu’il n’y a plus suffisamment d’ions sulfates provenant du gypse, 

l’ettringite se décompose en monosulfoaluminate de calcium hydraté, 

- le monosulfoaluminate de calcium hydraté (phase AFm) (C3A.3C ̅.H12). Parmi ces phases, 

l’ion SO4
2- peut se trouver substitué par l’ion H2SiO4

2- et entrainer la formation de nouvelles 

phases telle que la gehlenite hydratée (2CaO.Al2O3.SiO4.8H2O (C2ASH8)) [14],  

- l’aluminate tétracalcique hydraté (C4AH13).  

Ces phases stables du système CaO/Al2O3/SO3/H2O, à 25°C, correspondent aux hydrates 

minoritaires constitutifs de  la pcd (i.e. seulement 10 % de son pourcentage massique total). 

1.7 Les aluminoferrites 

L’aluminoferrite tétracalcique C4AF donne, par réaction avec l’eau, les mêmes produits que le C3A 

excepté qu’il substitue aux aluminates des aluminoferrites (Tableau 4). Les phases aluminates et 

aluminoferrites de calcium hydratés jouent un rôle mineur sur la microstructure par rapport aux 

C-S-H et à la portlandite. 

1.8 Conclusion 

L’hydratation des ciments mène à la formation de plusieurs phases hydratées (Tableau 4). Ces 

phases sont différentes les unes des autres, notamment en termes de composition, de minéralogie et 

de morphologie. Ces différences témoignent de la complexité des mécanismes mis en jeu au cours 

de l’hydratation. De plus, ces différences se complexifient d’avantage lorsque sont comparées les 

phases hydratées d’un ciment Portland à celles de ciments composés (différences de composition 
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des C-S-H et effet des éléments Al, Fe et Mg impactant le cortège minéralogique). Cette 

diversification importante dans la structure du matériau cimentaire nécessite une description 

complète des matériaux hydratés. Ces données sont indispensables pour comprendre finement le 

comportement du matériau carbonaté. Dans ce cadre, l’intérêt de la partie suivante est porté sur 

l’extraction des données de la littérature relatives à la carbonatation des matériaux cimentaires. 

2. Description et impact du processus de carbonatation 

2.1 Phénoménologie du processus 

La carbonatation est un phénomène naturel dû à la dissolution du dioxyde de carbone de l’air dans 

la solution interstitielle du matériau cimentaire (milieu poreux plus ou moins saturé en eau). L’effet 

du CO2 apparait pour de faibles concentrations (comme celles que l’on retrouve dans l’atmosphère, 

où la fraction volumique en CO2 est de l’ordre de 0,04% et peut atteindre jusqu’à 1% dans certains 

lieux très mal ventilés [29]). Suivant l’état de saturation du matériau, le CO2 diffuse sous forme 

dissoute (matériau saturé à 100%), ou sous forme gazeuse (matériau insaturé ou faiblement saturé) 

[4]. Le passage en solution du CO2 entraine une chute du pH de la solution interstitielle. Il s’en suit 

une réaction acide-base8 avec les composés basiques tels que la portlandite et les C-S-H menant à 

des modifications minéralogiques et microstructurales ; i.e. les principaux hydrates de la pcd se 

dissolvent et des carbonates de calcium précipitent [30]. Ces réactions chimiques sont à l’origine de 

la modification des propriétés de la zone carbonatée pouvant impacter directement la durabilité de 

la structure vis-à-vis de son environnement. Ainsi, depuis des dizaines d’années, la carbonatation est 

un phénomène largement étudié. Notamment, parce qu’elle conduit à la corrosion des armatures 

métalliques constituant le béton armé. La neutralisation du matériau cimentaire modifie les 

conditions physicochimiques et entraine une dépassivation des aciers et, par conséquent une 

accélération des vitesses de corrosion. L’acier, placé initialement dans son domaine de passivation9 

se retrouve dans son domaine de corrosion active lorsque le pH chute d’environ 13,5 à une valeur 

inférieure à 10. L’accumulation des produits de corrosion contribue, à terme, à la fissuration du 

béton. 

2.2 Systèmes réactionnels 

2.2.1 Dissolution du CO2 

Dans les pores, au contact de l’eau, le gaz carbonique se dissout10 pour former l’acide carbonique 

(H2CO3) (E-4) qui lui-même réagit pour former l'ion hydrogénocarbonate (couramment appelé ion 

bicarbonate) (HCO3
-) (E-5) et l'ion carbonate (CO3

2-) (E-6) [31].  

                   
   (E-4)

                                                 
8 La réaction de neutralisation des hydrates (bases) par le CO2 (acide) constitue l’un des effets de la réaction 
de carbonatation 
9 La portlandite et les alcalins (Na, K) présents au sein de la matrice cimentaire maintiennent la solution 
interstitielle à un pH basique (évoluant de 12,45 à 13,5 au cours de l’hydratation, i.e. dans le domaine de 
passivation de l’acier). 
10 La dissolution du CO2 est régie par la loi de Henry (« à température constante et à saturation, la quantité de 

gaz dissous dans un liquide est proportionnelle à la pression partielle qu’exerce ce gaz sur le liquide ») dans la 
mesure où le temps de contact eau/CO2 est suffisamment long. 



Chapitre 1 Etat de l’art | 17 

       
      

     (E-5)

     
     

  
    (E-6)

L'acide carbonique n'existe aux conditions usuelles sous la forme indiquée qu'en concentration très 

faible. De plus, lorsqu’il se dissout, le CO2 réagit plus ou moins avec l’eau. La formulation fournie 

(H2CO3) est donc une simplification d'écriture. Pour écrire la concentration en CO2 dissous on 

utilisera la notation [H2CO3]
*
 avec [     ]

     
      

       [32].  

Dans l’eau, l’acide carbonique se comporte comme un diacide faible dont les constantes de 

dissociations Ka1 et Ka2, associées respectivement à (E-5) et (E-6), sont données par leurs pK (pour 

la température de 25ºC). Les valeurs de pKa1 et pKa2 sont fournies dans le Tableau 5. 

Tableau 5 : Constantes d'équilibres à 25°C et à 1 atm [33]. 

Température (ºC) pKa1 (CO2, H2O/HCO3
-) pKa2 (HCO3

-/CO3
2-) 

25 6,37 10,33 

A l’équilibre, les acidités des espèces H2CO3
* (E-4), HCO3

- (E-5) et CO3
2- (E-6) ont des domaines de 

prédominance différents que l’on peut tracer en fonction du pH (Figure 10). Pour cela, il suffit 

d’exprimer les concentrations des espèces [HCO3
-], [CO3

2-] et [H2CO3
*] en fonction de la 

concentration totale en CO2. 

 

Figure 10 : Spéciation du système des carbonates en fonction du pH. 

Pendant la carbonatation des bétons, le pH de la solution porale évolue d’une valeur fortement 

basique (environ 13,5) à une valeur proche de 9. On peut considérer, compte tenu du pH élevé de la 

solution porale, que l’espèce    
  

 est l’espèce carbonatée dissoute majoritaire présente dans la pâte 

de ciment carbonatée. 

2.2.2 Carbonatation de la portlandite 

Le processus réactionnel de carbonatation de la portlandite peut être décrit de manière simplifiée 

par l’équation bilan (E-7). 

              
             (E-7)
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Le mécanisme de carbonatation de la portlandite est illustré par le schéma de la Figure 11, associé 

aux réactions (E-8) à (E-12). 

 

    
   

            
  (E-8)

      
     

  
     (E-9)

             
      (E-10)

     
    

  
       (E-11)

     
    

  
       (E-12)

Figure 11 : Illustration du mécanisme de carbonatation de la portlandite [29]. 

De manière plus précise, la dissolution de la portlandite selon l’équation (E-1) provoque le relargage 

des ions calcium (Ca2+) et hydroxyle (OH-). Les hydroxyles neutralisent le CO2 dissout pour former 

des carbonates. Les ions calcium libérés précipitent avec les ions carbonates pour former des 

carbonates de calcium selon la réaction (E-13). 

     
    

  
       (E-13)

Certains auteurs identifient la présence de portlandite résiduelle (i.e. dissolution incomplète de la 

portlandite) malgré une échéance de carbonatation avancée. Ce fait est attribué à la présence d’une 

gangue protectrice de carbonates de calcium formée à la surface des cristaux de portlandite [34] 

[35]. 

2.2.3 Carbonatation des C-S-H 

Par rapport à la portlandite, les C-S-H ont un pouvoir tampon limité. Cependant, ils constituent un 

réservoir de calcium et de silicates important et représentent la phase hydratée majoritaire de la pcd 

(§1.4). La carbonatation des C-S-H entraine la formation de carbonates de calcium et d’un gel 

siliceux amorphe plus ou moins riche en calcium, tout en libérant éventuellement de l’eau (E-14) 

[35] [36] [37].  

                                                   (E-14)

Selon Suzuki et al. [36] le processus de carbonatation des C-S-H s’effectue selon un mécanisme 

spécifique. Deux phénomènes majeurs concomitants sont observés : 

- d’une part, l’avancement de la carbonatation est lié à la diminution de la concentration en 

ions calcium (Ca2+), dû à la précipitation de carbonate de calcium, 

- d’autre part, le CO2 est à l’origine de la décalcification des C-S-H, provoquant un relargage 

d’anions silicates (SixOy
n-), menant à la polymérisation d’un gel de silice, conséquence 

majeure de la carbonatation des C-S-H. 
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Les résultats de Slegers & Rouxhet [38] permettent d’étayer ce second point. Ils ont analysé les 

produits d’hydratation de la phase pure C3S, obtenus à différentes échéances d’hydratation. Les 

échantillons ont ensuite été conservés en laboratoire durant deux ans et demi (carbonatation 

atmosphérique). Les spectres infrarouges obtenus sur les échantillons de C3S hydraté à différentes 

échéances ont été superposés. Les spectres correspondants sont établis pour les matériaux sains 

(après hydratation) et carbonatés (après hydratation et conservation durant deux ans et demi en 

laboratoire) (Figure 12). 

 

Figure 12 : Spectres infrarouges des produits obtenus après hydratation (à 3h, 24h et 20 jours) de C3S 
pour les même échantillons à l’état sain et à l’état carbonaté et d’un gel de silice ordinaire [38]. 

Ils mettent en évidence que quel que soit le degré d’hydratation, les C-S-H ne sont pratiquement, 

voire plus, présents dans le matériau carbonaté (pic à 975 cm-1). Par ailleurs, des analyses par 

diffraction des rayons X sur ces mêmes échantillons ont montré que la portlandite subsistait dans le 

matériau carbonaté [38]. En corrélant ces deux résultats, les auteurs concluent que les C-S-H 

réagissent préférentiellement avec le CO2 comparativement à la portlandite. La Figure 12 montre 

également qu’après carbonatation, les C-S-H affichent une structure similaire à celle d’un gel de 

silice ordinaire (pic à 1080 cm-1). Ce résultat corrobore ceux de plusieurs auteurs [39] [40] qui 

tendent à montrer que le produit final de carbonatation des C-S-H est un gel siliceux amorphe. Plus 

spécifiquement, la littérature [18] [37] [41] stipule que les anions silicates libérés au cours de la 

carbonatation se condensent avec d’autres anions silicate dans les C-S-H. Les produits formés sont 

des espèces intermédiaires de plus haut poids moléculaire. Elles continuent de se polymériser pour, 

à leur tour, se condenser sur d’autres anions silicate. A ce stade, un réarrangement de la structure 

cristalline des silicates sous une forme tridimensionnelle est mis en évidence par Slegers & Rouxhet 

[38]. Finalement, la polymérisation des silicates, i.e. l’augmentation de la longueur des chaines, 

conduit à l’obtention d’un matériau qui n’est plus représentatif de la structure initiale des C-S-H et 

s’apparente à de la silice amorphe. Cependant, il est nécessaire de préciser que la nature du produit 

formé lors de la carbonatation des C-S-H dépend des conditions environnementales et notamment 

de la teneur en CO2 (voir §2.6.1). 

C-S-H (975 cm-1) 

Matériau 

sain 

Matériau 

carbonaté 

Gel SiO2 
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2.2.4 Carbonatation des aluminates 

D’après Sauman & Lach [42], la carbonatation des aluminates et hydrogrenats entrainent la 

formation de carbonate de calcium, de gel d’alumine11 (Al(OH)3) et d’eau. Concernant la 

carbonatation des sulfoaluminates, la décomposition de l’ettringite (trisulfoaluminate de calcium 

hydraté, phase AFt, §1.6) forme des carbonates de calcium, du gypse et un gel d’alumine [43] selon 

l’équation bilan (E-15). 

                                (E-15)

                                         

Le monosulfoaluminate de calcium hydraté (phase AFm, §1.6) se décompose en gypse [29]. Les 

phases AFt et AFm contribuent donc toutes les deux à la formation de gypse, minéral soluble dans 

l’eau. Ainsi, si les produits de carbonatation se trouvent en présence de portlandite et d’eau, alors le 

gypse et les aluminates formés à partir de la carbonatation peuvent reformer de l’ettringite [29]. 

Par ailleurs, nous avons vu au paragraphe précédent que la RMN 29Si est un outil adapté à 

l’observation du réseau des C-S-H [23]. Elle permet notamment d’approcher le rapport C/S et la 

longueur moyenne des chaînes silicatées, ce qui est pertinent puisque ces derniers évoluent au cours 

de la carbonatation [44]. Cependant, outre les C-S-H, les phases aluminates (AFt et AFm) 

contiennent également du calcium et sont directement sujettes à la carbonatation. Elles sont donc 

sujettes à des modifications structurales notables. Dans ce sens, la RMN 27Al est adaptée à 

l’identification des modifications minéralogiques induites par la carbonatation des aluminates. Elle 

permet notamment d’observer la formation éventuelle d’un gel d’alumine et/ou de déterminer un 

taux d’incorporation de l’aluminium dans le réseau des C-S-H par corrélation directe des RMN 29Si 

et RMN 27Al [45]. Pour ce type d’essais, le déplacement chimique constitue le paramètre clé dans la 

mesure où il reflète l’environnement structural des noyaux sondés. Notons que différents auteurs 

[23] [46] relèvent que dans les C-A-S-H, les déplacements chimiques des silicates directement 

voisins des aluminates sont modifiés (substitution d’un tétraèdre de SiO4 par celui d’un AlO4) :  

 augmentation de 3 à 5 ppm du déplacement chimique d’un silicate voisin d’un aluminate, 

qui est alors noté Qn(1Al), 

 augmentation de 10 ppm environ du déplacement chimique d’un silicate voisin de deux 

aluminates, qui est alors noté Qn(2Al). 

Les localisations des silicates dans les C-A-S-H sont visibles sur la Figure 13. Le Tableau 6 dresse la 

synthèse des déplacements chimiques des principales phases aluminates potentiellement présentes 

dans les matériaux cimentaires [47]. 

 

Figure 13 : Chaînes d’aluminosilicates finies dans une structure de C-A-S-H [46]. 

                                                 
11 La carbonatation de la phase hydratée C3AH6 donne naissance au monocarboaluminate de calcium qui se 
décompose ensuite en hydroxyde d’aluminium. 
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Tableau 6 : Synthèse des déplacements chimiques de l'aluminium dans les matériaux 
cimentaires - Extrait des travaux de thèse de Bach [47]. 

Phase Déplacement 
chimique (ppm) 

Type de site 

Al dans alite et bélite 86 [48] 

Al dans C3A 81 [49] 

C-A-S-H 

72 
Al(IV)12 en Q2 [46] ou Al(IV) en Q2

p 
avec compensation par Al(V)13 ou 

Al(VI) dans l’interfeuillet [50] 

67 
Al(IV) en Q2

p avec compensation de 
charge par Ca2+ dans l’interfeuillet - site 

tétraédrique 

60 Al(IV) en Q3 - Site tétraédrique 

33 
Al(V) - faible intensité - site 

pentaédrique 

9,5 
Al(VI) - site octaédrique 

(correspondant à une phase AFm [46]) 

3,5 Al(VI) - site octaédrique 

Mullite 
56 Site tétraédrique [51] 

-2 Site octaédrique 

Ettringite 13 [49] 

Katoïte silicatée 
12 Signal principal [52] 

4 / 

Monosulfoaluminate de calcium hydraté ou 
autres phases AFm 

10,2 Site octaédrique [49] 

Hydroxyde d’aluminium amorphe ou 
aluminate de calcium hydraté produit 

comme phase séparée ou comme précipité 
nanostructuré à la surface des C-S-H 

5 Dégradation vers 70 - 90°C [53] 

2.2.5 Conclusion 

Les systèmes réactionnels définis ci-dessus témoignent de la complexité de la minéralogie de la zone 

carbonatée. L’ensemble des composés, anhydres ou hydratés, peuvent en effet réagir et, se 

carbonater. Le système résultant s’apparente alors à un assemblage minéralogique constitué de 

carbonates de calcium et de gel de silice (à base de calcium) [37]. Précisons que la synthèse des 

                                                 
12 Aluminium substitué au silicium dans les C-S-H ou dans le ciment anhydre. 
13 Aluminium substitué au calcium entre les couches de C-S-H. 
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données bibliographiques relatives à l’utilisation et à l’apport de la RMN (29Si et 27Al) constitue une 

base de référence pour l’exploitation de nos spectres. 

2.3 Abondance polymorphique des carbonates de calcium 

D’après la littérature [54] [55] [56], la nature des polymorphes de carbonate de calcium est 

influencée par de nombreux facteurs tels que la température et le pH (§2.3.1), la nature des réactifs 

(§2.3.3), la concentration en calcium ou encore la teneur en CO2 et l’humidité relative (§2.3.2). Ainsi, 

les carbonates de calcium existent sous trois formes allotropiques distinctes : 

- La calcite, phase cristalline de carbonate de calcium la plus stable thermodynamiquement en 

conditions standards de température et de pression [57]. Elle se développe dans un réseau 

rhomboédrique et ses précipités sont caractérisés par des cristaux cubiques (Figure 14). 

- La vatérite, se développant dans un réseau hexagonal, elle n’existe pas dans la nature. 

- L’aragonite, cristallisant dans un réseau orthorhombique, elle existe dans la nature.  

Généralement, les précipités de vatérite et d’aragonite sont des microcristaux de taille plus petite 

que ceux de calcite et de forme plutôt sphérique, morphologie visible sur les clichés MEB14 de la 

Figure 14. 

   

Figure 14 : Micrographies MEB de cristaux de calcite (à gauche), de vatérite (au centre) et, de 
cristaux d’aragonite (à droite) [58]. 

Ces deux formes de carbonate de calcium (vatérite et aragonite) sont systématiquement identifiées 

en carbonatation accélérée et naturelle mais, en quantités variables [29] [31] [59] [60]. Une étude 

approfondie de l’abondance polymorphique des carbonates de calcium est nécessaire à la 

compréhension de l’effet de la carbonatation sur la microstructure. Une première approche a été 

entreprise avec la thèse de Drouet [4]. 

Au-delà des trois formes classiques (calcite, aragonite et vatérite), le carbonate de calcium se 

présente également sous trois autres variétés allotropiques sous formes hydratées :  

- le carbonate de calcium amorphe, phase la plus instable, elle se présente sous la forme de 

petites sphère de diamètre inférieure à 1 µm. Dès sa précipitation, elle évolue vers un 

système cristallin. C’est un précurseur indispensable à la germination des carbonates de 

calcium dans des solution calco-carbonique fortement saturées [61]. Lorsque son produit de 

solubilité est dépassé, la germination du carbonate de calcium se déclenche [62] 

                                                 
14 Microscope Electronique à Balayage. 
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- le carbonate de calcium monohydraté, cette phase cristallise dans le système hexagonal sous 

forme de sphérulites, c’est un précurseur indispensable à la germination du carbonate de 

calcium à faible sursaturation [63] 

- le carbonate de calcium hexahydratée (ikaïte), forme la plus rare de carbonate amorphe, 

s’obtient par double décomposion d’un mélange de chlorure de calcium et de carbonate de 

sodium à 0°C. Dès 6°C, elle se décompose en une des formes anhydre classique [64]. 

2.3.1 Impact du pH et de la température 

Selon plusieurs auteurs [54] [65] [66] [67], les principaux paramètres impactant la distribution 

polymorphique sont le pH de la solution, la température et très certainement le précurseur (support 

à la cristallisation). Dans ce cadre, ils montrent qu’à 24°C la calcite précipite pour un pH supérieur à 

11 alors que les autres formes (vatérite et aragonite) se forment pour un pH inférieur (Figure 15, a). 

L’influence de la température est également manifeste. En effet, lorsque la température augmente, 

l’aragonite devient le produit majoritaire pour un pH inférieur à 11. Par ailleurs, la calcite prédomine 

toujours pour un pH supérieur à 12 (Figure 15, b). 

 

 

 

 

Figure 15 : (a) Effet du pH sur l'abondance polymorphique des carbonates de calcium à 24°C [54] 
et, (b) Effet du pH sur l'abondance polymorphique des carbonates de calcium à 58°C, mise en 

évidence de l’effet de la température [54]. 

Par ailleurs, la littérature [39][29][68] identifie trois modes de décomposition des carbonates de 

calcium dans les bétons (I, II et III), correspondant à trois plages de température distinctes en ATG 

(Figure 16). 

Ainsi, le mode I s’étend de 750 à 950°C. Il est attribué à la calcite, phase cristalline de carbonate de 

calcium la plus stable chimiquement. Tandis que les modes II et III (entre 530 et 760°C) sont 

attribués aux phases métastables, aragonite et vatérite et à une phase amorphe de carbonate de 

calcium mais sans parvenir à les distinguer entre elles. Il est important de préciser que ces plages de 

températures sont données à titre indicatif. Elles dépendent entres autres de la nature de 

l’échantillon (masse, compacité,…) et du niveau de carbonatation (ces plages sont notamment 

décalées vers les plus basses températures au cours de la carbonatation) [29]. 

24°C 58°C 

(a) (b) 
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Figure 16 : Courbes ATG (DTG) d’échantillons de pâte de ciment carbonatés (PCO2 = 45% ± 5%, à 
HR = 53% ± 5%, durant 14 jours) prélevés à différentes profondeurs [68]. 

Précisons que les températures de transitions des phases des matériaux cimentaires identifiées en 

ATG varient selon l’appareil de mesure (vitesse de chauffage, temps d’acquisition, …). De fait, les 

plages de températures identifiées dans la littérature sont nombreuses [14] [29] [68] [69] [70] [71] 

[72] [73] [74] [75]. 

2.3.2 Impact de la teneur en CO2 et de l’humidité relative 

De manière générale, la présence des trois formes allotropiques de carbonates de calcium est mise 

en évidence quelle que soit la teneur en CO2 [59]. Par ailleurs, il est remarqué par Matsushita et al. 

[60], sur des bétons autoclavés constitués majoritairement de C-S-H, qu’au-delà d’un certain degré 

de carbonatation Dc = 30%, exprimé selon (E-16), la quantité de vatérite augmente 

significativement. 

    [
      

         
    ] (E-16)

Où   est la concentration de CO2 fixée, déterminée par analyses thermogravimétriques et ou      

et    sont respectivement les concentrations maximale et initiale mesurées. 

Les analyses par diffraction des rayons X d’Anstice et al. [55], réalisées sur des échantillons de pâte 

de CEM I, montrent la dépendance de l’abondance polymorphique des carbonates de calcium 

vis-à-vis de la teneur en CO2. Les résultats DRX obtenus sont récapitulés dans le Tableau 7. Ils 

indiquent, que pour une pression partielle de CO2 élevée, la transformation (portlandite  

carbonates de calcium) mène majoritairement à la formation de calcite (les quantités de vatérite et 

d’aragonite sont très faibles). L’aragonite semble, quand-à-elle, se former à faible PCO2. D’après 

Saùman [59], la formation de la vatérite est inversement proportionnelle à la teneur en CO2. Ce 

résultat n’est pas en accord avec les données d’Anstice [55] (Tableau 7). 
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Tableau 7 : Résultats de diffraction des rayons X sur des pâtes de ciment hydratées après 
carbonatation dans différents environnements [55]. 

HR (%) régulée par 
des solutions salines 

PCO2 
(%) 

Abondance polymorphique 

Calcite Vatérite Aragonite 

75 100 4 2 1 

65 100 4 2 0 

62 100 4 2 0 

53 100 4 2 1 

75 50 4 2 0 

65 50 4 1 0 

62 50 4 1 0 

53 50 4 2 1 

75 0,03 3 2 2 

65 0,03 4 2 2 

62 0,03 4 1 2 

53 0,03 3/2 2 2 

 
La littérature relève également des différences dans la nature des carbonates de calcium en fonction 

de l’HR. Selon plusieurs auteurs [76] [59], la vatérite se formerait préférentiellement pour une HR 

proche de 65%, lorsqu’un film d’eau très fin recouvre la surface des hydrates [77]. Pour Sauman 

[59], la formation de la vatérite est inversement proportionnelle à l’HR. D’après Drouet [4], les 

formes vatérite et aragonite, à l’état métastable de carbonatation, seraient plus abondantes aux 

faibles HR qu’aux fortes. Les réactions de dissolution-précipitation mises en jeu dans la 

transformation polymorphique (des états métastables vers la calcite) sont inhibées à faible HR, par 

manque d’eau (i.e. manque de milieu réactionnel). L’observation d’aragonite est quand-à-elle 

rare [76] [37] [59]. L’aragonite pourrait être assimilée à un intermédiaire réactionnel lors de la 

transformation (vatérite  calcite) [59] (Figure 17). Quelles que soient les conditions 

environnementales, la calcite est le polymorphe de carbonate de calcium le plus abondant. Par 

ailleurs, il apparait que son identification est d’autant plus remarquée que l’HR est élevée [76] [59].  

2.3.3 Impact de la nature des réactifs 

Plusieurs auteurs [68] [78] [29] montrent que la formation de calcite proviendrait préférentiellement 

de la carbonatation de la portlandite. Les deux autres formes allotropiques de carbonates de calcium 

(vatérite et aragonite) seraient issues de la carbonatation des C-S-H [38]. Ce résultat peut être corrélé 

à ceux de Sauman [59] qui a réalisé des expériences de diffraction des rayons X (DRX) et d’analyses 

thermogravimétriques (ATG) sur du gel de C-S-H et des échantillons de tobermorite (C-S-H naturel 

de rapport C/S ≈ 0,83) carbonatés à 1, 10 et 30% de pression partielle en CO2. Le mécanisme 

réactionnel résultant est illustré par le schéma de la Figure 17. 

4 : Abondance Très Forte  

3 : Abondance Forte 

2 : Abondance Moyenne 

1 : Faible Abondance 

0 : Non Détecté 
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Figure 17 : Schéma illustrant le mécanisme réactionnel de carbonatation de la tobermorite [59]. 

Le schéma de la Figure 17 montre que sous l’effet du CO2, la tobermorite se décompose dans un 

premier temps en vatérite. Par la suite, le produit formé est progressivement converti en calcite. 

L’aragonite quant à elle est présente en très faible quantité [59]. Períc J. et al. [56] fournissent les 

valeurs des énergies d’activation des transformations polymorphiques correspondantes 

(E Aragonite 


 Calcite = 230 kJ.mol-1 et E Vatérite 


 Calcite = 250 kJ.mol-1). 

Les données de la littérature concernant cette thématique sont nombreuses et divergent souvent. En 

particulier, concernant la quantité d’aragonite formée par carbonatation des C-S-H. Dans ce cadre, 

Black et al. [79] carbonatent des phases pures de C-S-H à l’air et détectent, par spectroscopie 

Raman, la présence d’aragonite en quantité significative. Ce résultat est confirmé par Borges et al. 

[74]. La décalcification des C-S-H, menant à la formation d’un gel siliceux amorphe, semble 

conduire à la précipitation d’aragonite en tant que produit de carbonatation majoritaire. 

On peut également citer les résultats de Goni & Guerrero [80] qui montrent que la carbonatation de 

la katoïte15 mène principalement à la formation de la forme allotropique de carbonate de calcium 

aragonite. Les données plus récentes de Fernández et al. [81] indiquent que les produits 

d’hydratation minoritaires tels que la katoïte, les AFm ou encore la stratlingite16, réagissent 

totalement avec le CO2 pour former de la vatérite et l’aragonite. La corrélation des résultats de 

Nishikawa et al. [43], de Zhou & Glasser [82] et de Glasser [83] montre que la carbonatation de 

l’ettringite mène à la production de cristaux de vatérite principalement mais également d’aragonite. 

2.3.4 Conclusion 

Les discordances entre les résultats de la littérature témoignent de la difficulté à comprendre et à 

traiter l’abondance polymorphique des carbonates de calcium. Cela s’explique en partie par la 

dépendance des différentes formes allotropiques de carbonates vis-à-vis de nombreux paramètres 

(pH, HR, PCO2, nature du réactif). Finalement, la compétition entre ces paramètres n’est, à ce jour, 

pas clairement définie. 

2.4 Effet de la carbonatation sur la microstructure 

2.4.1 Modification de la porosité et de la distribution poreuse 

La carbonatation des phases hydratées composant le matériau cimentaire est à l’origine d’une 

augmentation du volume de la phase solide. La réaction relative à la transformation d'une mole de 

portlandite en une mole de carbonate de calcium induit un accroissement du volume de la phase 

solide et, par conséquent, une diminution de l'espace poreux (de 2 cm3.mol-1 pour la calcite). Les 

volumes molaires de la portlandite et des polymorphes de carbonates de calcium sont fournis dans 

le Tableau 8. 

                                                 
15 C3AH6 en notation cimentière. 
16 C2ASH8 en notation cimentière. 

 

CO2 

 

Tobermorite Vatérite + Gel de silice 

Aragonite 

Calcite + Gel de silice 
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Tableau 8 : Volume molaire (cm3.mol-1) des phases minérales portlandite, calcite, vatérite et 
aragonite. 

Phase minérale Volume molaire (cm3.mol-1) 

Portlandite 33 

Calcite 35 

Vatérite 38 

Aragonite 34 

Plusieurs auteurs [84] [85] mesurent, par porosimétrie par intrusion de mercure, sur des pâtes de 

ciment carbonatées à base de CEM I (0,3 < E/C < 0,8), des baisses de porosité (colmatage) allant 

de 10% à 15%.  

La distribution poreuse est fortement impactée par la carbonatation, fait couramment rapporté [29] 

[86] [85] [87] [88] [89] [90]. Dans ce cadre, Pihlajavaara [91] montre, par porosimétrie par intrusion 

de mercure, que la réduction de la porosité affecte le plus souvent les pores de diamètre inférieur à 

100 nm, tandis que les pores de diamètre supérieur ne sont pas impactés. Bier [87] relève, dans le 

cas d’un CEM I, une diminution du volume poreux dans le cas des micropores (diamètre 

d’accès < 100 nm). Les conclusions de plusieurs auteurs [10] [92] [93] montrent que cette baisse du 

volume microporeux est directement reliée à l’apparition d’une macroporosité de rayon d’accès 

supérieur à 100 nm. Ce fait est corroboré par plusieurs auteurs [29] [94] qui montrent que, pour un 

degré de carbonatation avancé, une macroporosité apparait entre 80 et 100 nm. Miragliotta [93] 

complète ces données en mettant en évidence deux modes de macroporosité distincts : 

- un mode localisé autour de 800 nm. Il peut être dû à la formation d’un gel de silice issu de la 

carbonatation des C-S-H [87]. En effet, la porosité du gel de silice est localisée autour d’un 

large rayon d’accès aux pores (supérieur à 200 nm). 

- l’autre mode localisé autour de 8 µm. Ce mode peut être issu du retrait de carbonatation des 

C-S-H [95] [96] (§2.4.2). L’apparition de microfissures [93] [97] peut expliquer la présence 

de ces pores.   

Il est également parfois relevé dans la littérature que l’augmentation de la teneur en CO2, lors des 

essais de carbonatation accélérée, induit une redistribution poreuse vers des pores de rayons d’accès 

plus large [55] [87]. Dans ce cadre, Papadakis et al. [98] remarquent une augmentation du volume 

molaire des C-S-H (de 12 à 16 cm3/mol) et par conséquent une réduction de la porosité capillaire 

avec le taux de CO2. Thiéry et al. [99] confirment cette évolution. Ce résultat s’explique par une 

densification de la pâte de ciment induite par un degré de carbonatation important. 

A noter que la nature du ciment intervient dans la variation de la porosité [10] [85]. Cette dernière 

est généralement plus faible pour des matériaux à base de CEM III et plus forte pour des matériaux 

à base de CEM I (Tableau 9). Ce phénomène peut être associé à la nature des hydrates formés par 

réactions pouzzolaniques (à partir des additions minérales : cendres volantes, laitier de haut 

fourneau, …), différents des hydrates formés lors de l’hydratation d’un CEM I (portlandite et 

C-S-H). Il est également rapporté que la variation de la porosité est plus forte sur des pâtes de 

ciment comparativement aux mortiers et bétons ([100]). Une teneur élevée en portlandite tend 

également à maximiser cette chute de porosité. 

Tableau 9 : Comparaison des moyennes des porosités totales des mortiers obtenus par gamma 
densimétrie avant et après carbonatation [10]. 
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Mortier 
Moyenne de la porosité totale  

Avant carbonatation Après carbonatation Variation de porosité 

CEM I 21,6 % 12,2 % -9,4% 

CEM II 21,7 % 12,1 % -9,6% 

CEM III 22,6 % 16,2 % -6,4% 

2.4.2 Retrait de carbonatation 

La carbonatation des matériaux cimentaires entraine une augmentation de volume des phases 

solides de 12% à 19% selon la nature polymorphique des carbonates de calcium formés [88]. 

Cependant, les différentes expériences témoignent toutes d’un retrait lié à la carbonatation. Selon 

Powers [101], ce retrait est imputable à la dissolution des cristaux de portlandite dans l’eau, alors 

que ceux-ci sont soumis à des contraintes de compression. Au cours du processus de carbonatation, 

les ions Ca2+ se remobiliseraient dans les pores partiellement désaturés du matériau cimentaire 

(transfert des régions sous contraintes). Les carbonates de calcium pourraient alors se développer 

librement sans exercer de contraintes sur la pâte de ciment. Il en résulterait une augmentation de la 

compressibilité17 de la pâte, proportionnelle au retrait de carbonatation (à HR constante). Ce 

réarrangement microstructural de la pâte de ciment pourrait expliquer l’origine de ce retrait [29].  

D’autres expériences sur des matériaux dépourvus de portlandite, tels que des bétons cellulaires 

[101], témoignent de l’existence d’un retrait de carbonatation. Autrement dit, ce phénomène de 

retrait n’est pas uniquement lié à la portlandite. D’autres phases hydratées sont mises en jeu. Dans 

ce cadre, la diminution de la quantité d’eau chimiquement liée aux C-S-H est proposée comme 

origine du retrait de carbonatation [102]. D’après Swenson & Sereda [95], le retrait de carbonatation 

s’explique par la déshydratation et par la polymérisation du gel de silice formé après carbonatation 

des C-S-H. Groves et al. [35] complètent ces données en observant au microscope électronique à 

transmission (MET) les modifications microstructurales, induites par la carbonatation, dans le cas 

d’échantillons de pâte de C3S (E/C = 0,5). Ainsi, le remplissage des vides de la zone externe des 

C-S-H par des microcristaux de carbonates de calcium permet d’expliquer la perte globale de 

calcium de la zone interne des C-S-H. Ce phénomène peut conduire à un retrait dans ces zones, ce 

qui expliquerait le retrait de carbonatation. En fait, la remobilisation de la couche de calcium est à 

l’origine de la perte de cohésion des C-S-H. Ce réarrangement provoque une densification des C-S-

H et induit une force motrice au retrait. Il est important de rappeler que la carbonatation mène à la 

précipitation d’un gel siliceux amorphe lorsque la décalcification des C-S-H est fortement avancée. 

Dans ce cadre, il se produit un réarrangement de la structure cristalline des silicates sous une forme 

tridimensionnelle [38] alors que la polymérisation des C-S-H est associée à une structure 

bidimensionnelle. Le retrait de carbonatation résultant est significatif. Cette explication semble la 

plus probante. Elle est corroborée par plusieurs auteurs dont Chen et al. [96]. Ils ont réalisé des 

essais de lixiviation de pâtes de CEM I (nitrate d’ammonium concentré), montrant que la 

décalcification des C-S-H et leur polymérisation en gel de silice, sont à l’origine d’un retrait pouvant 

atteindre jusqu’à 1%. 

Il apparait évident que la modification de la microstructure induite par la carbonatation contribue, 

en partie, au retrait de carbonatation. Cependant, à la vue des travaux de la littérature évoqués ci-

                                                 
17 Caractéristique d'un corps, définissant sa variation relative de volume sous l'effet d'une pression appliquée. 
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dessus, il s’avère que c’est un processus complexe dont l’origine et le mécanisme ne sont pas 

totalement compris et méritent d’être clarifiés. 

2.5 Modification des propriétés de transport 

La précipitation de carbonates de calcium est à l’origine du colmatage de la porosité totale. Groves 

et al. [35] rapportent une diminution de la vitesse de progression du front de carbonatation due à la 

formation d’une gangue de carbonates de calcium à la surface des hydrates. Aussi, ces modifications 

microstructurales modifient fortement les propriétés de transfert dans les matériaux cimentaires, 

notamment en termes de diffusion et de perméabilité. Dans ce cadre, Hyvert [10] a mesuré les 

coefficients de diffusion des chlorures sur des échantillon de mortier sains et carbonatés 

(E/L = 0,5) (Figure 18). Le colmatage des pores, induit par la précipitation de carbonate de calcium, 

entraine une baisse logique du coefficient de diffusion aux chlorures. 

 

Figure 18 : Essais de diffusions des chlorures sous champs électriques sur des mortiers à l'état sain 
et à l’état carbonaté (pente des droites proportionnelle au coefficient de diffusion) [10]. 

Par ailleurs, certains auteurs [85] [92] relèvent une augmentation de la porosité capillaire dans les 

matériaux carbonatés. Dans ce cadre, Ngala & Page [85] ont représenté l’évolution du coefficient de 

diffusion des chlorures dans des pâtes de ciment sains et carbonatées en fonction de la porosité 

capillaire (Figure 19). Dans ce cas précis, la carbonatation entraine une augmentation des 

coefficients de diffusion. Ce résultat va à l’encontre des conclusions faites par Hyvert [10]. D’après 

Ngala & Page [85], l’augmentation des propriétés de transport observée dans les matériaux 

carbonatés serait directement reliée à l’ouverture du réseau poreux et à l’augmentation de la porosité 

capillaire.  
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Figure 19 : Coefficient de diffusion des chlorures dans des pâtes de ciment saines et carbonatées 
[85]. 

Villain & Thiéry [103] ont déterminé les diffusivité hydrique et perméabilité à l’eau liquide et à la 

vapeur d’eau de bétons à base de CEM I, plus ou moins poreux (0,5 < E/C < 0,8), à l’état sain et 

carbonaté. Ils observent, dans le cas des bétons carbonatés les plus poreux (E/C = 0,8) une 

augmentation de l’ensemble des propriétés de transport. La cinétique de séchage d’un matériau 

carbonaté est alors plus rapide que celle d’un matériau sain. Pour une humidité relative donnée, la 

baisse de porosité qui accompagne le processus de carbonatation mène à un échantillon contenant 

moins d’eau liquide que le même matériau à l’état non carbonaté, observation fréquemment 

confirmée dans la littérature [104] [30] [10]. Cependant, tous les auteurs ne s’accordent pas sur ce 

point. Par exemple, Thiéry et al. [105] relèvent que la carbonatation n’influencerait pas les 

isothermes de désorption de la vapeur d’eau de pâtes de ciment et béton à base de CEM I. 

Villain & Thiéry [103] relèvent une augmentation de la perméabilité à l’eau liquide et une diminution 

de la perméabilité au gaz, sous l’effet de la carbonatation de bétons (E/C = 0,6). Cette observation 

corrobore celles faites par Hyvert (colmatage des pores fins à l’origine de la baisse du coefficient de 

diffusion) [10].  

Les évolutions des propriétés de transport observées dans les matériaux carbonatés diffèrent d’un 

auteur à l’autre. A la vue des résultats présentés, il semblerait que ce soit la distribution des tailles de 

pore qui conditionne les propriétés de transfert. En effet, il apparait que les matériaux les moins 

poreux voient leurs coefficients de transport diminuer sous l’effet du colmatage des pores les plus 

fins. Au contraire, les matériaux aux pores plus larges voient leurs propriétés de transport 

augmenter en raison de l’ouverture de la porosité capillaire [85] [103]. 

2.6 Paramètre impactant la carbonatation 

Plusieurs paramètres impactent le processus de carbonatation, dont notamment :  

- la teneur en gaz carbonique dans l’air (§2.6.1),  

- l’humidité relative de l’air (§2.6.2), 

- la température (§2.6.3), 
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- la compacité, le dosage et la nature du ciment (§2.6.4), 

- le rapport eau sur ciment (E/C) (§2.6.5), 

- la cure (§2.6.6), 

2.6.1 La teneur en CO2 

2.6.1.1 Cinétique 

Les épaisseurs carbonatées sont d’autant plus importantes que la teneur en CO2 est élevée [106] 

[107]. Au niveau macroscopique, la carbonatation est un phénomène diffusif [10] [72] [77] [98]  

[108] (évolution en racine carrée du temps) qui s’exprime selon (E-17) : 

        √   (E-17)

Où xc est l’épaisseur carbonatée (mm),   est une constante (déterminée à partir d’expériences et/ou 

de modèles prédictifs) qui dépend de différents facteurs liés au matériau et à l’environnement. 

L’impact de la teneur en CO2 sur la profondeur carbonatée mesurée par pulvérisation de 

phénolphtaléine sur des échantillons de béton (non préconditionnés) à base de CEM I est 

représenté sur la Figure 20. La tendance observée est confirmée par Hyvert et al. [109] sur une plus 

large gamme de pression partielle de CO2 (comprise entre 0,03% et 50%). 

 

Figure 20 : Evolution de la profondeur carbonatée (en mm) d’un béton à base de CEM I (20°C, 65% 
HR) en fonction du temps et de la concentration en dioxyde de carbone [108]. 

2.6.1.2 Représentativité des essais de carbonatation accélérée 

Si les résultats de la littérature s’accordent sur la tendance précédente, ils sont contradictoires 

lorsqu’il s’agit de décrire l’impact de la teneur en CO2 sur le degré de carbonatation. Or la cohérence 

de données acquises au cours d’essais de carbonatation accélérée dépend de leur représentativité vis-

à-vis de la réalité. Plusieurs auteurs se sont attelés à la comparaison des évolutions minéralogiques et 

microstructurales des matériaux cimentaires consécutivement à leur carbonatation à différentes 

teneurs en CO2.  

Par exemple, Hyvert et al. [109] montrent, via des analyses DRX, sur une gamme de teneur en CO2 

allant de 0,03% (conditions atmosphérique) à 50% (conditions accélérées), que la portlandite a 

totalement disparue dans la zone carbonatée. Parrott et Killoh [110] confirment ce résultat. Au 
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contraire, d’après Thiéry [29], de la portlandite résiduelle subsiste dans une pâte de ciment 

carbonatée à 50% de CO2. Ce résultat peut être corrélé avec ceux de Groves et al. [35], pour qui la 

présence d’une gangue de carbonate se formant autour des grains de portlandite, inhiberait leur 

dissolution. Les résultats de Castellote et al. [111] rapportent, quant à eux, la présence de portlandite 

résiduelle uniquement dans le cas de la carbonatation atmosphérique (PCO2 ≈ 0,03%) ; la portlandite 

serait complètement carbonatée dans le cas d’essais accélérés (PCO2 > 3%) [111]. Anstice et al. [55] 

confirment par DRX, que le degré de carbonatation dépend directement  de la concentration en 

CO2.  

Les résultats d’Hyvert et al. [109] et de Castellote et al. [111] s’accordent sur la dépendance du taux 

de carbonatation des C-S-H avec la PCO2. En effet, il semble que le degré de carbonatation des 

C-S-H augmente avec la teneur en CO2 (au-delà de 3%). Les essais de carbonatation accélérée, 

conduits  traditionnellement à 50% de CO2, sont à l’origine de l’apparition de fissures [4] [88] [93]. Il 

semble également que les modifications minéralogiques induites au niveau des C-S-H ne soient plus 

représentatives des évolutions minéralogiques identifiées en carbonatation naturelle [111] [112]. 

Pour des teneurs en CO2 de l’ordre de 3%, un gel de C-S-H avec un rapport C/S quasi-identique à 

celui mesuré en carbonatation naturelle subsiste [111]. Tandis que pour une teneur en CO2 

supérieure à 3%, le gel de C-S-H a complétement disparu (décalcification forte et polymérisation 

des chaines de silicates) [111]. Groves et al. [35] confirment ces résultats en mettant en évidence la 

présence d’un gel siliceux amorphe à base de calcium à l’issue d’essais de carbonatation accélérée 

réalisés avec du CO2 pur. Par ailleurs, ces même auteurs stipulent qu’en conditions de carbonatation 

atmosphérique (PCO2 ≈ 0,04%), les C-S-H continueraient à se polymériser mais, sans former de gel 

de silice. La formation de C-S-H décalcifiés, induite par la carbonatation, est corrélée à la 

diminution du rapport molaire C/S, résultat notamment mis en évidence par Kobayashi et al. [113]. 

A noter que l’augmentation de la teneur en carbonates de calcium avec la PCO2 semble liée à la 

carbonatation des C-S-H [109]. Il est intéressant de noter qu’à 50% de CO2, des phénomènes de 

fissuration ont été observés [4] [88] [93] 

Malgré le manque de données relatives à l’évaluation de la représentativité des essais de 

carbonatation accélérée, les auteurs préconisent l’emploi d’une teneur en CO2 n’excédant pas 3% 

[111] [112].   

2.6.2 L’humidité relative 

Il est fréquemment montré que l’humidité relative (HR) de l’air avec lequel le matériau cimentaire 

est en équilibre, impacte fortement la cinétique de carbonatation (Figure 21) [114] [86] [29] [98]. 

L’optimum d’HR relevé sur la Figure 21 traduit : 

 un chemin désaturé percolant dans les pores pour permettre au CO2 de pénétrer dans le 

réseau poreux (par diffusion),  

 une phase liquide suffisante pour permettre la solubilisation du CO2 et par conséquent les 

réactions de carbonatation. 

La vitesse maximale de carbonatation à 20°C pour les bétons traditionnels est obtenue pour une 

humidité relative comprise entre 40 et 60 %. Ces conditions optimales sont définies pour un béton 

durci où les transferts hydriques à l'intérieur du matériau sont en équilibre avec l'hygrométrie 

extérieure [114]. Par ailleurs, en comparant plusieurs résultats de la littérature [86] [114] [98], on 

relève des vitesses de carbonatation maximales pour des optimums d’HR différents (Figure 21). 
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Figure 21 : Degré de carbonatation, à 20°C, en fonction de l'HR mesurés par différents auteurs [29] 
[98] [114] [115]. 

Les écarts observés sur la Figure 21 entre les résultats de la littérature proviennent des modes 
opératoires qui diffèrent d’une étude à l’autre. Les échantillons propres à chaque auteur (rapports 
E/C différents) n’ont pas été soumis aux mêmes conditions environnementales (taux de CO2, 
température et HR), ni aux mêmes durées d’exposition, … Par conséquent, les degrés de saturation 
varient d’un matériau à l’autre. 

2.6.3 La température 

Selon Chaussadent [116], l’élévation de la température induit une baisse de la vitesse de 

carbonatation des bétons. Pour cela, il s’appuie sur la solubilité du dioxyde de carbone dans l'eau et 

sur les travaux de Dheilly & Tudo [117]. Ces derniers montrent, à partir d’essais menés à 20°C et 

40°C, sur de la poudre de portlandite que celle-ci se dégrade plus rapidement lorsque la température 

diminue, mettant alors en évidence l’effet de la solubilité rétrograde des réactifs (réactions de 

surface). Au contraire, plusieurs auteurs constatent une thermoactivation du processus de 

carbonatation [118] [119] [120]. Une augmentation de température favorise le séchage des pores, 

facilitant la diffusion du CO2 gazeux au sein du réseau poreux. La température impacte le transport 

d’eau, en diminuant notamment le degré de saturation du matériau [121]. Les travaux récents de 

Drouet [4] ont permis de montrer, à partir d’essais conduits à 20, 50 et 80°C sur des échantillons de 

CEM I, que la thermoactivation du transport est le facteur prédominant dans l’effet de la 

température vis-à-vis de la solubilité rétrograde des réactifs. Cette conclusion n’est cependant pas 

applicable aux ciments composés (CEM V et mélange Bas-pH) où les profondeurs carbonatées 

maximales sont mesurées pour une température médiane de 50°C. L’auteur en conclut alors qu’il 

existe une température de carbonatation optimale et qu’il est probable qu’au-delà d’une certaine 

température, la diminution de la solubilité des hydrates est telle que leur solubilité rétrograde devient 

le facteur limitant. 

2.6.4 Le dosage et la nature du ciment 

Duval [122] observe une diminution des épaisseurs carbonatées lorsque la teneur en ciment 

augmente. Deux explications concomitantes à la diminution de la vitesse de carbonatation sont 

relevées dans la littérature [122] [123] : 
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- D’une part, la quantité de chaux à carbonater par unité de volume augmente avec le dosage 

en ciment. La durée de carbonatation est alors plus longue, la vitesse de carbonatation 

diminue. A noter que l’amplitude et la profondeur de carbonatation diminue également. 

- D’autre part, la compacité du matériau a tendance à augmenter avec le dosage en ciment. La 

diminution de la quantité d’eau de gâchage, induite par un dosage en ciment plus important, 

réduit la porosité du ciment, freinant alors la pénétration du CO2 dans le réseau poreux. Par 

conséquent, la vitesse de carbonatation diminue. 

Hormis le dosage en ciment, un point majeur influençant le degré de carbonatation est la nature du 

ciment. Les ciments composés, substituant une partie du ciment Portland par des additions 

minérales (cendres volantes, laitier de haut fourneau, fumée de silice, etc.), se carbonatent 

différemment selon leurs compositions. Aussi, une brève synthèse des travaux relatant de l’effet des 

additions minérales sur la vitesse de carbonatation est proposée. Seules les additions minérales 

entrant dans la composition des ciments étudiés pour cette étude sont prises en compte. 

 Les cendres volantes et le laitier de haut fourneau 

En conditions de carbonatation atmosphérique, la profondeur de carbonatation augmente avec le 

taux de substitution du ciment Portland par des cendres volantes [94] [124]. D’après Khan & 

Lynsdale [124], qui ont réalisé des essais en carbonatation naturelle (2 ans, 20°C ± 3°C et 65 ± 5% 

d’HR), pour chaque augmentation de 10% du taux de substitution, la profondeur carbonatée 

augmente d’une épaisseur de l’ordre de 0,3 mm. Pour Parrott [125], qui a conduit des essais en 

carbonatation naturelle (18 mois à 20°C et 60% d’HR), la substitution d’une partie du clinker avec 

19% ou plus de calcaire ou de laitier de haut fourneau augmente la profondeur de carbonatation. 

Par ailleurs, Ati [126] montre qu’à 50% de substitution, l’effet contraire se manifeste. Les 

profondeurs de carbonatation entre ciment Portland et ciment composé (taux de substitution par 

des cendres volantes de 50%) sont alors comparables. Ces travaux vont également à l’encontre des 

résultats de Sisomphon et Franke [127] pour qui des bétons à 25% et 50% de substitution de 

cendres volantes se carbonatent, en conditions accélérées ou naturelles, plus rapidement qu’un 

béton au ciment Portland. Ainsi, les valeurs des taux de substitution à partir desquelles l’effet du 

laitier de haut fourneau devient significatif restent controversées.  

 La fumée de silice 

D’après Khan & Lynsdale [124], la fumée de silice ne modifie pas significativement la profondeur 

de carbonatation. D’autres résultats, dont ceux de Richardson et al. [128], tendent vers une 

diminution de la profondeur carbonatée avec l’ajout de fumées de silice. Les résultats de Cabrera & 

Claisse [129] tendent également vers cette conclusion. D’après ces derniers, la fumée de silice peut 

être utilisée pour rendre le matériau pratiquement imperméable à l’oxygène. Dans ce cas, la 

diffusion du CO2 serait ralentie. Au contraire, les résultats de Yamato et al. [130] montrent une 

augmentation de la profondeur carbonatée avec l’ajout de fumées de silice. A la vue de ces résultats, 

l’effet de l’ajout de fumées de silice reste, à ce jour, très controversé.  

De manière générale, les travaux de la littérature [127] [131] [132] montrent tous clairement que les 

ajouts pouzzolaniques diminuent la résistance à la carbonatation. La raison de ce phénomène est 

simple : en substituant une partie du clinker par des pouzzolanes, la teneur en portlandite diminue, 

ce qui a pour effet d’abaisser le pouvoir tampon de la solution interstitielle, et ce malgré la baisse du 

coefficient de diffusion du CO2. 
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2.6.5 Le rapport E/C 

Plus le rapport E/C est élevé et plus la profondeur carbonatée est importante [133] [134] [135] [136] 

[137]. Cette tendance s’explique par l’accroissement de la porosité du béton et du coefficient de 

diffusion du CO2 avec le rapport E/C (§2.4.1). L’eau en excès crée des vides (porosité capillaire 

généralement percolante) favorisant la diffusion du CO2. 

2.6.6 La cure 

L’influence de la durée de cure sur le degré de carbonatation a été mise en évidence par de 

nombreux auteurs [87] [138] [139] [140] [141] [142] [143]. Il ressort de ces résultats une évolution de 

la profondeur de carbonatation en fonction de la racine carrée du temps de cure [139] [141]. 

D’après Fattuhi [138] [139], le taux de carbonatation diminue avec l’augmentation de la durée de 

cure. La cure favorise l’hydratation et donc une quantité d’hydrates susceptibles de se carbonater 

importante [139] [142]. De manière concomitante, l’augmentation de la durée de cure mène à la 

réduction de la porosité et donc à la diminution du coefficient de diffusion du CO2 dans le réseau 

poreux [138]. A noter qu’à temps de cure égal, les matériaux curés sous eau affichent des 

profondeurs de carbonatation plus faibles que celles des matériaux curés sous air [141]. 

Par exemple, Gruyaert et al. [143] montrent qu’une période de cure supérieure à 1 mois améliore 

significativement les propriétés de durabilité des ciments au laitier. L’effet de la cure est plus 

appréciable pour un ciment au laitier en raison de sa cinétique d’hydratation plus lente [144] [145]. 

Cependant, pour une durée de cure supérieure à 3 mois, la résistance à la carbonatation n’est plus 

modifiée significativement. Par ailleurs, il semble qu’augmenter la période de cure n’a pas le même 

effet dans le cas d’un ciment Portland ou dans le cas d’un ciment composé [140]. Les résultats de 

Lo & Lee [141] tendent également vers ce résultat. Selon plusieurs auteurs [125] [140], l’effet de la 

cure sur la carbonatation serait minime devant l’effet de la nature du ciment.  

3. Les transferts hydriques dans les matériaux cimentaires 

3.1 Définition du matériau cimentaire 

Un matériau cimentaire peut être assimilé à un milieu poreux dans lequel 3 phases distinctes sont en 

équilibre (Figure 22) : 

 la phase solide (Vs), qui correspond à la matrice minérale poreuse solide, 

 la phase liquide (Vl), qui est contenue dans les pores du matériau cimentaire sous la forme 

d’eau capillaire et d’eau adsorbée (§3.2), 

 la phase gazeuse (Vg), qui est contenue dans les pores du matériau sous forme d’air sec et de 

vapeur d’eau. 
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Avec :                    

Le volume total (Vt) d’un échantillon 

correspond à la somme des volumes de vide 

(Vv) et de solide (Vs). Le volume de vide étant 

lui-même composé des phases gazeuse (Vg) et 

liquide (Vl). 

 

Figure 22 : Schématisation du matériau cimentaire en tant que milieu poreux. 

De cette définition découlent plusieurs propriétés caractéristiques des matériaux cimentaires : (1) la 

porosité, (2) la saturation en eau et, (3) la teneur en eau massique. 

(1) La porosité du matériau cimentaire, notée Ø, est le rapport du volume des vides sur le volume 
total de l’échantillon. Elle s’exprime selon (E-18) : 

   
  

  
 (E-18)

On relève deux types de porosité : 

 la porosité « fermée » où les vides ne communiquent pas entre eux, 

 la porosité « ouverte » (ou interconnectée) où les vides communiquent les uns avec les autres. 
C’est cette porosité à laquelle nous nous intéresserons au cours de l’étude.   

On caractérise la quantité d’eau contenue dans le matériau cimentaire (Vl, ml) par sa saturation 

en eau Sl (2) et sa teneur en eau massique w (3) : 

(2) La saturation en eau, notée   , est le rapport du volume d’eau (Vl) contenue dans le matériau 
cimentaire sur le volume d’eau qu’il peut contenir (Vl). Elle s’exprime selon (E-19) :  

    
  

  
 (E-19)

Cette grandeur permet de rendre compte, physiquement, du niveau de remplissage des pores 

par l’eau liquide. 

(3) La teneur en eau massique, notée w, correspond au rapport de la masse d’eau (ml) contenue 
dans le matériau cimentaire sur la  masse du matériau sec (ms). Elle s’exprime selon (E-20) : 

   
  

  
 

  

  
  

  

  
    (E-20)

où l et s sont respectivement les masses volumiques du matériau sec et de l’eau. Sl est la 

saturation en eau. 

3.2 L’eau dans un matériau cimentaire 

L’eau est présente sous forme évaporable et non évaporable [7] [146] [147]. L’eau chimiquement liée 

est non évaporable. C’est l’eau qui est combinée aux hydrates. Dans ce cas, une liaison forte 

(covalente ou ionique, par transfert d'électrons) s’établie entre le solide et les molécules de vapeur 

d’eau. Par exemple l’eau de la portlandite Ca(OH)2. Les énergies mises en jeux sont importantes, de 
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l’ordre de 100 à 400 kJ.mol-1 (soit plusieurs fois l’enthalpie de condensation de l’eau égale à environ 

44 kJ.mol-1). 

Dans le cas de l’eau évaporable, on distingue deux formes d’eau : 

 L’eau adsorbée physiquement, elle est adsorbée sur la surface interne des particules de C-S-H 
et entre les feuillets des particules (« eau interfeuillet ») sous l'action des forces 
intermoléculaires de Van Der Waals (adsorption physique pure) et des forces électrostatiques 
(liaisons hydrogène d'énergie intermédiaire comprises entre celles de physi- et chimi-sorption 
(environ 20 à 30 kJ.mol-1), décrites par les théories polaires. Par conséquent, ce type d’eau 
adsorbée est soumise à des champs de forces superficiels qui émanent du solide [7]. 

 L’eau capillaire, elle est contenue dans les pores capillaires du matériau cimentaire. Elle est 
constituée de la phase condensée qui remplit le volume poreux au-delà de la couche adsorbée 
et, séparée de la phase gazeuse par des ménisques. Elle obéit aux lois de la capillarité (lois de 
Jurin, Kelvin-Laplace, …). 

3.3 Transport d’eau 

Les transferts hydriques dans les matériaux poreux sont associés aux phénomènes d’adsorption et 

de désorption de la vapeur d’eau (§3.4.2). Dans le cas de l’adsorption, les molécules de gaz 

(adsorbat) sont attirées à la surface des pores (adsorbant) par des forces de types Van der Waals 

et/ou électrostatiques. Il résulte de ce processus une augmentation de la masse du matériau. On 

distingue différents types d’adsorption selon les conditions de température et d’HR (pression 

partielle de vapeur d’eau) dans lesquelles se trouve le matériau. En effet, lorsque l’humidité relative 

du milieu, et donc la pression de gaz, augmente, l’adsorption des molécules d’eau, initialement de 

type monomoléculaire, devient multimoléculaire puis, aux très hautes HR, les molécules d’eau 

condensent (voir §3.3.2). Ce processus est illustré sur le schéma de la Figure 23. 

 

 

Figure 23 : Modes d’adsorption identifiés dans un pore cylindrique en fonction du degré de 
saturation du matériau. 

La désorption est, quant-à-elle, le processus inverse de l’adsorption. Elle correspond au 

détachement des molécules adsorbées à la surface du solide après vidange de l’eau capillaire. Ce 

processus prend place lorsque le matériau est soumis à une ambiance où règne une humidité relative 

inférieure à celle de son humidité relative interne. Dans le cas des matériaux cimentaires, la 

désorption est assimilable à leur séchage. Ainsi, ces phénomènes, liés à la modification de l’état de 

saturation du matériau, génèrent un transfert de masse au sein du réseau poreux sous forme d’eau 

liquide et/ou de vapeur. Dans ce cadre, on identifie 4 modes de transport de l’humidité selon l’HR 

de l’air ambiant (Figure 24). Précisons que cette approche est purement qualitative. Il existe en effet 

dans les matériaux cimentaires presque toujours un chemin saturé percolant où le transport est 

piloté par perméation. 
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Figure 24 : Schématisation du processus de transport d’eau dans un fragment de réseau poreux en 
fonction de l’HR ambiante [7]. 

Les différents modes de transport d’eau (Figure 24), en fonction de l’humidité relative de l’air 

ambiant, sont décrits aux paragraphes 3.3.1 et 3.3.2. 

3.3.1 En milieu saturé 

A saturation (HR = 100%), le réseau poreux est rempli d’eau liquide et la phase capillaire est 

continue (mode 1, Figure 24). Considérant le matériau cimentaire comme faiblement poreux, la 

vitesse des fluides à travers le réseau poreux est très faible. L’application d’un gradient de pression 

d’eau sur un milieu poreux complètement saturé par l’eau suppose un écoulement laminaire18 par les 

pores connectés. Ainsi, d’après la loi de Darcy, la vitesse moyenne d’écoulement de l’eau est 

proportionnelle au gradient hydraulique. Elle s’exprime selon (E-21). 

     ⃗⃗⃗      
  

  
    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     (E-21)

Où vl est la vitesse de l’eau liquide, l et l sont respectivement la densité et la viscosité de l’eau 

liquide, Kl est la perméabilité intrinsèque du matériau et Pl est la pression d’eau liquide. 

3.3.2 En milieu insaturé 

Aux hautes HR, la vapeur d’eau se condense (mode 2, Figure 24). Ce phénomène engendre un 

gradient de pression d’eau liquide entre la surface et le cœur du matériau. L’eau condensée n’est plus 

soumise à la pression hydrostatique mais à la pression capillaire. Si le milieu reste suffisamment 

perméable à l’eau liquide et que la continuité de la phase capillaire est assurée, c’est la pression 

capillaire Pc (ou perméation de la phase liquide) qui détermine le mouvement de l’eau. Rappelons 

cependant que, dans la mesure où le matériau n’est pas totalement saturé, on relève une activation 

de la diffusion (diffusion surfacique liquide et diffusion de la vapeur d’eau) en plus de la perméation. 

La loi de Kelvin-Laplace permet d’exprimer la pression capillaire en fonction de l’humidité relative 

selon (E-22). 

                  
 

  

  
       et   

  

   
 (E-22)

                                                 

18 C’est une des hypothèses de Darcy liée au fait que les pores sont considérés parfaitement cylindriques. 
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Où Patm est la pression atmosphérique, R la constante des gaz parfaits, T la température, Ml la masse 

molaire de l’eau, h l’humidité relative définie comme le rapport de la pression de vapeur Pv sur la 

pression de vapeur saturante Pvs. 

Aux HR intermédiaires, les phases gazeuse et liquide coexistent (mode 3, Figure 24). Les pores se 

vident progressivement et la phase liquide devient discontinue. Le film d’eau capillaire formé par 

adsorption multimoléculaire n’est plus assez épais pour occuper toute la section du pore et être 

soumis à la pression capillaire. Aussi, le transfert d’eau est activé (diffusion de la vapeur d’eau et 

diffusion surfacique de l’eau adsorbée). Le flux de vapeur d’eau, proportionnel au gradient de 

concentration, s’écrit phénoménologiquement selon la première loi de Fick selon (E-23). 

   ⃗⃗⃗           ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     (E-23)

où vl est le flux d’eau liquide, Dl est le coefficient de diffusion de l’eau liquide dans le matériau et Cl 

la concentration de l’eau dans la multicouche.  

Aux basses HR, le mode de transfert par diffusion gazeuse est activé dans les pores désaturés (mode 

4, Figure 24). En fait l’eau condensée est présente sous la forme d'une couche monomoléculaire 

adsorbée. Le transfert d’eau se fait par diffusion de la vapeur d’eau uniquement (la pression de la 

phase est gazeuse est supposée constante). Elle s’exprime d’après la loi de Fick selon (E-24). 

   ⃗⃗  ⃗          ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     (E-24)

Où vg est le flux de vapeur d’eau, Dg est le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans le 

matériau et Cg la concentration de la vapeur d’eau dans la phase gazeuse.  

3.4 Description simplifiée du transport d’eau 

Plusieurs auteurs proposent une modélisation complète du séchage où les transferts d’humidité sont 

décrits par les mouvements de la phase gazeuse (air sec et vapeur d’eau) et de l’eau liquide [148] 

[149] [150] [151]. La modélisation se fait à pression de gaz non constante afin de rendre compte des 

cinétiques de séchage observées expérimentalement. Le modèle correspondant s’avère compliqué à 

mettre en œuvre de par ses nombreux couplages et non-linéarités rendant les calculs complexes. De 

plus, beaucoup de données d’entrée sont nécessaires. Aussi, plusieurs modèles simplifiés relatifs au 

séchage des matériaux cimentaires ont été développés [152] [153] [154].  

L’approche simplifiée sélectionnée pour la modélisation du séchage est celle proposée par Mainguy 

et al. [150], consistant à prendre en compte le mouvement de l’eau liquide seul par perméation et à 

négliger les autres modes de transport. La validité de cette approche repose sur l’analyse complète 

effectuée par ces auteurs [150] et s’avère justifié dans le cas de matériaux faiblement perméables. Par 

exemple, cette analyse révèle que la perte de masse, au cours du séchage de matériaux poreux 

présentant une perméabilité de l’ordre de 10-21 m², résulte essentiellement du transport d’eau sous 

forme liquide. Coussy quant à lui impose que la valeur de la perméabilité intrinsèque soit inférieure 

à 10-19 m² [155]. Ce modèle simplifié consiste alors en une seule équation de diffusion où le 

coefficient de transport D(Sl) rend compte du transport d’eau sous forme liquide uniquement (E-

25). 

         
  

  
       

   

   
 (E-25)
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Où krl est la perméabilité relative à l’eau liquide, elle varie de 0 à 1 selon l’état de saturation du 

matériau.   

Mainguy et al. [150] montrent que, lors du séchage de matériaux cimentaires peu perméables, la 

diffusion de vapeur ne joue pas un rôle significatif dans le transport de l’humidité. Le transport de 

l’humidité prend en compte le mouvement de l’eau liquide seul par perméation et son évaporation 

au niveau de la surface asséchée. Ainsi, l’expression (E-25) néglige la pression du gaz dans 

l’expression de la dépression capillaire en raison de l’existence d’une surpression du mélange gazeux. 

Le mouvement de diffusion de vapeur (de type fickien) à travers le matériau jusqu’à l’atmosphère 

ambiante est accompagné d’un mouvement de diffusion inverse de l’air sec vers le cœur du 

matériau. Ce phénomène de « diffusion inverse » crée alors une uniformisation de la phase gazeuse 

bloquant alors le transport d’humidité sous forme vapeur. Cela justifie que seul le transport d’eau 

sous forme liquide contribue au transport d’humidité. 

Thiéry et al. [156] modélisent l’évolution du rapport du flux d’eau liquide sur le flux d’eau total, 

pour trois bétons de perméabilités différentes (KBH#10-22 m², KBO#10-21 m², KM25#10-20 m²), en 

fonction de l’HR imposée à l’extérieur (Figure 25). Ils montrent alors que le rapport entre le flux 

massique d'eau liquide et flux massique total d'eau tend très rapidement vers 1. Le transport par 

perméation d’eau liquide est donc prépondérant devant les autres modes de transfert d’eau. 

L’utilisation de ce modèle simplifié semble particulièrement efficace pour les matériaux « peu 

perméables ». Le domaine de validité de ce modèle varie avec les propriétés des matériaux 

concernés, dans la limite d’une erreur relative sur la perte de masse d’au plus 10% et, selon 

l’humidité relative externe :  

 HR > 20% pour un béton à haute performance (KBH#10-22 m², BH Figure 25), 

 HR > 45% pour un béton ordinaire (KBO#10-21 m², BO Figure 25), 

 HR > 65% pour un béton de mauvaise qualité (KM25#10-20 m², M25 Figure 25). 

 

Figure 25 : Flux d’eau liquide (calculée via le modèle de séchage simplifié) sur le flux total (calculé 
via le modèle de séchage complet), pour un temps infini (1000 jours de séchage), en fonction de 

l’humidité relative imposée à l’extérieur [156]. 

Thiéry et al. [156] concluent que le modèle simplifié (reposant sur le transport de l’eau liquide seule) 

est satisfaisant pour décrire les cinétiques expérimentales de séchage (Figure 25). Sur la base de 

description simplifiée du transport d’eau présenté et, en considérant que la pression de gaz Pg, en 
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équilibre avec l’air ambiant, est négligeable devant la pression d’eau liquide Pl, la pression capillaire 

Pc peut être identifiée à l’opposé de Pl (E-26). 

     ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗        ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗   (E-26)

Pour un écoulement dans un milieu poreux, la perméabilité à l’eau liquide est réduite par un facteur, 

soit krl la perméabilité relative à l’eau liquide. La loi de Darcy s’exprime alors selon (E-27). 

     ⃗⃗⃗      
     

 

    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     (E-27)

En combinant l’équation de Darcy étendue en milieu insaturé (E-27) avec l’équation de continuité 

(E-28), on obtient l’équation (E-29). Puis, par simplification selon (E-30), l’équation dite de 

« Richards » [157] est exprimée en termes de gradient de pression d’eau liquide Pl selon (E-31). 

 
   

  
          ⃗⃗⃗    Avec          (E-28)

 
 

  
                 ⃗⃗⃗       [  

     

  
    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     ] (E-29)

 
   

  
 

   

   
 

   

  
 (E-30)

   
   

   
 

   

  
    [

     

  
    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗     ] (E-31)

La résolution de l’équation de Richards (E-31) est essentielle pour la description simplifiée des 

transferts hydriques. Sa résolution nécessite la connaissance de 4 paramètres physiques : 

 la porosité totale Ø (définie au §3.1), 

 le terme 
   

   
 relie les variations de pression capillaire et de saturation, il est déduit des 

isothermes de sorption (§3.4.2) ou courbes de pression capillaire (§3.4.1),  

 la perméabilité relative à l’eau liquide krl (§3.4.3), 

 la perméabilité intrinsèque Kl (§3.4.4), 

3.4.1 La courbe de pression capillaire 

L’étendue du spectre poreux est telle que l’on considère que, quelle que soit l’humidité relative du 

milieu, l’eau se condense. La présence d’un ménisque19 dans les pores du matériau génère une 

pression capillaire. L’eau condensée n’est plus soumise à la pression hydrostatique mais, à un 

différentiel de pression entre la phase gazeuse et liquide. Aussi, les pressions d’eau liquide Pl et de 

gaz Pg sont liées à la pression capillaire Pc qui est fonction de l’humidité relative (loi de Kelvin-

Laplace, (E-22)). Les isothermes de sorption permettent d’exprimer la pression capillaire Pc en 

fonction du degré de saturation en eau liquide Sl suivant (E-32) :  

           où       ( 
   

   
)  ’où           (E-32)

Pour exemple, Baroghel-Bouny et al. [158] déduisent des isothermes de désorption les courbes de 

pression capillaire (Figure 26) sur une pâte de ciment durcie ordinaire (CO) et sur une pâte de 

ciment durcie avec des additions de fumée de silice (CH). 

                                                 

19 L’apparition d’un ménisque dans un pore nécessite la présence de plus d’une dizaine de molécules d’eau sur un 
diamètre (en HR, cela se traduit par des valeurs de l’ordre de 20 à 30%) 
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Figure 26 : Courbe de pression capillaire Pc en fonction de la saturation liquide Sl obtenue pour une 
pâte de ciment durcie ordinaire (CO) et une pâte de ciment durcie avec des additions de fumée de 

silice (CH) [158]. 

van Genuchten [159] propose une équation de cette courbe pour les sols dans laquelle a et m sont 

les paramètres de calage du modèle. a est assimilable à une pression qui s’étend d’environ 10 à 100 

MPa, mais peut être plus faible dans le cas de bétons ordinaires, et m est un exposant sans unité 

dont les valeurs usuelles sont comprises entre 0,4 et 0,5. Ces paramètres sont obtenus par 

ajustement (méthode des moindres carrés) de la courbe de pression capillaire définie par l’équation 

(E-33). 

            
 

 

        Avec       (E-33)

3.4.2 Les isothermes d’adsorption-désorption 

3.4.2.1 Définition et classification 

Les isothermes de sorption Sl = Sl(h) représentent, à une température donnée et, à l’équilibre 

thermodynamique (dans le réseau poreux), la quantité d’eau retenue dans le réseau poreux (Sl ou w) 

en fonction de l’humidité relative de l’environnement extérieur. Expérimentalement, les isothermes 

de désorption sont obtenues pour des humidités relatives décroissantes alors que l’isotherme 

d’adsorption est obtenue pour des humidités relatives croissantes.  

Soulignons qu’au cours des cycles adsorption-désorption, des phénomènes d’hystérésis sont 

susceptibles d’apparaitre [160] (Figure 27). Plusieurs types d’hystérésis existent. Leurs origines ont 

et, font encore l’objet de différentes théories. Aligizaki [161] a répertorié ces hystérésis dans des 

classes sur la base de travaux de la littérature. Selon Mc Bain [162], l’hystérésis est due à la présence 

de pores en forme de « bouteille d’encre ». La partie large des pores serait remplie aux fortes HR 

mais ne pourrait être vidée au cours de la désorption que lorsque la partie étroite serait elle-même 

vidée aux faibles HR. Plus récemment, Espinosa & Franke [163] associent l’hystérésis à la 

condensation capillaire dans une structure poreuse complexe (les rayons de pores concernés par la 

condensation capillaire et la désorption ne sont pas les mêmes pour une valeur d’HR donnée). 
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Figure 27 : Isothermes d’adsorption et de désorption de la vapeur d’eau pour une pâte de ciment 
ordinaire [158]. 

Les isothermes d’adsorption ont été classifiées par Brunauer et al. [164] et, plus récemment par 

l’I.U.P.A.C [165] selon 6 formes distinctes (Figure 28).  

 

Figure 28 : Représentation des six types d'isotherme d’adsorption selon les recommandations de 
l’I.U.P.A.C [165]. 

L’isotherme de type I (isotherme de Langmuir) est dans un premier temps proposée pour 

expliquer l’adsorption par sites. Elle s’applique bien à la chimisorption (ions par exemple), mais peut 

également s’appliquer à la physisorption pour des solides microporeux (ra < 20 Å). La surface solide 

est recouverte d’une seule couche de molécules (adsorption monomoléculaire, §3.3.2). Elle 

s’applique notamment aux matériaux type charbons actifs et zéolithes. 

L’isotherme de type II correspond à la forme « classique » de l’isotherme dans le cas d’adsorbant 

non poreux ou macroporeux (ra > 500 Å). Elle est caractérisée par le passage de l’adsorption 

monomoléculaire à l’adsorption multimoléculaire. Le point B (Figure 28) marque le début de la 

partie quasi-linéaire de l’isotherme. Il indique l’étape où l’édification de la monocouche est achevée 

et, où celui de la multicouche commence. Ce type d’isotherme est adaptée, par exemple, au kaolin20.  

                                                 
20 Argiles blanches, friables et réfractaires, composées principalement de kaolinite, soit des silicates 
d’aluminium. 
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L’isotherme de type III est de forme convexe sur toute la gamme pression relative (Figure 28). 

Plus le nombre de sites augmente et plus l’adsorption est favorisée. Notons que le point B 

n’apparait pas ici. Ce type d’isotherme, dérivé du type II, est peu commun. Il correspond à la faible 

interaction entre adsorbant et adsorbat (par rapport à l'interaction des molécules de gaz entres elles). 

L’adsorption est donc minime aux faibles pressions relatives (faible énergie d’adsorption). Dans un 

tel cas, la condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que l’adsorption sur la surface 

est encore limitée. C’est le cas par exemple de l’adsorption de l’eau sur le graphite [166]. 

L’isotherme de type IV est caractérisée par son hystérésis, associée à la condensation capillaire 

dans les mésopores (20 Å < ra < 500 Å). L’adsorption est limitée aux hautes pressions relatives. 

Cette isotherme est appliquée aux gels et oxydes.  

L’isotherme de type V est très rarement rencontrée. Elle est dérivée de l’isotherme de type III et 

IV, mais pour laquelle les interactions adsorbant-adsorbat sont très faibles (faibles chaleurs 

d’adsorption). Elle s’applique notamment à l’adsorption d’eau sur charbon de bois. 

L’isotherme de type VI est également peu commune. Elle correspond à une adsorption de type 

multimoléculaire et se traduit par une adsorption couche par couche : « adsorption en marches » 

(Figure 28). 

Il est important de préciser que les isothermes réelles, obtenues expérimentalement, ne sont 

généralement pas directement attribuable à un seul type d’isotherme. Aussi, il est nécessaire de 

décrire finement chaque zone de l’isotherme pour décrire globalement l’isotherme réelle. 

Les isothermes d’adsorption-désorption de la vapeur d’eau dans un matériau cimentaire peuvent 

être dissociés selon 3 zones distinctes (Figure 29), chacune de ces zones correspondant à un mode 

d’adsorption spécifique de l’adsorbat (eau) sur l’adsorbant (matériau cimentaire). 

 

La zone 1 correspond à l’édification de la couche 
monomoléculaire à la surface de l’adsorbant. Cette zone est liée 
à l’action des forces de Van der Waals entre les groupements 
hydrophiles et les molécules d’eau. Les molécules d’eau s’adsorbent 
progressivement jusqu’à former une monocouche recouvrant toute 
la surface externe des pores de l’adsorbant. Le passage à la zone 2 se 
fait lorsque l’ensemble de la surface est saturée. 

La zone 2 se caractérise par 
l’adsorption des molécules d’eau 
sur la monocouche déjà formée 
(zone 1). Cette seconde zone est 
caractérisée par l’évolution linéaire de 
l’isotherme et la présence d’eau dans 
un état intermédiaire (entre solide et 
liquide). 

La singularité de la zone 3 réside 
dans la présence d’eau sous forme 
liquide dans le réseau poreux du 
matériau. Il y a, en effet, 
suffisamment d’eau adsorbée pour 
que l’eau soit présente sous forme 
liquide dans les pores du matériau. 

Figure 29 : Représentation des différentes zones de l’isotherme de sorption [167]. 

Dans le cas des bétons, une chute significative de la teneur en eau est parfois relevée entre 100% et 

98% d’HR. Plusieurs auteurs, tels que Brue et al. [168] ou Chen et al. [169], attribuent ce fait à la 

présence de larges pores, eux même dus à une incorporation de bulles d’air lors du gâchage des 

matériaux et/ou à une microfissuration à l’interface granulats/pâte (retrait de dessiccation). Dans le 
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présent travail, on se focalise uniquement sur des pâtes de ciment, on s’attend donc à ne pas 

observer ce type de comportement. 

3.4.2.2 Description des isothermes 

L’acquisition des isothermes de première désorption permet d’accéder, en plus du degré de 

saturation    (ou de la teneur massique en eau  ) du matériau en fonction de l’HR environnante, 

aux caractéristiques texturales du matériau. Il est notamment possible de tirer des informations 

relatives à la surface spécifique (via la méthode B.E.T. [164]), à la porosité volumique totale et à la 

distribution des tailles de pores (via la méthode B.J.H. par exemple [170]).  

Les isothermes constituent également une donnée d’entrée pour l’évaluation par analyse inverse de 

la perméabilité intrinsèque (voir §3.4.4). Plusieurs modèles, basés sur diverses théories physiques et, 

applicables aux matériaux cimentaires, sont utilisés pour lisser les isothermes. Une synthèse de 

différents modèles utilisables dans ce cadre est fournie dans le Tableau 10. 

Plus de 70 modèles liés à la description des isothermes de sorption et, pour des applications 

diverses, sont référencés dans la littérature [171]. On peut notamment citer une extension du 

modèle B.E.T. : le modèle d’Aranovitch [172]. Ce dernier est intéressant dans la mesure où il prend 

en compte les vacances d'adsorbat sur la surface (adsorption hétérogène). Il existe également des 

modèles empiriques tenant compte de l'influence de la température sur l'équilibre hygroscopique : 

Chung-Pfost modifié [173] [174], Henderson modifié [175] ou encore Oswin modifié [171]. Ces 

derniers présentent l'avantage de décrire la totalité des isothermes (zones 1, 2 et 3, Figure 29). 

Notons par ailleurs qu’ils sont appliqués au domaine de l’alimentaire (pas adaptés aux bétons) et, 

sont adaptés à la description d’essais en température. Aussi, ces modèles ne sont pas utilisés pour le 

présent travail.  

Au vue de cette analyse, plusieurs modèles de description apparaissent adaptés au contexte de notre 

étude :  

 Le modèle B.E.T. [164] d’une part, car il offre une description de l’adsorption en couches 

multimoléculaires sur des solides non poreux. Même s’il n’est pas à adapté pour décrire le 

phénomène de condensation capillaire (apparaissant dans le cas des pâtes de ciment à partir 

d’environ 50% d’HR [176]), il reste le plus utilisé aujourd’hui et, donne accès à des 

paramètres physiques tels que la surface spécifique ou l’énergie de liaison des molécules 

d’eau. Dans un cadre similaire, le modèle de Pickett [177] est intéressant. Il permet de 

compléter le modèle B.E.T. d’un point de vue purement descriptif (meilleure description 

des données expérimentale). 

 Le modèle de van Genuchten [159] d’autre part, car il propose un jeu de fonctions 

mathématiques adapté à la description de la rétention et du transport d’eau dans les 

matériaux cimentaires [178]. De plus, c’est l’un des modèles les plus utilisés pour ce type de 

modélisation. Spécifiquement, il permet la dérivation analytique de la perméabilité relative à 

l’eau liquide dans le modèle de Mualem [179], condition nécessaire à la résolution de 

l’équation de Richards (E-31). Ne reposant pas sur la physique d’adsorption, il ne permet 

cependant pas une description réaliste des isothermes expérimentales. 
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Tableau 10 : Modèles de description des isothermes. 

Modèle Théorie Equation Domaine 
(Figure 29) 

Limite 

Langmuir 
[180] 

Adsorption d’une seule couche 
monomoléculaire. 

             
    

    
 

Où Wm est la teneur en eau, h 
est l’humidité relative et C est 

la constante BET. 

Zone 1 

La description rend 
compte uniquement 
des isothermes de 

type I. 

B.E.T. 
[164] 

Adsorption multimoléculaire en 
absence de condensation 

capillaire. Cette théorie est 
couramment utilisée pour la 

mesure de la surface spécifique. 

       

 
    

     [        ]
 

Où Wm est la teneur en eau 
nécessaire au recouvrement 

d’une couche moléculaire à la 
surface de l’adsorbant, h est 

l’humidité relative et   est la 
constante BET. 

Zone 1 et 
Zone 2 

La théorie est 
valable uniquement 

aux faibles 
humidités relative 
(HR<35%). Le 

modèle ne prend pas 
en compte les 

interactions latérales 
entre les molécules 

adsorbées et les 
hétérogénéités de 

surface. 

G.A.B. 
[181] [182] 

[183] 

Evolution du modèle B.E.T., il 
est basé sur les phénomènes 
physiques d’adsorption. Il 

considère les mêmes hypothèses 
que le modèle B.E.T. avec, en 

plus, une extension du domaine 
d’utilisation (en HR). 

       

 
     

       [         ]
 

Où les paramètres C,  k et  
Wm sont déterminés par la 

méthode des moindres carrés 
afin que l’équation modélise 
les données expérimentales. 

Zone 1, 
Zone 2 et 
Zone 3 

La prise en compte 
des effets de surface 
est faite uniquement 
sur les couches 2 à 

9. 

Pickett 
[177] 

Affinement du modèle B.E.T., il 
est fondé sur l’hypothèse d’un 
nombre de couches adsorbées 

limite. Comme le modèle 
G.A.B., il permet une extension 

du domaine d’utilisation (en 
HR) par rapport au modèle 

B.E.T., avec en plus une 
description des isothermes de 
type IV (sans condensation 

capillaire). 

           

 
                    

                   
 

Où Wm est la teneur en eau, h 
est l’humidité relative, C , b et 
n sont des constantes réelles. 
Les paramètres sont ajustées 

pour minimiser l’écart 
quadratique entres les valeurs 

expérimentales et celles 
obtenues via le modèle. 

Zone 1, 
Zone 2 et 
Zone 3 

La description des 
isothermes de type 

IV nécessite de 
poser l’hypothèse 

simplificatrice que la 
taille des pores 
capillaires est 

invariante. 

van 
Genuchten 

[159] 

Ce modèle permet de décrire les 
isothermes de types II, III et 
IV. Il permet une dérivation 

analytique simple de l’isotherme 

et, de     via le modèle de 
Mualem [179], ce qui, à terme, 

permet la description du 
séchage des matériaux. 

                  

 
    

[  (
  
 
)

 
   

]

  

Où Pc est la pression 
capillaire, a (MPa), m et Wsat  
sont les paramètres de calage. 

Zone 1, 
Zone 2 et 
Zone 3 

Ce modèle utilise 
des fondements 

mathématiques et 
non physiques pour 

décrire les 
isothermes de 

sorption. 
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3.4.3 La perméabilité relative à l’eau liquide 

La perméabilité relative à l’eau liquide     permet de tenir compte de l’influence de l’état hydrique 

du matériau sur les propriétés de transport. Il décrit la baisse de perméabilité induite par la 

désaturation et la dépercolation du réseau poreux. Sa caractérisation expérimentale est difficile, c’est 

pourquoi, elle est couramment approchée en utilisant le modèle de Mualem [179]. Ce dernier 

permet de créer un lien entre la courbe de pression capillaire (déduite des isothermes de sorption) et 

krl. Il est basé sur un réseau virtuel de pores cylindriques interconnectés, décrit à partir de lois de 

puissance et, permet d’estimer     sous une forme intégrale simple (E-34).  

          [
∫

 

    
  

 

 

∫
 

    
  

 

 

]

 

 (E-34)

Le facteur d’interaction de pore p est une constante qui décrit l’effet de la discontinuité et de la 

tortuosité du réseau poreux. Il est pris égal à +0,5 par défaut dans le modèle de Mualem [184]. La 

littérature fait référence à d’autres valeurs de p, que ce soit pour les sols [185] [186] ou les matériaux 

cimentaires [187] [188] [189]. 

Une fois l’équation de van Genuchten [159], proposée pour décrire les isothermes de sorption, 

introduite dans le modèle de Mualem [179], on obtient une relation analytique simple reliant la 

perméabilité relative krl à la saturation en eau liquide Sl (déduite des isothermes) (E-35). 
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 (E-35)

Cette approche a été validée par Savage & Janssen [178] en confrontant les données expérimentales 

et les simulations. Ils reproduisent avec une bonne fidélité les courbes expérimentales de perte de 

masse pour des échantillons de pâtes de ciment durcie. Plus récemment, Leech et al. [189] ont 

validé l’expression (E-35) en comparant les profils hydriques obtenus par RMN et, par résolution 

semi-analytique de l’équation de diffusion modélisant le flux hydrique, sur 3 bétons différents 

(E/L = 0,40 ; E/L = 0,55 et E/L = 0,62). C’est donc avec confiance que le modèle de 

Mualem - van Genuchten peut être utilisé. 

3.4.4 La perméabilité intrinsèque à l’eau liquide 

La perméabilité intrinsèque à l’eau liquide d’un matériau Kl se décrit, au sens de Darcy, comme son 

aptitude à se laisser traverser par un liquide sous l’effet d’un gradient de pression totale. Sa mesure 

directe est possible via l’utilisation d’un perméamètre [190]. Le principe général de cet essai consiste 

à saturer un échantillon, puis à le soumettre à un gradient de pression liquide constant. Ainsi, la 

mesure du débit en sortie du matériau permet, en régime permanent, d’estimer la perméabilité 

intrinsèque à l’eau liquide. Cependant, cette mesure est difficile à mettre en œuvre pour deux raisons 

majeures : d’une part, saturer l’échantillon s’avère être une tâche compliquée et, d’autre part, la 

pression d’eau liquide à injecter en entrée doit être considérable afin d’obtenir un débit mesurable 

en sortie. Ces constats sont d’autant plus vrais que les matériaux correspondant sont peu 

perméables. Les essais sont donc longs et fastidieux. De plus, les valeurs obtenues sont impropres 

aux simulations du transport d’eau en insaturé ; elles apparaissent systématiquement trop élevées, ce 

qui mène à une surestimation des cinétiques de séchage [191]. 
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Classiquement, la perméabilité intrinsèque à l’eau liquide est mesurée indirectement via une méthode 

expérimentale basée sur la connaissance de la cinétique de séchage isotherme et sur l’utilisation d’un 

modèle numérique [150] [192] [193]. Plus spécifiquement, le calage des courbes de pertes de masse 

numérique par rapport à la courbe expérimentale se fait en modifiant la valeur de Kl jusqu’à 

déterminer la valeur qui minimise l’écart entre les cinétiques expérimentales et simulées. Par ailleurs, 

les paramètres de séchage (la pression capillaire Pc déduite des isothermes de sorption, la 

perméabilité relative à l’eau liquide krl et la porosité  ) étant connus, il suffit d’utiliser l’équation de 

Richards (E-31) pour prédire la cinétique de perte de masse et, ainsi évaluer la perméabilité du 

milieu continu (Kl).  

4.  Bilan de l’étude bibliographique 

L’analyse des données de la littérature a permis : 

 De décrire les systèmes hydratés constituant la matrice cimentaire, étape nécessaire à la 
bonne compréhension des différentes modifications induites par la carbonatation ; 

 De traiter le couplage chimie-transport, prépondérant dans le phénomène de carbonatation 
et, de détailler les conséquences du processus sur la minéralogie, la microstructure et les 
propriétés de transport des matériaux cimentaires. Les principaux facteurs impactant le degré 
de carbonatation ont également été relevés et analysés ; 

 D’identifier les différents modes de transport mis en jeu dans les milieux poreux et, 
intervenant dans le processus de carbonatation. Ainsi, il apparait que l’approche simplifiée 
proposée par Mainguy [150], basée sur le transport de l’eau liquide seule, apporte une 
description représentative des phénomènes de séchage. 

La synthèse bibliographique démontre la nécessité de prendre en compte les transferts hydriques 

conjointement au processus de carbonatation. En parallèle, se pose de manière récurrente, la 

question de la représentativité des données acquises en laboratoire à l’échelle réelle. D’un point de 

vue opérationnel, la fiabilité des résultats obtenus repose sur leur applicabilité à des ouvrages et 

structures existants. Dans ce sens, la prédiction de la durabilité des structures requiert la 

confrontation d’échantillons de laboratoire avec des analogues anciens, i.e. carbonatés 

naturellement. Pour répondre à ces problématiques intimement liées, un programme expérimental 

associé à des méthodes de caractérisation a été défini. C’est l’objet du Chapitre 2 Programme 

expérimental. 
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Chapitre 2  Programme 

expérimental 

Le programme expérimental proposé consiste en différentes étapes, toutes dédiées à l’étude du 

transport d’eau sur pâtes de ciment carbonatées et à l’applicabilité des résultats acquis vis-à-vis 

des processus naturels. Aussi, le premier volet de ce chapitre (§1) est dédié à la présentation des 

matériaux : pâtes de ciment durcie, analogues naturels (bétons et pâtes de ciment) et minéraux 

modèles. La seconde partie se focalise sur les conditions de carbonatation accélérée et 

atmosphérique de nos matériaux (§2). Les méthodes et techniques mise en œuvres pour la 

caractérisation et la description du cortège minéralogique, de la microstructure et du transport 

d’eau sont définies aux §3 et §4.  
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1. Matériaux  

1.1 Pâte de ciments dédiées à l’étude du transport d’eau 

Les pâtes de ciment durcies sont élaborées à partir de ciments d’origine commerciale CEM I, 

CEM III/A, CEM V/A et d’un liant Bas-pH (mélange T1, en référence aux travaux de Codina 

[12]). Les fiches produit des ciments correspondants sont disponibles en Annexe 1. Ils sont 

respectivement désignés par PI, PIII, PV et PBP. Le Tableau 11 présente les compositions de 

chacune des formulations étudiées. Les matériaux PI et PV ont été sélectionnés par l’Andra pour 

les études de R&D dans le cadre des structure et des colis de stockage. La formulation PIII a été 

sélectionnée par l’Andra pour d’autres applications relatives à la gestion des déchets radioactifs. 

La formulation dite « Bas-pH (T1) » est un mélange ternaire, non commercial, à base de ciment 

CEM I (Lafarge, Usine Le Teil), de cendres volantes (EdF, Centrale de Cordemais), de fumée de 

silice (Condensil S95DM, voir Annexe 3) et de superplastifiant (Chrysofluid Optima 175, voir 

Annexe 3). Elle a été formulée par le CEA [12] [194], dans le cadre des études sur le scellement 

des alvéoles de stockage, afin de limiter les interactions chimiques béton/argile21 qui pourraient 

affecter l’efficacité du scellement. A noter que les formulations PI, PV et PBP ont déjà été 

étudiées au cours d’une précédente étude [4]. Aussi, les propriétés de transport d’eau des 

matériaux non carbonatés sont connues. Le retour d’expérience est donc intéressant. 

Les formulations décrites dans le Tableau 11 sont élaborées avec un rapport Eau/Liant de 0,4. 

Cette valeur a été choisie car elle procure à la pâte fraiche les propriétés escomptées, i.e. bonne 

maniabilité, pas de ségrégation apparente de la pâte et pas de ressuage. 

Tableau 11 : Formulation des pâtes de ciment (% en masse). 

 PI PIII PV PBP 

CEM I (%) 
99 + 1 filler calcaire 

(+4% gypse) 
39 56 (+3% gypse) 

37,5 (+2,8% 
gypse) 

Laitier (%) - 61 22 - 

Cendres volantes (%) - - 22 30 

Fumées de silice (%) - - - 32,5 

Superplastifiant (% par 
rapport au liant) 

- - - 1 

Rapport Eeff/Liant 0,4 0,4 0,4 0,4 

1.1.1 Gâchage des échantillons 

Les échantillons ont été coulés dans des moules cylindriques en polypropylène de 100 mm de 

hauteur et 50 mm de diamètre (Figure 30). Notons que les moules ont été remplis à hauteur de 90 

mm. A l’issue du coulage, les échantillons ont immédiatement été placés sur une table de 

vibration afin d’en évacuer les bulles d’air résiduelles. 

                                                 
21 L’argile correspondante est de la bentonite. C’est une argile gonflante à pH neutre.  
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Figure 30 : Photographie du coulage d'un échantillon de pâte de ciment PBP. 

Pour chaque formulation, 30 éprouvettes ont été coulées au cours de 3 gâchées consécutives (de 

2 L) réparties sur deux jours. Après 14 jours en condition endogène (dans leurs flacons de 

moulage), les échantillons ont été démoulés et placés en cure, à température ambiante, dans des 

solutions spécifiques en fûts étanches pour une durée de 4 mois (§1.1.2). Pour rappel, la cure 

consiste à maintenir, au contact du béton, un état de saturation favorable à l’hydratation du 

ciment, à sa prise et au développement des propriétés requises du matériau. 

1.1.2 Cure 

Dans l’optique de limiter la lixiviation des alcalins, qui influent sur la cinétique de carbonatation 

[113], la cure est réalisée dans une solution spécifique reconstituée sur la base de la solution 

interstitielle. Cette dernière est composée majoritairement de potasse (KOH) et de soude 

(NaOH). Ce sont ces bases fortes qui, avec la portlandite, tamponnent la solution interstitielle à 

un pH fortement basique (de l’ordre de 13,5). La solution de cure est obtenue à partir d’eau 

déionisée à laquelle sont ajoutés des alcalins en concentrations équivalentes à celle de la solution 

interstitielle de chaque formulation. Les matériaux coulés ont été conservés durant 4 mois en 

conteneurs étanches (pas d’apport de CO2), dans leurs solutions de cure respectives, à 

température ambiante (20°C ± 2°C). La cure s’est poursuivie jusqu’à 10 mois pour une partie des 

matériaux dans l’optique d’investiguer l’effet de la durée de cure sur la microstructure des 

matériaux. La solution interstitielle est extraite via une presse hydraulique selon le protocole 

proposée par Barneyback & Diamond [195] et le matériel développé par Cyr & Daidié [196]. Les 

solutions de cures relatives à PI et PV sont élaborées sur la base des analyses chimiques des 

solutions interstitielles menées au cours de l’étude précédente sur des matériaux  similaires [4]. 

Les résultats de dosage des alcalins correspondants, obtenus par chromatographie ionique, sont 

récapitulés dans le Tableau 12. 

Tableau 12 : Analyse par chromatographie ionique (concentrations en mmol/L) des solutions 
interstitielles de pâtes de ciment PI et PV [4]. 

 PI PV 

 Na+ K+ Ca2+ pH Na+ K+ Ca2+ pH 

Solution interstitielle 47 452 2 13,7 87 533 2 13,7 

 

Dans le cas des pâtes de ciment PBP, la chimie de la solution évolue significativement au cours 

de l’hydratation et, donc au cours du temps [197]. Afin de reproduire au mieux la solution 

50 mm 

100 mm 
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interstitielle, 3 échantillons de matériaux bas-pH ont été broyés grossièrement et dispersés dans 

6 litres d’eau déionisée (Figure 31). 

   

Figure 31 : Photographies de la mise en cure des échantillons PBP. 

La confection de la solution de cure de PIII a nécessité une opération d’extraction suivie d’une 

analyse chimique [196] [198]. Une vue en coupe du bâti d’extraction est visible sur la Figure 32 

(a). Le dispositif est constitué de deux cylindres (1) et (2) (Figure 32, a) emboités les uns dans les 

autres et fixés sur un support (3) lui-même constitué d’un collecteur de solution (4). L’échantillon 

massif est disposé dans une chambre de dimensions : 60 mm de diamètre et 100 mm de hauteur. 

L’échantillon est écrasé par une charge axiale générée par une presse hydraulique sur un ensemble 

de pistons (5), (6) et (7). Une contrainte de 555 MPa a été appliquée sur un échantillon PIII 

(Figure 32, b). Le matériau est alors comprimé (Figure 32, c). Le fluide est extrait des pores du 

matériau dans un canal circulaire et passe par l’un des trois trous percés du collecteur de solution 

(4). A la suite de l’extraction, 5 mL de solution ont été récupérés. Le volume recueilli a été 

immédiatement conditionné en boite à gants (sous atmosphère inerte) pour éviter toute 

interaction avec le milieu environnant. Une mesure de pH a été effectuée (pH = 13,2) puis, la 

solution a été filtrée et acidifiée22 afin d’assurer sa conservation. Les concentrations en cations 

(Na+, K+ et Ca2+) présents dans la solution interstitielle ont été déterminées par chromatographie 

ionique (Tableau 13). 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 32 : Plan du dispositif d'extraction de solution interstitielle [196] (a) Photographies du 
dispositif d'extraction (b) et d'un échantillon de CEM III/A après  extraction (c). 

                                                 
22 L’acidification est réalisée à hauteur de 5% en volume via de l’acide nitrique concentrée à 1 mol/L. 

Echantillons de Bas-pH broyés grossièrement 
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Tableau 13 : Analyse par chromatographie ionique (concentrations en mmol/L) de la solution de 
cure spécifique de pâte de ciment PIII. 

Concentrations (mmol/L) 

 Na+ K+ Ca2+ pH de la solution 

Solution interstitielle 143 292 2,5 13,2 

Chaque solution de cure est analysée par chromatographie ionique aux différentes échéances 0, 4 

et 10 mois (Tableau 14) afin de vérifier que les concentrations en alcalins n’évoluent pas (ou très 

peu) au cours du temps. Les résultats obtenus sont conformes aux dosages réalisées par Drouet 

[4]. 

Tableau 14 : Analyse par chromatographie ionique (concentrations en mmol/L) des solutions de 
cure des pâtes de ciment PI, PIII, PV et PBP aux échéances 0, 4 et 10 mois. 

 

 PI 

 0 mois 4 mois 10 mois 

Na+ 52 67 68 

K+ 473 462 469 

Ca2+ 2,5 0,4 1,3 

pH - 13,6 13,6 

 

 PIII 

 0 mois 4 mois 10 mois 

Na+ 130 125 125 

K+ 366 372 372 

Ca2+ 2,3 1,2 1,3 

pH 13,3 13,5 13,6 
 

 PV 

 0 mois 4 mois 10 mois 

Na+ 98 91 88 

K+ 469 461 450 

Ca2+ 2 0,3 1 

pH - 13,5 13,6 

 

 PBP 

 0 mois 4 mois 10 mois 

Na+ / 2,2 2,6 

K+ / 1,6 1,5 

Ca2+ / 1,9 1,9 

pH - - 10,1 

1.1.3 Echantillonnage 

Les matériaux cimentaires présentent généralement des hétérogénéités liées au coulage [199]. Une 

sédimentation et un ressuage de la pâte de ciment dans le moule peut se produire, induisant un 

gradient de densité et de porosité au sein de l’échantillon. Aussi, les extrémités des échantillons 

sont habituellement retirées par tronçonnage afin d’obtenir des échantillons homogènes et limiter 

la variabilité des résultats. Pour caractériser leur hétérogénéité en fonction de la hauteur, des 

éprouvettes de pâte de ciment (PI, PIII, PV et PBP) ont été immergés dans une solution de 
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nitrate d’ammonium concentré23 (6M, essai DANA) afin de leur imposer une dégradation 

chimique accélérée. Le protocole correspondant est fourni en Annexe 4. Les mesures des 

épaisseurs dégradées ont été réalisées par pulvérisation de phénolphtaléine (Figure 33). Les 

épaisseurs dégradées ont été mesurées pour chaque échantillon via le logiciel DIGITIZE. Le 

résultat présenté Figure 33 concerne un profil de dégradation chimique d’un échantillon PI. 

 

  

Figure 33 : Profil de dégradation d’un échantillon de pâte de ciment CEM I via le logiciel 
Digitize. 

Trois zones se dessinent sur le profil de la Figure 33 : 

- le bas de l’échantillon où la dégradation est la moins importante due à la sédimentation 

(≈1 cm), 

- le haut de l’échantillon où la dégradation est la plus importante car plus poreuse due au 

ressuage (≈1 cm),  

- la partie centrale de l’échantillon où la dégradation est homogène (≈7 cm).  

Afin d’obtenir une épaisseur dégradée homogène, les extrémités des échantillons doivent être 

tronçonnées à hauteur de 1 cm en haut et, 1 cm en bas, de l’échantillon (Figure 33). Cet essai a 

également été mené sur des échantillons de pâtes PIII, PV et PBP. Les résultats correspondants 

ne sont pas présentés ici car ils confirment qu’il est nécessaire de tronçonner des épaisseurs 

inférieures à 1 cm (en haut et en bas de l’échantillon). Afin d’obtenir des échantillons homogènes, 

de dimensions similaires, le résultat de l’essai DANA obtenu sur PI a été étendu aux autres 

formulations, i.e. tronçonnage d’1 cm en haut et 1 cm en bas de chaque échantillon. Basé sur ce 

résultat, la hauteur de l’éprouvette après coulage et tronçonnage est de l’ordre de 70 mm (chaque 

moule étant remplie à hauteur de 90 %). 110 disques de 6 mm d’épaisseurs (par formulation) ont 

été sciés à partir de la partie centrale des échantillons résultants (Figure 34).  

                                                 
23 Solution obtenue par dissolution de nitrate d'ammonium RECTAPUR fournie par VWR. 
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Figure 34 : Plan de coupe des échantillons et photographie d’un disque de 6 mm d’épaisseur d’un 
échantillon PBP. 

Une épaisseur de disque de 6 mm apparait en effet comme le choix le plus pertinent. Des essais 

préliminaires de carbonatation accélérée ont été réalisés dans le dispositif du laboratoire. Des 

disques de pâte de ciment de CEM I (E/C = 0,40 ; 5 mm d’épaisseur) ont été carbonatés, à 3% 

de CO2, durant 130 jours (55% d’HR et 25°C) [200]. Un suivi de carbonatation a été réalisé par 

pesées régulières de plusieurs lots d’échantillons. Cependant, l’état de carbonatation complet n’a 

pas été atteint (ronds rouges, Figure 35). Castellote et al. [111], qui utilisent des cylindres de 

matériaux et des conditions environnementales très proches des nôtres (CEM I ; E/C = 0,5 ; 9 

mm de diamètre ; PCO2 = 3%), a réalisé le même type de suivi jusqu’à atteindre un état de 

carbonatation complet, i.e. une variation de masse constante (ronds noirs, Figure 35). 

Considérant les résultats de Castellote et al. [111] (ronds noirs, Figure 35), par recalage et 

extrapolation de la cinétique de prise de masse des échantillons carbonatés au LECBA (ronds 

rouges, Figure 35), le temps de carbonatation a été estimé en fonction de l’épaisseur de disque 

(Figure 36) selon l’expression (E-36) : 

                (
 

 
)
 

  (E-36)

où t(e) est le temps nécessaire pour carbonater un disque de CEM I d’une épaisseur e (en mm) et 

t(e = 5 mm) est le temps nécessaire pour carbonater complètement un disque de CEM I de 5 mm 

d’épaisseur. 

La durée de carbonatation d’un disque de CEM I de 6 mm d’épaisseur est estimée à 370 jours 

(Figure 36). Précisons que cette durée est surestimée dans le cas des ciments composés (PIII, PV 

et PBP) en raison de leur pouvoir tampon plus faible (substitution du clinker par additions 

pouzzolaniques). La présente approche est alors valable pour l’ensemble de nos échantillons. 
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Figure 35 : Cinétique de prise de masse 
d'échantillons de CEM I au cours d'un essai de 
carbonatation accélérée à 3% de CO2, 22°C et 
65% d'HR [111] (en noir) - Cinétique de prise 
de masse d'échantillons de CEM I au cours 

d'un essai de carbonatation accélérée à 3% de 
CO2, 25°C et 55%  d’HR (en rouge). 

 

Figure 36 : Estimation de la durée de 
carbonatation d'un disque de CEM I en 

fonction de son épaisseur. 

 

Les disques de 6 mm d’épaisseur ont été découpés sur une tronçonneuse Escil (modèle Brillant 

250) (Figure 37, a). Une éprouvette du type PI a été fixé sur un support métallique via de la 

paraffine (Figure 37, b). Qualitativement, l’état de surface varie (stries plus ou moins marquées) 

en fonction de la vitesse d’avance du disque de découpe. La vitesse d’avance du disque de 

découpe a été fixée à 9 mm/min, vitesse offrant un compromis entre des temps de découpe 

raisonnable24 et un état de surface satisfaisant (surface lisse et peu striée, Figure 37, c). D’autres 

tests préliminaires ont été effectués afin d’assurer la répétabilité de ce résultat. Notons également 

que la découpe est réalisée sous eau. C’est pourquoi, une fois tronçonné, chaque disque a 

immédiatement été remis en solution spécifique de cure afin de limiter la lixiviation des alcalins. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 37 : Photographies (a) de la tronçonneuse ESCIL (modèle Brillant 250), (b) d’une 
éprouvette type PI fixée sur un porte échantillon métallique et (c) d’un disque PI après découpe. 

                                                 
24 La durée totale des découpes s’est étendue sur 16 jours.  
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Le choix d’une épaisseur de disque de 6 mm combiné à un protocole de découpe optimisé offre 

un compromis satisfaisant entre une durée de carbonatation raisonnable (estimée à environ un an 

pour un disque de CEM I) et une bonne résistance mécanique (i.e. une épaisseur suffisante pour 

que les échantillons ne se rompent pas lors des diverses caractérisations/manipulations). 

1.2 Analogues naturels 

La représentativité des essais de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%) vis-à-vis de la carbonatation 

atmosphérique (PCO2 ≈ 0,04%) nécessite la caractérisation d’anciens échantillons. Pour cette 

application, des échantillons de béton (issus d’ouvrages réels) et de pâte, carbonatés à l’air libre 

pendant plusieurs années, sont utilisés. 

1.2.1 Bétons 

Des échantillons de béton ont été prélevé par carottage d’un mur en béton armé (bâtiment 158 

CEA Saclay) datant des années 1980 (diamètre 350 mm et hauteur 240 mm). De la 

phénolphtaléine a été pulvérisée sur les carottes résultantes, mettant en évidence une épaisseur 

carbonatée de l’ordre de 3 cm (Figure 38). Cette épaisseur est suffisante pour permettre des 

caractérisations, de la perméabilité notamment, sur zones saines et carbonatées. Le jeu de 

données résultant constitue alors une base solide pour l’évaluation de la représentation de la 

carbonatation accélérée vis-à-vis de la réalité. 

  

Figure 38 : Carottes de béton, à base de ciment Portland, prélevés sur le bâtiment 158 du CEA 
Saclay – Mise en évidence de la zone carbonatée. 

1.2.2 Pâtes de ciment 

Se procurer des échantillons de pâte de ciment carbonatée naturellement n’est pas une tâche 

évidente car la carbonatation naturelle est un processus long et les pâtes sont peu utilisés hors du 

laboratoire. Plusieurs années sont nécessaires à l’obtention d’une épaisseur carbonatée de 

seulement quelques centimètres. 

Deux pâtes de ciment durci, élaborées respectivement à partir de ciments CEM I (Ciment Lafarge 

inconnu) et CEM V/A (Ciment d’Origny, Usine de Lumbres), sont utilisées dans ce contexte. Les 

compositions respectives des ciments sont données dans le Tableau 15.  
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Tableau 15 : Formulation des pâtes de ciment carbonatées naturellement (% en masse). 

 CEM I Ciment CLC 45 PMES (Lumbres) 

 Clinker (%) 100% 55 (+7% gypse) 

Laitier (%) - 22 

Cendres volantes (%) - 23 

Rapport Eeff/Liant 0,50 0,45 

Une éprouvette de pâte de CEM I (cylindre de diamètre 25 mm et de hauteur 25 mm), sur 

laquelle de la phénolphtaléine a été pulvérisée (Figure 39) est disponible. Après confection, en 

octobre 2011, l’échantillon a suivi une cure humide de 5 mois puis, a été placé à 45°C durant 2 

mois. L’échantillon a été placé en carbonatation naturelle depuis ce jour à HR = 65%. Toutes les 

faces ont été exposées à la carbonatation. On peut notamment apercevoir des microfissures sur la 

surface. Cet échantillon est un candidat idéal pour évaluer la représentativité des essais accélérée 

dans le cas d’un ciment ordinaire (type PI). 

Les échantillons de pâte de CEM V/A ont été fabriqués en 1994 par Gallé [201] et, conservés au 

laboratoire à l’air libre pendant 18 ans. Après confection, les éprouvettes de pâtes (cylindres de 

diamètre 30 mm et de hauteur 60 mm, Figure 40) ont été mises en cure pour une période 

nominale de 14 mois dans de l'eau saturée en chaux (pH = 12,5). Les éprouvettes ont ensuite été 

placées en sac étanche dans une salle à 20°C ± 1°C (75% < HR < 95%) pendant une période 

nominale de 20 mois. Les échantillons ont ensuite été conservés pendant 18 ans à l’air 

environnant du laboratoire, dans une salle régulée en température à 20°C ± 1°C. Le sciage 

d’éprouvettes a permis de mettre en évidence, après pulvérisation de phénolphtaléine, une 

épaisseur carbonatée de l’ordre du centimètre (Figure 40). 

            

  

Figure 39 : Echantillon de pâte de CEM I 
carbonaté naturellement depuis octobre 2011. 

    

Figure 40 : Echantillon de pâte de CEM V 
carbonaté naturellement pendant 18 ans. 

1.3 Minéraux modèles 

L’étude de minéraux modèles pour l’évaluation de la représentativité de la carbonatation accélérée 

est intéressante et, permet de compléter les données obtenues sur analogues naturels. On se 

1 cm 

2,5 cm 
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focalise sur les phases minérales majeures constitutives de la pâte de ciment : C-S-H, portlandite 

et ettringite. Les caractérisations relatives aux minéraux modèles sont disponibles au Chapitre 5 

Représentativité de la carbonatation accélérée. 

1.3.1 C-S-H 

Dans les matériaux cimentaire, il est communément admis que le rapport C/S des C-S-H varie 

d’environ 1,7 à 0,8 [14]. Dans ce cadre, des C-S-H de rapports C/S différents (0,8 ; 1,2 ; 1,5 et 

1,7) sont synthétisés au laboratoire. Différents modes de synthèse existent dont notamment : par 

hydratation de C3S ou de -C2S, par réaction pouzzolanique ou par précipitation [202]. Nous 

sélectionnons le mode de synthèse par réaction pouzzolanique, couramment employé dans la 

littérature [203]. Il consiste à mélanger deux réactifs dans différentes proportions : oxyde de 

calcium (CaO) et de silice (SiO2). Cette variation de proportion permet d’obtenir des C-S-H de 

différents rapports C/S (pour une conversion complète). Le protocole spécifique de synthèse est 

décrit en Annexe 9. 

1.3.2 Ettringite 

Rappelons que l’ettringite provient de l’hydratation de C3A (Tableau 4). Pour l’obtenir, il faut 

ajouter au clinker du sulfate de calcium sous forme de gypse (CaSO4, 2H2O). En présence des 

ions Ca2+, Al3+, OH- et SO4
2-, la phase la moins soluble est l’ettringite (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) 

qui se forme tant que la concentration en sulfate en solution est suffisante . Le protocole de 

synthèse de l’ettringite est extrait des travaux de Renaudin et al. [204]. Les grandes étapes de la 

synthèse sont récapitulées en Annexe 9. 

1.3.3 Portlandite 

La portlandite est classiquement disponible dans le commerce. Dans ce cadre, le produit utilisé, 

d’origine RECTAPUR, est fournie par la société VWR. Les spécifications principales relatives à la 

pureté du produit sont disponibles dans le Tableau 16. 

Tableau 16 : Spécifications relatives à la pureté de la portlandite RECTAPUR fournie par VWR. 

Métaux lourds Chlorures Carbonates de calcium Sulfates Fer 

Max. 50 ppm Max. 50 ppm Max. 3,0%m Max. 0,2%m Max. 0,05%m 

2. Carbonatation des pâtes de ciment et des minéraux modèles 

2.1 Conditionnement hydrique 

L’objectif du conditionnement hydrique est de diminuer le degré de saturation en eau du 

matériau : étape nécessaire pour assurer la diffusion du CO2 dans le matériau lors des essais de 

carbonatation. 110 disques par formulation ont été mis en conditionnement hydrique en enceinte 

climatique25 à 25°C et 55% d’HR (Figure 42) pour une durée prévisionnelle d’un mois. Cette 

durée a été estimée via le code de calcul par éléments finis Cast3m dans le cas d’échantillons de 

pâte de ciment PI, PIII, PV et PBP à 54% d’HR (sur la base des résultats de Drouet [4]). La 

                                                 
25 Enceinte climatique VC034 de la société Vötsh. 
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simulation correspondante est visible sur le graphique de la Figure 41. Précisons qu’il n’est pas 

nécessaire d’attendre l’équilibre hydrique à la vue de la durée totale des essais de carbonatation. 

Compte tenu de la faible épaisseur des échantillons (6 mm) et, partant d’un état saturé (sortie de 

cure), l’HR dans l’enceinte climatique a été progressivement descendue jusqu’à 55% (i.e. l’HR a 

été diminuée de 5% toutes les 24 heures). Cela afin de limiter les gradients de teneur en eau et, 

ainsi d’éviter la fissuration de surface des échantillons au cours du séchage. 

 

Figure 41 : Estimation du temps de conditionnement hydrique via Cast3m à 54 % HR pour des 
plaquettes de types PI, PV et PBP (E/L = 0,4) - Descente progressive de l'HR au cours du temps 

lors du conditionnement hydrique. 

2.2 Carbonatation 

Les essais de carbonatation accélérée sont réalisés dans les conditions environnementales 

suivantes :  

- 25°C et 55% d’HR. Selon plusieurs auteurs [114] [86] [98], la vitesse de carbonatation est 

maximale aux HR intermédiaires (i.e. assez élevées pour permettre les réactions en 

solution et suffisamment faibles pour ne pas freiner la diffusion du CO2). 

- 3% de CO2 (PCO2 = 3 kPa). Précisions que, par le passé, les essais de carbonatation 

accélérées étaient réalisés à une teneur en CO2 élevée (50%) [205] [206] [207]. Ce taux 

présentait l’avantage d’essais beaucoup plus rapides. Cependant, il s’avère qu’une teneur 

en CO2 supérieure à 3% induit des modifications minéralogiques importantes, 

notamment au niveau de la minéralogie des C-S-H [111]. La microstructure et, par 

conséquent, les propriétés de transport, sont modifiées et la représentativité de la 

carbonatation naturelle n’est plus assurée (voir Chapitre 1 Etat de l’art, §2.6.1). Dans ce 

contexte, une teneur en CO2 de 3% semble offrir un compromis entre représentativité de 

la carbonatation atmosphérique et durées de carbonatation raisonnables. 

Le dispositif de carbonatation accélérée du LECBA [4], utilisé à cet effet, est constitué de deux 

organes majeurs (Figure 42) : 

 une enceinte climatique (la même que celle utilisée lors du conditionnement hydrique) où 

l’HR et la température sont mesurées et contrôlées en continu, 

 une armoire de « contrôle/régulation » permettant de mesurer en continu la teneur en 

CO2 dans l’enceinte (mesure par absorption du rayonnement infrarouge) et d’injecter du 

CO2 à chaque fois que la teneur dans l’enceinte devient inférieure à la consigne. 
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Les écart-types de l’HR et de la température mesurés par Drouet [4] sont respectivement de 0,2% 

et 0,05°C. L’écart-type du taux de CO2 est de 0,5% sur une plage de fonctionnement allant de 0 à 

100%. Dans notre cas et, après adaptation du système de contrôle, le CO2 est injecté sur une 

gamme 0-20% de la pleine échelle, l’écart-type correspondant est de 0,1%. 

  

Figure 42 : Schéma de principe du dispositif de carbonatation accélérée présent au laboratoire et 
vue des 110 disques par formulation placés dans l’enceinte climatique [4]. 

110 disques de pâte de ciment par formulation (PI, PIII, PV et PBP) ont été placés dans le 

dispositif de carbonatation à l’issue du conditionnement hydrique. L’essai de carbonatation a été 

lancé pour une durée prévisionnelle estimée à un an. 

Une partie des matériaux modèles (C-S-H, portlandite et ettringite) a été placée dans le dispositif 

de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%, HR = 55% et 25°C), tandis qu’une autre partie a été 

carbonatée naturellement (PCO2 ≈ 0,04%) en conditions d’HR et de température contrôlées 

(HR = 55% et 25°C). 

Que ce soit en conditions de carbonatation accélérée ou, naturelle, tous les matériaux étudiés sont 

carbonatés jusqu’à un état qualifié d’ultime, c’est-à-dire que les systèmes étudiés n’évoluent plus 

après carbonatation. Cela suggère que la quantité de carbonate de calcium formée est maximale, 

traduisant ainsi un état de carbonatation stabilisé. Les moyens mis en œuvre pour statuer sur l’état 

global de carbonatation de nos matériaux sont présentés au paragraphe 3.1. 

3. Caractérisation du solide 

3.1 Suivi de carbonatation 

Le suivi de carbonatation permet de justifier d’un état de carbonatation des échantillons stabilisé. 

C’est une étape préalable indispensable à l’acquisition des propriétés de transport d’eau des 

matériaux carbonatées. L’état général de carbonatation des pâtes de ciment est évalué au moyen 

de différentes techniques et méthodes dont :  

(i) Le suivi massique, permettant d’évaluer la variation de masse liée à la précipitation de 

carbonate de calcium. Dans notre cas, des lots de 5 à 7 échantillons par formulation 

CEM I

CEM III/A

CEM V/A

Bas-pH

110 disques de CEM I

Plaquettes CEM I 
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sont pesés26 à échéances régulières de carbonatation accélérée (0, 7, 14, 29, 49, 82, 

113, 160, 208, 260, 320 et 349 jours). 

(ii) La pulvérisation de phénolphtaléine [205], permettant d’évaluer la profondeur de 

carbonatation depuis la surface exposée au CO2. L’indicateur de pH vire du violet 

dans la zone non carbonaté (pH ≈ 13) à incolore dans la zone carbonatée (pH ≈ 9). 

La technique est simple de mise en œuvre mais semble sous-estimer la profondeur de 

carbonatation. Etant donné qu’elle repère la profondeur de carbonatation à un pH de 

9 et que le milieu cimentaire est tamponné par la portlandite à un pH de l’ordre de 

12,5, il subsiste une zone correspondant à cet intervalle de pH, compris entre 10 et 

12,5, non détectée par la phénolphtaléine. L’épaisseur de cette zone dépend de la 

pente du front de carbonatation. 

(iii) L’emploi d’un cotmètre27, permettant le dosage du carbone inorganique, représentatif 

de la quantité de carbonates de calcium formée par carbonatation. Le principe de 

l’appareil consiste à acidifier une « solution » (suspension de ciment28 dans de l’eau 

déionisée) via de l’acide phosphorique puis, à purger le CO2  dégazé (avec de l’azote) 

jusqu’à un détecteur infrarouge. La réponse du détecteur est visualisée sous la forme 

d'un pic dont la surface intégrée est proportionnelle à la concentration de carbone 

inorganique dans l'échantillon.  

(iv) L’évaluation de la prise de masse des échantillons liée à la fixation de CO2 obtenue 

par séchage. A une échéance de carbonatation donnée, un échantillon est sorti de 

l’enceinte de carbonatation accélérée pour être resaturé puis, séché à 80°C selon le 

protocole LCPC [206]. Au moyen de pesées périodiques, la cinétique de prise de 

masse liée au CO2 est évaluée. Gardons à l’esprit que la variation de masse relative à 

cette expérience de séchage est une combinaison de plusieurs phénomènes. 

(v) L’analyse thermogravimétrique, utilisée pour la caractérisation du cortège 

minéralogique (voir §3.2.2), vient compléter ce suivi par évaluation directe des 

quantités de carbonate de calcium formé et de portlandite consommée. 

3.2 Minéralogie 

3.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) permet l’identification des phases minéralogiques 

constitutives des matériaux cimentaires. L’identification des phases minérales consiste à chercher, 

pour les couples distance interréticulaire-intensité données (dhkl - I) des raies les plus intenses, une 

coïncidence entre le diffractogramme inconnu et les diffractogrammes des étalons probables, 

parmi une base de données (JCPDS). 

Nos analyses sont réalisées sur un diffractomètre PANalytical X’Pert et les acquisitions sont 

réalisée avec un tube de cuivre (Cu Kα, λ = 1,54 Å). L’appareil est couplé à un détecteur 

spécifique X’Celerator permettant de réduire de 100 fois la durée d’acquisition par rapport à un 

détecteur standard pour une qualité de signal identique [208]. Les mesures sont réalisées sur le 

                                                 
26 Balance Mettler Toledo PM400 (precision au centigramme). 
27 Cotmètre Shimadzu TOC-VCSH. 
28 Les échantillons sont préalablement broyés puis tamisés à 100 µm. 
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domaine angulaire (5°- 65°) par pas de 0,017° (durée d’acquisition  d’un diffractogramme très 

rapide, de l’ordre de 20 minutes). 

3.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet la caractérisation des matériaux cimentaires par 

mesure directe de la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est exposé à un régime de 

température (linéaire ou modulé). Cette technique permet notamment de quantifier la portlandite 

et les carbonates de calcium. Les courbes ATG sont souvent présentées sous la forme de leur 

dérivée première (DTG), cela permet de mieux distinguer les sauts et donc d’identifier les pics 

plus clairement. Différents auteurs ont décrit les réactions qui se produisent dans les matériaux 

cimentaires sous élévation de la température. Dans ce cadre, il est possible d’identifier des plages 

de température caractéristiques des phases des matériaux cimentaires. Dans notre cas, nous nous 

baserons le plus souvent sur les plages de températures définies par le LCPC [206] :  

 110-130°C : Décomposition des phases AFt et des C-S-H. Cependant, plusieurs auteurs 
stipulent que l’eau liée des C-S-H est évacuée sur une plage plus large, par exemple de 25 
à 550°C d’après Taylor [14]. Dans ce contexte, nous nous baserons sur les données 
récentes de Borges et al. [74] considérant que dès 300°C, la quantité d’eau libérée par les 
C-S-H est négligeable.  

 175-190°C : Décomposition des phases AFm. 

 230-240°C : Décomposition du gypse. A noter que cette dernière est observée par 
Ramachandran et al. [209] sur la plage de température 140-170°C. 

 La deshydroxylation de la katoïte est identifiée par Rivas-Mercury et al. [210] sur la plage 
de température 300-450°C.  

 390-400°C : Décomposition de la brucite. Collier et al. [73] élargissent cette plage de 
température à l’intervalle 350-450°C.   

 460-510°C : Deshydroxylation de la portlandite (pic endothermique). Certains auteur 
relèvent cette plage de température sur l’intervalle 400-600°C [209] [29] [68]. 

 575-579°C : Transformation du quartz. A noter que la courbe ATD (Analyse Thermique 
Différentielle) permet de quantifier la teneur en quartz par calcul de l’aire du pic de 

transformation du quartz- en quartz-. 

 600-900°C : Décarbonatation [209] [29] [68] [211]. 

 780-800°C : Décomposition de la partie magnésienne de la dolomite. Elle est identifiée 
sur une plage plus large, allant de 710°C à 910°C, d’après Maitra et al. [212]. 

Les essais ATG/DTG permettent d’estimer directement la quantité de portlandite. La technique 

n’est cependant par adaptée à l’estimation de la teneur en C-S-H (du fait de la superposition des 

pics DTG des phases AFt et AFm (Figure 62). Aussi, la teneur en C-S-H est évaluée à partir 

d’essais de sorption d’eau et via l’utilisation de la méthode Olson & Jennings [213] (§3.2.4). 

Sur la base d’une description simplifiée de l’assemblage minéralogique (prise en compte des 

phases majeures, voir Tableau 17), nous proposons d’évaluer, par ATG, les évolutions du rapport 

C/S de nos matériaux au cours de la carbonatation. 



Chapitre 2  Programme expérimental  | 65  

Tableau 17 : Description simplifiée de l’assemblage minéralogiques des pâtes de ciment PI, PIII, 
PV et PBP. 

Matériau Assemblage minéralogique 

Pâte avec portlandite Portlandite et C-S-H (C/S = 1,7) 

Pâte sans portlandite C-S-H (C/S = 1,1) 

Dans le cas des pâtes contenant de la portlandite, l’évolution du rapport C/S des C-S-H (pris 

initialement égal à 1,7 [14] est déduit du suivi thermogravimétrique des quantités de portlandite 

dissoute et de carbonate de calcium formé au cours de la carbonatation. Le rapport C/S se 

calcule alors à partir de l’expression (E-37). 

   ⁄
 
   ⁄

 
 (

 
  ̅

         

      
 ) (E-37)

où C/Si est le rapport C/S des C-S-H pris à l’état initial tandis que C/St est le rapport C/S de 

l’ensemble [C-S-H + S-H29] pris à un état de carbonatation donné t,       
  est la teneur initiale 

en C-S-H déduite à partir d’essais de sorption d’eau et via l’utilisation de la méthode Olson & 

Jennings [213] et  
  ̅

         
 est la quantité de carbonate de calcium formée par carbonatation des 

C-S-H qui se calcule selon (E-38). 

    ̅
       

  ̅

       
 (   

     
 ) (E-38)

où  
  ̅

       
est la quantité totale de carbonate de calcium dosée par ATG à une échéance donné t, 

   
  et    

  sont les teneurs en portlandite respectivement à l’état initial et à un état de 

carbonatation donné t. 

Pour un matériau sans portlandite (PBP), on considère un système où tout le CO2 est fixé par les 

C-S-H. Dans ce cas, l’expression (E-38) ne dépend plus de la quantité de portlandite. La quantité 

de carbonate de calcium totale est directement imputée à la carbonatation des C-S-H. 

Connaissant la valeur initiale du rapport C/S des C-S-H (pris initialement égal à 1,1, en accord 

avec les analyses locales MEB-EDS de Dauzères [214]), l’évolution du rapport C/S au cours de la 

carbonatation peut alors être évalué. Rappelons que la présente démarche permet d'évaluer le 

rapport C/S apparent de l'ensemble [C-S-H + S-H]. 

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées sur une thermobalance NETZSCH STA 409 

PC LUXX. Le protocole appliqué est celui proposé par Baroghel-Bouny et al. [206]. Il consiste à 

insérer 120,0 ±0,1 mg de poudre (matériau broyé) dans un creuset en alumine calciné et taré. Une 

fois le creuset mis en place, la chambre est mise sous vide, suivi d’un remplissage par de l’azote. 

Le programme consiste à chauffer l’échantillon sur une plage de température de 25°C à 1150°C à 

la vitesse de 10°C/min, sous un flux d’azote continu (60 mL/min). A noter qu’avant la mise en 

chauffe, un balayage de 3 jours sous flux d’azote à 25°C est réalisé. La plus grande partie de l’eau 

libre est ainsi évacuée. Ce prétraitement permet également d’obtenir des matériaux avec des états 

initiaux similaires et la reproductibilité est améliorée [4]. 

                                                 
29 Gel de silice. 
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3.2.3 Teneur en eau liée 

L’analyse thermique est une méthode indirecte de mesure du degré d’hydratation du ciment [206]. 

Elle suppose une relation linéaire entre la quantité d’eau chimiquement liée aux hydrates et le 

degré d’hydratation du ciment [215] [216] [217]. Dans ce cadre, le suivi de la masse d’eau liée 

constitue une mesure correcte du degré d’hydratation du ciment. Quantifier son évolution 

consécutivement à la carbonatation apparait alors pertinent. Pratiquement, la méthode consiste à 

mesurer la perte de masse d’un échantillon soumis à un chauffage à 550°C, celui-ci ayant été 

préalablement séché afin d’évacuer l’eau libre présente dans les pores. La frontière entre la 

température pour laquelle la perte d’eau libre s’achève et la température pour laquelle la perte 

d’eau liée commence est cependant mal définie. Et ce, en raison de la superposition de modes de 

décomposition relatifs à plusieurs phases (AFt, AFm, C-S-H [14] [74]). De fait, par convention, 

on considère que l’eau libre est évacuée pour une température de 105°C [7] [218] [219]. La teneur 

en eau liée (   ) est alors calculée selon (E-39). Par ailleurs, au cours de cette étude, la porosité 

totale est évaluée au moyen d’une expérience de séchage à 80°C (voir §4.1). De fait, nous 

choisissons d’évaluer la perte d’eau liée en considérant deux températures 

différentes d’évacuation de l’eau libre : 80°C et 105°C. Cela permet d’être comparatif à l’échelle 

de notre étude mais, également vis-à-vis des données de la littérature. 

     
         

   
      (E-39)

Où mT1 et mT2 sont les masses respectives de l’échantillon mesurées aux températures T1 (80 ou 

105°C) et T2 (550°C). 

3.2.4 Teneur en C-S-H 

Par calibration de la quantité d’eau adsorbée à HR = 20%, sur des pâtes pures de C3S en fonction 

du taux d’hydratation, Olson & Jennings [213] évaluent à 50 mg la quantité d’eau adsorbée par 

gramme de C-S-H (de stœchiométrie C1,7S1H1,5, exprimé par le ratio R1/C-S-H = 50). La méthode est 

validée et étendue aux pâtes de ciments (type Portland et avec ajouts), par comparaison des 

teneurs en C-S-H mesurées et celles calculées à partir du modèle d’hydratation « J-T model » 

[220]. Dans le cas des ciments composés, la stœchiométrie des C-S-H peut différer de celle d’un 

ciment Portland. Le rapport C/S résultant peut alors tendre vers des valeurs proches de 1 (cas 

d’un ciment composé à forte teneur en laitier par exemple [221]). Dans ce cadre, Olson & 

Jennings [213] font l’hypothèse que la surface spécifique des C-S-H est constante quelle que soit 

leur stœchiométrie (i.e. leur capacité d’adsorption est invariante). L’application de cette méthode 

nécessite la connaissance de plusieurs propriétés physiques : (i) la teneur en eau massique à 20% 

d’HR         (déduite de l’isotherme de désorption), (ii) la porosité totale   (déduite de la 

mesure de porosité à l’eau), (iii) la densité saturée dsat (obtenue par pesée hydrostatique). Le mode 

de calcul employé est détaillé dans le cas d’un échantillon PI sain (Tableau 18). 
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Tableau 18 : Détermination de la teneur en C-S-H à partir d’essais de sorption d’eau et via 
l’utilisation de la méthode Olson & Jennings [213] sur une pâte de ciment PI sain. 

Données d’entrée Données de calcul 
[C-S-H] 
(mol/L) 

(E-43) 
         

(%) 
dsat   

m eau sat(kg) 

(E-40) 

m sol sec(kg/m3) 

(E-41) 

m eau ads (kg/m3) 

(E-42) 

5,61 2,05 0,363 362,4 1684,1 94,4 5,2 

La masse d’eau contenue dans la porosité est rapportée au volume de l’échantillon (1 m3), et 

s’exprime selon (E-40) : 

               (E-40)

où l est la masse volumique de l’eau liquide (998,3 kg/m3 à 25°C).  

La masse de solide sec s’exprime selon (E-41) : 

                             (E-41)

La masse d’eau adsorbée se calcule selon (E-42) : 

                          (E-42)

La teneur en C-S-H est alors exprimée simplement à partir de (E-43) : 

 [     ]  
        

         
     ⁄

 (E-43)

où MC-S-H est la masse molaire du C-S-H (prise égale à 364,9 g.mol-1). 

3.2.5 Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

L’utilisation de la RMN du silicium et de l’aluminium (respectivement RMN 29Si et RMN 27Al) est 

particulièrement adaptée à l’identification des modifications minéralogiques et microstructurales 

survenant dans les matériaux cimentaires. L’apport de la RMN a, en effet, été démontré par de 

nombreux auteurs [111] [222] [223] [224] [225] [226]. L’utilisation de la RMN est particulièrement 

adaptée à l’étude des C-S-H, mais également aux phases aluminates comme on a pu le voir aux 

paragraphes 1.5 et 2.2.4 du Chapitre 1 Etat de l’art. 

Les essais de RMN MAS30 haute résolution du solide (RMN 29Si et de RMN 27Al) sont réalisés 

dans le cadre d’une collaboration entre le LECBA et le LSDRM31. La technique de rotation de 

l’échantillon à l’angle magique (MAS) est utilisée afin d’obtenir des spectres dits « haute-

résolution » (raies fines). L’appareillage utilisé est un spectromètre Bruker Avance 300 WB 

opérant à un champ magnétique de 7 Tesla pour le noyau de 29Si. Pour le noyau de 27Al, il s’agit 

d’un spectromètre BRUKER Avance 500 WB opérant à un champ magnétique de 11,7 Tesla. Les 

essais sont systématiquement mis en œuvre sur des poudres (masse d’environ 100 mg, 

préalablement broyée en boite à gants, sous atmosphère inerte). Les échantillons sont insérés 

                                                 
30 « Magic Angle Spinning », pour plus de détails, se référer aux travaux de Klur [21]. 
31 Laboratoire de Structure et Dynamique par Résonance Magnétique (CEA Saclay). 
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dans des rotors de zircone (ZrO2) de diamètre 4 ou 7 mm. Les expériences sont réalisées à des 

fréquences de rotation de 10 à 12,5 kHz pour le 29Si et 14 kHz pour la RMN 27Al. Les 

déplacements chimiques des noyaux 29Si et de 27Al sont référencés respectivement par rapport à 

un échantillon de TKS (tetrakis (trimethylsilyl) silane, raie principale à -9,9 ppm) et à une solution 

aqueuse 1 mol/L de (AlCl3.6H2O, raie à 0 ppm). Les spectres RMN 29Si sont simulés grâce à un 

programme développé en interne [228]. Par ailleurs, précisons que le devenir des phases 

aluminates consécutivement à la carbonatation est abordé d’un point de vue purement qualitatif. 

Aussi, les spectres RMN 27Al sont systématiquement présentés sous leur forme brute (i.e. sans 

déconvolution). 

3.3 Microstructure 

3.3.1 Porosité par intrusion de mercure (PIM) 

Les mesures de porosimétrie par intrusion de mercure permettent la caractérisation de la 

structure des matériaux à l’échelle microporeuse, mésoporeuse et macroporeuse. Elles sont 

réalisées sur un porosimètre issu de la société Micrometrics (modèle Autopore IV). Il couvre une 

gamme de tailles de pores allant de 360 μm à 0,003 μm de diamètre (pression maximale de 414 

MPa). La technique repose sur le caractère non mouillant du mercure. Pour qu’il pénètre dans le 

réseau poreux, il faut lui appliquer une pression d’autant plus forte que la porosité est fine. 

L’échantillon sec est immergé sous vide dans un bain de mercure. Une pression de mercure PHg 

est appliquée par incréments. Le volume cumulé de mercure V pénétrant dans les pores est 

mesuré à chaque incrément : V = V(PHg). À l'équilibre, la relation entre le diamètre équivalent de 

pores (D) (supposés cylindriques) et la pression d'intrusion PHg est donnée par l'équation de 

Washburn [229] selon (E-44) : 

    
            

   
 (E-44)

où θHg est l’angle de contact entre le mercure et la phase solide et Hg est la tension superficielle 

du mercure (Hg = 0,475 N/m). Précisons que θHg s’étend de 117° à 145° selon la nature du 

solide, mais nous retiendrons la valeur de 141° (valeur moyenne résultant d'un grand nombre 

d'expériences sur différents échantillons et identique à celle adoptée par d'autres laboratoires) [7]. 

Notons qu’afin de permettre au mercure de pénétrer dans le réseau poreux, l’eau (sous forme 

liquide et/ou vapeur) occupant l’espace poral des matériaux doit être préalablement évacuée. 

L’application de différents traitements préliminaires aux essais de porosimétrie au mercure a été 

étudié par plusieurs auteurs [230] [231] [232] [207]. Il ressort de ces études que, dans certains cas, 

le prétraitement induit des contraintes mécaniques sur les hydrates, menant à la fissuration du 

matériau. Dans notre cas, le prétraitement appliqué consiste en une « cryosublimation » des 

échantillons sous vide, durant 5 jours, après immersion dans de l’azote liquide. Ce prétraitement 

semble être le moins néfaste pour la microstructure et est couramment utilisé [206]. Les 

échantillons sur lesquels sont réalisés les essais PIM sont prélevés par tronçonnage de disques de 

diamètre 50 mm et d’épaisseur 6 mm. Les fragments d’échantillon résultants sont découpés sous 

la forme de solides de volume 0,3 - 0,4 cm3 (Figure 43). Quatre échantillons issus d’un même 

disque sont utilisés pour les essais PIM, et ce, pour chaque formulation. La reproductibilité des 

mesures est de ce fait vérifiée. Ce mode opératoire permet de calculer la dispersion des données 

obtenues autour de la moyenne, i.e. l’écart type sur les quatre mesures réalisées. 
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Figure 43 : Echantillon de pâte de CEM V/A destiné aux essais de porosimétrie par intrusion de 
mercure. 

A l’issue des essais, le résultat brut décrit le volume cumulé de mercure   introduit en fonction du 

diamètre des pores accessibles. Cette courbe, ou sa dérivée, permet de déterminer les principales 

familles de pores, ainsi que le diamètre médian des pores. 

3.3.2 Connectivité  

D’un point de vue théorique, la connectivité peut être définie comme le nombre de connexions 

qu’offre un pore avec ses voisins. Elle influe donc directement sur les possibilités de transfert à 

travers le réseau poreux. A partir des données de PIM, l’évolution de la connectivité du réseau 

poreux peut être investiguée. Pour rappel, dans ces d’expérience, entre l’intrusion et l’extrusion 

du mercure, ce dernier n’est pas restitué dans sa totalité (Figure 44). Aussi, un volume important 

reste piégé dans l’échantillon, mettant alors en évidence l’allure du réseau poreux due aux formes 

et aux tailles irrégulières des pores [233] [234] [29]. Si le mercure a pénétré le réseau poreux, c’est 

que ce dernier le permet et donc qu’il possède un certain degré de connexion. Cette approche 

qualitative permet d’imager la constrictivité et de la tortuosité du réseau poreux. 

  

Figure 44 : Cycle d’intrusion-extrusion de mercure d’un échantillon PI carbonaté. 

Le pourcentage de mercure piégé (noté ) permet l’évaluation qualitative de la connectivité des 

pores : plus  est élevé et moins le milieu est connecté. Il est calculé à partir de l’expression (E-

45). 

   
    

    

    
     (E-45)

où Vi est le volume de mercure introduit pour une pression de 0,1 MPa (pression atmosphérique, 

i.e. valeur finale à laquelle le mercure est extrudée),     
  et     

  sont respectivement les volumes 

minimal et maximal introduit lus sur la courbe d’intrusion-extrusion du mercure (Figure 44). 

0

10

20

30

40

50

60

0,001 0,1 10 1000

V
o

lu
m

e
 d

e
 m

e
rc

u
re

 i
n

tr
o

d
u

it
 (

m
L

)

Pression (MPa)

Ve
min

Vi (0,1 MPa)

Intrusion

Extrusion

Vi
max



Chapitre 2  Programme expérimental  | 70  

3.3.3 Tortuosité 

La tortuosité ( ), c’est à dire. le chemin à parcourir par une espèce pour traverser le réseau de 

pores, est un indicateur pertinent de description de la microstructure. Elle peut être évaluée à 

partir de mesures de conductivité électrique de la pâte de ciment () et de la solution interstitielle 

() ainsi que de la porosité à l’eau (Ø). La tortuosité du réseau poreux s’exprime selon (E-46). 

Dans cette définition, la tortuosité augmente lorsque le chemin à parcourir pour traverser le 

réseau poreux augmente. 

    
 

   
 (E-46)

Différentes techniques peuvent être employées pour l’évaluation de la tortuosité. On peut 

notamment citer les essais de diffusions ioniques (principalement Cl-), la migration d’ions sous 

champ électrique ou encore les mesures de conductivité électriques. Cependant, comme l’a 

montré Daïan [235], les valeurs de tortuosité diffèrent fortement selon la méthode employée. 

Aussi, le protocole utilisé doit absolument être précisé. Dans ce cadre, nous proposons d’évaluer 

le rapport des conductivités électriques à partir de l’extension du modèle de Katz & Thompson 

basé sur les données de porosimétrie au mercure [236] (voir §4.3.1). 

3.3.4 Surface spécifique 

La surface spécifique constitue un indicateur de la finesse de division d’un milieu poreux. Elle 

prend en compte toutes les irrégularités de surface et s’exprime en unité de surface par unité de 

masse (m²/g). Dans une pâte de ciment hydratée, on considère qu’au moins 80% de la surface 

spécifique provient des C-S-H [7]. Dans la mesure où cette grandeur conditionne les phénomènes 

d’adsorption d’eau, sa détermination, consécutivement à la carbonatation, apparait essentielle 

pour notre étude. Elle est généralement déduite à partir d’essais de porosimétrie au mercure ou 

encore des mesures de sorption physique de gaz (e.g. de l’azote) ou de vapeur d’eau (via la théorie 

B.E.T. [164]) [237]. Selon la technique employée, la valeur de la surface spécifique n’est pas la 

même. A titre indicatif, la surface spécifique de pâtes de ciment hydratées, mesurée par 

adsorption d’eau, se situe autour de 200 m²/g contre 30 à 100 m²/g mesurée par adsorption 

d’azote et, 10 à 70 m²/g via la porosimétrie au mercure [238] [239]. 

Dans notre cas, on se propose d’évaluer la surface spécifique au moyen de :  

 La porosimétrie au mercure. Pour ce faire, il suffit de déterminer l’aire cumulée depuis le 

début de l’intrusion jusqu’au volume de mercure maximal introduit (correspondant au 

plus petit diamètre de pore : 3 nm). Puis, en divisant cette aire par la masse de 

l’échantillon, on obtient la surface spécifique totale de l’échantillon. 

 L’isotherme de désorption de la vapeur d’eau. La détermination de la teneur en eau   , 

défini dans le modèle B.E.T. [164](Tableau 10) comme la quantité d’eau nécessaire pour 

compléter la monocouche adsorbée, permet d’estimer la surface spécifique selon (E-47) 

[176] [240]. 

              
    

    
 (E-47)
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où NA est le nombre d’Avogadro, l est la masse volumique de l’eau, VV est le volume 

molaire de l’eau vapeur et, Al est la surface occupée par une molécule d’eau liquide 

calculée selon (E-48) [164] [176]. 

          [
  

       
] (E-48)

où Ml est la masse molaire de l’eau (0,018 kg/mol). 

L’utilisation de la théorie B.E.T. est étendue à l’évaluation de l’énergie de liaison des molécules 

d’eau de la première couche (E1) (E-49). 

        (
     

  
) soit               (E-49)

Où C est une constante qui dépend de l’énergie de liaison de la première couche, R est la 

constante des gaz parfaits (8,3145 J/mol/K), T est la température absolue (298,15 K) et EL est 

l’enthalpie de vaporisation de l’eau (44 kJ/mol). 

3.3.5 Porosimétrie par adsorption 

Sur la base des isothermes de désorption, la distribution des tailles de pores dans les domaines 

micro- et mesoporeux peut être estimée [176] [240]. L’intérêt de cette méthode est qu’elle permet 

de compléter les spectres poreux obtenus par PIM en investiguant des pores de diamètre 

inférieure à 3 nm. Pour ce faire, on s’inspire de la méthode B.J.H. [170]. Le matériau est décrit 

comme une série de pores cylindriques (Figure 45). La forme cylindrique des pores permet de 

relier simplement le volume d’un pore Vp(rp) à sa surface Sp(rp) par l’intermédiaire de la 

relation (E-50) : 

   (  )   
  

  
 (E-50)

 

Figure 45 : Représentation du réseau poreux sous la forme d’un cylindre (en coupe). 

Les isothermes de désorption sont analysées en considérant la coexistence de deux phases :  

 la phase adsorbée (adsorption d’un film de molécules d’eau sur les parois des pores), 

 la phase capillaire (condensation capillaire dans le volume des pores). 

Afin d’évaluer l’épaisseur équivalent du film d’eau t(h) sur tout le domaine d'HR, il est 

généralement nécessaire d’utiliser les courbes issues de la littérature [176] [241] [242]. Ces 

dernières traduisent l'épaisseur statistique moyenne t(h) d'eau adsorbée en fonction de l’HR sur la 

base de résultats expérimentaux. Les courbes se présentent sous la forme d’isotherme de type II, 

rk 

t(h) 

rp 

Eau adsorbée 

Eau condensée 

Matériau solide 
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caractérisant le passage de l’adsorption monomoléculaire à l’adsorption multimoléculaire dans le 

cas d’adsorbant non poreux ou macroporeux (rp > 500 Å). Cependant, du fait des indications sur 

la faible énergie de liaison de la première couche d’eau (E1) sur la pâte de ciment dans notre cas, 

nous choisissons de décrire l’adsorption au moyen d’une isotherme de type I (adsorption 

monomoléculaire). On suppose que l’eau est adsorbée sous la forme d’une couche unique et que 

le remplissage des pores est achevé par condensation capillaire. Pour rappel, l’isotherme de type I 

est décrite au moyen du modèle de Langmuir [180] (voir Tableau 10). 

On en déduit une épaisseur statistique moyenne du film d’eau adsorbée (t) en fonction de (h) 

selon l’expression (E-51) : 

      
    

    
 (E-51)

où C est un paramètre positif et tm est l’épaisseur de la monocouche, calculée à partir de la théorie 

B.E.T. selon (E-52) : 

    
  

    
 (E-52)

L’édification de la monocouche est présentée Figure 46 pour une pâte de ciment PI. A titre 

informatif, la valeur du paramètre C a été fixée à 100. L’épaisseur moyenne de la monocouche 

obtenue ici est égale à 2,84 Å. Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle proposée par 

Hagymassy et al. (pour la molécule d’eau) [241] : 3,0 Å à 20°C (valeur moyenne de leurs calculs et 

de résultats expérimentaux issus de la littérature, compris entre 2,95 et 3,06 Å). Plusieurs auteurs 

utilisent la valeur de 3,0  Å [243], ou une valeur semblable telle que 3,1 Å pour Daïan [244] 

 

Figure 46 : Edification de la monocouche décrite via le modèle de Langmuir (pâte de ciment 
hydratée PI). 

L’équation de Kelvin (E-53) est utilisée afin d’exprimer le rayon maximal des pores rk(h) au sein 

desquels la condensation capillaire se produit pour l’HR d’équilibre h : 

       
          

         
 (E-53)

où l est la tension de surface de l’eau (égale à 72,75×10-3 N/m à 20°C) et θ est l’angle de 

raccordement du ménisque d’eau liquide par rapport à la paroi du pore (supposé nul). 
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D’après le modèle B.J.H. [170], à chaque HR (h) correspond, par l'intermédiaire de l'isotherme de 

désorption, un rayon poreux rp(h), qui est la somme de l'épaisseur de la couche adsorbée t(h) et 

du rayon du capillaire rk(h) subissant la condensation capillaire. Le rayon poreux correspondant 

s’exprime selon (E-54) : 

                  (E-54)

Connaissant la quantité d’eau désorbée, l’épaisseur de la couche adsorbée et le rayon des pores, 

on peut évaluer par récurrence l’aire et le volume poreux correspondant à chaque catégorie de 

pores. La sommation de ces valeurs donne la surface spécifique cumulée (SS cum.) et le volume 

poreux cumulé (Vp cum), équivalent à la porosité volumique totale. Les valeurs cumulées 

s’écrivent : 

        ∑    

 
    (E-55)

        ∑    

 
    (E-56)

Le volume poreux (Vp) est déterminé à partir de l’isotherme de désorption, c’est le volume 

adsorbé pour une HR donnée : Vp = Vp(h). Le volume poreux s’exprime ensuite simplement en 

fonction du rayon poreux : Vp = Vp(rp). 

3.3.6 Microfissuration 

La présence de microfissures joue un rôle déterminant sur les propriétés de transfert. Une forte 

fissuration peut causer une augmentation significative de perméabilité [245] [246]. Par ailleurs, les 

fissures peuvent ne pas apparaitre très clairement à l’œil nu du fait de leur faible ouverture. Dans 

ce cadre, l’aspect fissuration est évalué par imprégnation d’échantillons (préalablement séchés à 

25°C et 55% d’HR) avec une résine d’enrobage (Struers EpoFix) à laquelle est ajouté un colorant 

fluorescent (Struers EpoDye). L’examen de la surface sous une lampe ultra-violette (UV) permet 

alors d’identifier la présence éventuelle de fissures (Figure 47). Cette démarche apparait 

pertinente qualitativement. Le couplage avec un logiciel de traitement d’images (Image J) permet 

d’étendre cette approche d’un point de vue quantitatif. Un protocole d’analyse d’images 

spécifique est défini à cet effet (Tableau 19). Quelle que soit la formulation,  les quantités de 

fissures développées à la surface des échantillons sont évaluées selon ce même protocole. Les 

valeurs résultantes peuvent ainsi être comparées d’une formulation à l’autre de manière 

cohérente. 

   

Figure 47 : Imprégnation d’un échantillon PI après un essai de carbonatation accélérée à 
PCO2 ≈ 3% (25°C, HR = 55%) durant 349 jours et observation sous lampe UV. 

Sans lampe UV Avec lampe UV 
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Tableau 19 : Protocole de traitement d’image (Image J) dédié à l’évaluation du nombre de 
fissures – Illustration via un échantillon de pâte de CEM I fissuré. 

1ère étape 

Ajustement de la luminosité et du 
contraste de l’image. 

  

2ème étape 

Passage de l’image couleur (32 bits) en 8 
bits : conversion de l’image en 256 

niveaux de gris de 0 (noir) à 255 (blanc). 
Sélection circulaire du contour de l’image 

à retraiter. 

 

 

3ème étape 

Création d’un nouveau document et 
ajustement de la luminosité et du 

contraste. 

  

4ème étape 

Seuillage de l’image : détection des 
contours. 

 

 

5ème étape 

Binarisation de l’image. Application d’un 
filtre médian (1 pixel) Processus d’érosion 

puis dilatation. Sélection du contour de 
l’image à analyser et obtention de 

l’histogramme (quantification du nombre 
de pixels noir et blanc). Quantification 

des fissures selon (E-57).  
 

 
                

                                  
 (E-57)  
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3.3.7 Retrait 

La décalcification des C-S-H, induite par la carbonatation, est évoquée comme cause majeur de 

retrait, menant à l’apparition de fissures [96]. Par ailleurs, il est envisageable qu’au cours du 

séchage, la présence de gradients hydriques entre le cœur et la surface des échantillons génère des 

contraintes mécaniques et entraine l’apparition de fissures en surface. Afin d’investiguer cette 

thématique, des dispositifs de mesure du retrait (capteurs de déplacement) sont mis en place 

(Figure 48). Notre démarche est purement exploratoire. Elle vise à caractériser le retrait :  

 de dessiccation : par mise en place d’échantillons (sortie de cure) dans une enceinte 

climatique (HR = 55%, 25°C) et en mesurant, en continu, le retrait résultant, 

 de carbonatation : par mise en place d’échantillons équilibré à 55% d’HR (25°C) dans 

l’enceinte de carbonatation (PCO2 ≈ 3%, HR = 55%, 25°C) et en mesurant, en continu, le 

retrait résultant.  

Afin d’obtenir des résultats dans des durées raisonnables, des échantillons massifs (Ø = 50 mm et 

h = 70 mm) ont été carottés afin d’obtenir des échantillons de dimensions : Ø = 28,4 mm et 

h = 70 mm (Figure 48). La mise en place de deux échantillons par formulation (sortie de cure) en 

enceinte climatique (HR 55%, 25°C) permet de vérifier la reproductibilité des mesures. Les 

résultats sont présentés sous la forme de la moyenne des mesures effectuées sur les deux 

échantillons (par formulation). Notons qu’un échantillon supplémentaire (par formulation), 

destiné à un suivi de masse, est introduit dans l’enceinte de dessiccation. 

  

Figure 48 : Mise en place des cellules de mesure de retrait en enceinte (HR = 55%, 25°C). 

4. Description du transport d’eau 

Cette partie est dédiée à l’évaluation des paramètres physiques nécessaires à la résolution de 

l’équation de Richards [157] et, par conséquent à la description du transport d’eau. 

4.1 Densité et porosité 

La densité d’une pâte saturée est mesurée au moyen d’une pesée hydrostatique selon l’expression 

(E-58) : 

       
    

         
 (E-58)
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où msat correspond à la masse de l’échantillon saturé en eau et meau à la masse de l’échantillon 

mesurée sous eau (pesée hydrostatique).  Les échantillons sont saturés sous vide, à 25 mbar 

durant 24 heures sous eau, selon le mode opératoire recommandé par l’AFPC-AFREM [219]. 

La porosité totale Ø équivaut, par définition, au rapport du volume de vides de l’échantillon sur 

son volume total. Elle peut être mesurée par porosimétrie au mercure ou via la méthode de « la 

porosité accessible à l’eau » [206]. Cette dernière consiste à saturer le matériau sous vide32 et à 

mesurer le volume apparent au moyen d’une pesée hydrostatique. Le volume de vides est obtenu 

par différence entre la masse de l’échantillon saturé et celle mesurée après séchage. Les 

échantillons sont séchés (jusqu’à masse constante) à :  

 80°C, afin de permettre des comparaisons avec les travaux de Drouet [4], 

 105°C, selon le mode opératoire de l’AFPC-AFREM [219]. 

La porosité totale est calculée selon (E-59) : 

   
         

         
 (E-59)

où msec correspond à la masse de l’échantillon sec, i.e. lorsque la cinétique de perte de masse est 

considérée stabilisée (conformément au critère d’arrêt défini au 4.2.1).  

4.2 Isothermes de désorption 

4.2.1 Méthode des solutions salines 

Dans ces expériences, l’HR est contrôlée via des solutions salines saturées dans des conteneurs 

étanches (Figure 49), tandis que la masse des échantillons est mesurée. Pratiquement, les 

échantillons, initialement saturés (conservation en solutions spécifiques de cure) sont 

périodiquement sorties des conteneurs pour être pesées par lots de 3 échantillons de même 

formulation. La perte de masse à l’équilibre (i.e. masse constante) pour différentes HR permet 

l’évaluation des isothermes de désorption de la vapeur d’eau [193]. L’état sec de référence est 

défini par un séchage à 80°C. La liste des solutions salines saturées (associée à leur HR respective 

à 20°C) utilisées pour cette étude est fournie dans le Tableau 20. 

 

Figure 49 : Enceintes de dessiccation utilisées pour l'acquisition des isothermes de sorption en 
salle climatisée à 20°C ± 2°C. 

                                                 
32 Les échantillons sont resaturés sous eau et sous vide en s’inspirant du protocole recommandé dans le 
cadre du projet GranDuBé (2007) : 4 heures sous vide partiel (0,5 bar) dans un conteneur étanche avant 
l’ajout d’eau et maintien du vide pendant 20 heures. 
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Tableau 20 : Liste des solutions salines saturées utilisées pour la « méthode des solutions 
salines » à 20°C [247]. 

Solutions salines saturées Formule chimique HR à 20°C 

Chlorure de calcium CaCl2 3% 

Chlorure de lithium LiCl 11% 

Acétate de potassium C2H3KO2 23% 

Chlorure de magnésium MgCl2 33% 

Carbonate de potassium K2CO3 43% 

Nitrate de magnésium Mg(NO3)2 54% 

Bromure de sodium NaBr 59% 

Nitrate d’ammonium NH4NO3 63% 

Iodure de potassium KI 70% 

Chlorure d’ammonium NH4Cl 80% 

Nitrate de potassium KNO3 90% 

Sulfate de potassium K2SO4 98% 

Eau déionisée H2O 100% 

A l’issue des essais de désorption, la teneur en eau massique w (%) est calculée à partir de la 

variation relative de masse des d’échantillons selon l’expression (E-60). 
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] (E-60)

où 
  

 
 est la perte de masse relative à l’équilibre hydrique. 

L’isotherme est une propriété intrinsèque au matériau, qui conditionne directement l’évaluation, a 

posteriori, des propriétés de transport d’eau (perméabilités relative et intrinsèque). Afin d’obtenir 

des isothermes de désorption de la vapeur d’eau fiables, il faut prendre en compte la cinétique des 

processus. Aussi, il apparait indispensable d’atteindre une variation de masse des échantillons 

stabilisée (équilibre hydrique) afin de caractériser l’isotherme de désorption réelle du matériau. 

Dans ce sens, un critère d’arrêt des isothermes est mis en place. Précisons par ailleurs qu’il nous 

est impossible d’attendre l’équilibre hydrique dans la mesure où plus on s’en approche et plus la 

vitesse correspondante diminue. 

A chaque échéance de mesure de l’isotherme (i.e. en différents points de la courbe de cinétique 

de perte de masse associée à chacune des HR), l’écart relatif entre deux pesées successives 

espacées de 24 heures (noté C) est calculé selon l’équation suivante (E-61) : 
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 sont respectivement les variations relatives de masses mesurées aux 

échéances t et t + 24 heures. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potassium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potassium
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Le critère fixé est celui utilisé par Drouet [4], c’est à dire C < 0,05% (écart relatif pour chaque 

HR), permettant ainsi des comparaisons avec nos résultats. Au-delà, l’isotherme évolue peu au 

cours du temps. L’équilibre peut alors être supposé atteint. Dans ce sens, Drouet [4] évalue que 

les courbes de cinétique de perte de masse, pour chaque HR, atteignent un « plateau » de 

stabilisation satisfaisant pour C ≤ 0,05%. Dans ce cadre, une courbe d’ajustement (« fit ») est 

utilisée afin de décrire la cinétique de perte de masse [7]. Les pertes de masse non obtenues 

expérimentalement sont estimées au moyen de l’expression (E-62).  

 
  

 
     

√ 

  √ 
 (E-62)

où a et b sont des paramètres déterminés via la méthode des moindres carrés, par minimisation 

des écarts quadratiques entre les valeurs expérimentales et théoriques. 

A titre d’illustration, la Figure 50 présente la cinétique de perte de masse expérimentale et sa 

courbe d’ajustement, obtenue au cours de la désorption (HR = 59%, 20°C) de lots d’échantillons 

PIII sains. Au bout de 200 jours d’essai, l’équilibre hydrique est jugé atteint.  

 

Figure 50 : Cinétique de perte de masse au cours de la désorption des lots d’échantillons de PIII, 
à l’état sain, à HR 59% et 20°C - Courbe d’ajustement d’après l’expression (E-62). 

Rappelons que les courbes de pression capillaire, nécessaire à l’évaluation de la perméabilité 

relative, sont déduites des isothermes via la loi de Kelvin-Laplace, (E-22). Pour une question de 

clarté, elles sont systématiquement tracées en échelle logarithmique. 

4.2.2 Balance dynamique de sorption de vapeur (DVS) 

Une balance de sorption est utilisée en complément de méthode des solutions salines. Elle 

permet de compléter les courbes de désorption. Le dispositif, spécialement conçu pour la 

caractérisation des isothermes est issu de la société SMS (modèle DVS Advantage). Il comprend 

une microbalance permettant la mesure précise (sensibles à des variations de masses de l’ordre de 

0,1×10-6 g) et, en continu, de la masse de l’échantillon. La balance est placée dans un incubateur 

où l’HR33 et la température sont régulées avec précision (Figure 51). 

                                                 
33 L’HR est obtenue par le mélange contrôlé d’azote sec et de vapeur d’eau. L’utilisation d’azote permet de 
s’affranchir des risques liés à la carbonatation. 
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Figure 51 : Principe de l’appareil DVS [97]. 

L’échantillon utilisé pour cette application (placé dans une micro-coupelle en aluminium de 

diamètre 4 mm, panier de gauche sur la Figure 51) est une poudre (échantillon broyé puis passé 

au tamis à 100 µm) de faible quantité (quelques dizaines de mg). Le panier de droite, qui ne 

contient pas l'échantillon, est le panier de référence, localisé dans une chambre (Figure 51). A 

noter que l’ambiance thermo-hygrométrique des deux chambres est la même. L’intérêt majeur 

d’utiliser des poudres est de réduire considérablement la durée des essais par rapport à la 

méthode des solutions salines. La question de la représentativité des échantillons réduits en 

poudre par rapport aux matériaux compacts se pose cependant. Dans ce cadre, les travaux de la 

littérature affichent des données concordantes entre la méthode classique (i.e. les solutions 

salines) et les balances de sorption. Différentes études peuvent être citées, dont par exemple celle 

d’Arlabosse et al. [248] pour différents matériaux et, plus spécifiquement celles de Johannesson & 

Janz [249] et Trentin [250] dans le domaine des matériaux cimentaires.  

Trentin [250] a effectué plusieurs essais de désorption à 20°C sur des échantillons de poudre de 

pâte de ciment CEM I afin d’en vérifier la répétabilité. Dans ce cadre, le critère d'équilibre 

(variation de masse au cours du temps : m/t), défini pour chaque palier d’HR, est fixé à 

1,5.10-4 %.min-1. Le passage au niveau d'humidité relative inférieur est enclenché dès lors que la 

variation de masse de l’échantillon est inférieure au critère fixé sur une période spécifiée (10 

minutes par défaut) ou, si ce dernier n’est pas atteint, au bout de 48 heures (Figure 52, a).  

Un essai de désorption de la vapeur d’eau conduit avec le dispositif DVS permet de réduire 

considérablement la durée d’acquisition des isothermes, intérêt majeur de l’appareil. A titre 

d’exemple, l’isotherme de désorption d’une pâte de ciment PV saine peut être décrite après une 

dizaine de jours par DVS contre plusieurs années dans le cas d’essais conventionnels. L’isotherme 

résultante est comparée à celle obtenue par la méthode des solutions salines (Figure 52, b). Dans 

ce cas la concordance des données est très satisfaisante, confortant ainsi l’utilisation de la balance 

de sorption. 
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Figure 52 : (a) Evolution de la masse d'un échantillon de pâte PV, au cours du temps, à 20°C, 
obtenue à partir de la balance de sorption dynamique DVS – (b)  Comparaison des isothermes de 

désorption obtenues par DVS (losange) et par la méthode des solutions salines (cercles). 

4.3 Perméabilité 

La démarche appliquée vise à déterminer les paramètres nécessaires à la résolution de l’équation 

de Richards [157] de manière à fournir une description cohérente des transferts hydriques. Dans 

ce cadre, la méthode Katz & Thompson [251] [252] permet d’évaluer indirectement la 

perméabilité intrinsèque K. L’analyse inverse est une autre méthode indirecte, permettant 

l’évaluation de la perméabilité effective Ke (i.e. produit des perméabilités intrinsèque et relative). 

Elle combine expériences [160] [191] [192] [253] et modèles numériques [159] [179], c’est la 

méthode conventionnelle. La perméabilité effective peut également être évaluée directement au 

moyen d’un essai à la coupelle [160] [190]. Ces méthodes sont décrites aux paragraphes 4.3.1, 

4.3.2 et 4.3.3. 

4.3.1 Katz & Thompson 

La méthode de Katz & Thompson est utilisée afin d’estimer la perméabilité intrinsèque K des 

échantillons sains et carbonatés. Ce modèle est fondé sur la théorie de la percolation et fut 

développé à l’origine pour les milieux rocheux [251]. Cette théorie a, par la suite, été étendue aux 

matériaux cimentaires [252]. Le paramètre fondamental intervenant dans le modèle est le 

diamètre de pore critique (DC
34), c’est-à-dire le diamètre à partir duquel le réseau poreux devient 

connecté. Ce paramètre peut être facilement déterminé à partir des expériences de porosimétrie 

au mercure. Il correspond au point d’inflexion de la courbe de volume de mercure cumulé injecté 

en fonction du diamètre de pore investi (Figure 53). 

                                                 
34 Diamètre du plus petit pore devant être rempli pour qu'il existe un chemin continu de liquide traversant 
l'échantillon (lorsqu'on remplit le réseau en commençant par les plus gros pores) [7]. 
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Figure 53 : Volume de mercure cumulé et distribution de tailles de pores d’une pâte de ciment 
Portland (CEM I) non carbonatée. 

La perméabilité intrinsèque K s’écrit alors simplement selon l’expression (E-63). 

   
 

   

  
 

 
 (E-63)

Où F est le facteur de forme, il peut être évalué sur la base de mesures de la conductivité 

électrique. 

L’évaluation directe de la conductivité (0) est cependant difficile du fait de la complexité des 

équilibres chimiques à l’interface des phases solide et liquide. Dans ce cadre, une extension du 

modèle de Katz & Thompson [236] permet de prédire les paramètres K et F à partir des seuls 

renseignements issus de la porosimétrie au mercure. La méthode est fondée sur la séparation de 

la structure poreuse selon deux classes de pores [236] [254] [255] [256] : celle correspondant aux 

pores capillaires (où la perméabilité est élevée) et celle constituée par les pores du gel, les hydrates 

et particules non hydratée (où la perméabilité est faible). L’application de la méthode nécessite 

quelques prérequis : (i) D représente une taille de pore supérieure à DC, (ii) tous les pores de 

diamètre supérieur à D ont une conductance électrique nulle, (iii) tous les pores de diamètre 

inférieur à D ont une conductance fixée correspondant à celle d’un pore cylindrique de diamètre 

D. 

Les conductances hydraulique gh(D) et électrique ge(D) du réseau poreux s’écrivent alors selon les 

expressions (E-64) et (E-65). 

        
 

  

 

  
       (E-64)

          
 

  
      (E-65)

où Ø est la porosité, S(D) est la fraction volumique de pores interconnectés de diamètre inférieur 

à D (S(D) = 0 si D > DC et S(0) = 1), L caractérise la dimension de l’échantillon. 

Les fonctions gh(D) et ge(D) représentent les bornes inférieures des conductances réelles du 

matériau. Le but de la méthode est de maximiser ces conductances afin de se rapprocher au plus 
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près des valeurs réelles. Les valeurs de Dh et De qui maximisent respectivement D3S(D) et DS(D) 

sont alors déterminées (Figure 54). 

 

Figure 54 : Détermination de Dh et De par maximisation de  D3S(D) et DS(D). 

La perméabilité intrinsèque K et le rapport de conductivité électrique 0 sont obtenus à partir 

des expressions (E-66) et (E-67). 
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La méthode Katz-Thompson est facile à mettre en œuvre et permet de valoriser les expériences 

de porosimétrie au mercure. Il n’existe cependant pas de consensus quant aux valeurs qu’elle 

fournit [191]. De fait, l’intérêt pour nous d’utiliser cette méthode est de fournir une analyse 

purement comparative, i.e. de renseigner sur l’évolution de perméabilité de l’état sain à carbonaté. 

4.3.2 Analyse inverse 

4.3.2.1 Principe 

Pour rappel, Mainguy et al. [150] ont montré que la perte de masse au cours du séchage de 

matériaux faiblement perméables était régie principalement par le transport d’eau sous forme 

liquide, les autres modes de transport étant négligés (voir Chapitre 1  Etat de l’art, §3.4). Le modèle 

simplifié résultant consiste alors en une seule équation ne rendant compte du transport de l’eau 

que sous sa forme liquide (E-25). La résolution de l’équation (E-25), avec en l’occurrence pour 

condition à la limite celle portant sur le degré de saturation imposé au bord de l’échantillon par 

l’humidité relative externe et la loi de Kelvin, permet alors de prédire la perte de masse d’un 

échantillon durant son séchage. La perméabilité effective à l’eau liquide peut alors être évaluée 

simplement. Pour ce faire, on procède par analyse inverse en déterminant la valeur de 

perméabilité intrinsèque Kl qui rend compte le plus fidèlement, à travers le modèle simplifié, de la 

cinétique de perte de masse réelle observée au cours d’une expérience de séchage. Précisons que 

la connaissance préalable de la perméabilité relative à l’eau liquide krl est nécessaire. Sa 

caractérisation expérimentale étant particulièrement délicate, elle est généralement approchée via 
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l’utilisation du modèle de Mualem [179] selon l’expression (E-34). En injectant l’expression de 

van Genuchten [159] dans le modèle de Mualem, une relation analytique simple (E-35) liant krl à 

la saturation liquide Sl est obtenue. Dans ces conditions, connaissant les paramètres de 

van Genuchten (a et m), préalablement déduits de l’ajustement des courbes de pression capillaire, 

les perméabilités relatives à l’eau liquide et, les porosités accessibles à l’eau, les perméabilités 

intrinsèques Kl peuvent être évaluées.  

4.3.2.2 Méthode 

La perméabilité intrinsèque à l’eau liquide Kl est évaluée via l’utilisation du code de calcul par 

éléments finis Cast3m, par résolution directe de l’équation de Richards (E-31), sur la base de la 

connaissance de la cinétique de séchage isotherme d’échantillons massifs [158] [192].  

Dans un premier temps, un échantillon par formulation (cylindres de diamètre 50 mm et hauteur 

65 mm, voir §1.1.3) est prélevé après 4 mois d’immersion en solution spécifique de cure (voir 

§1.1.2). Les propriétés initiales (volume, masse) des matériaux ayant été déterminées au préalable, 

les 4 échantillons, sont placés en enceinte climatique à 25°C et 55% d’HR. Périodiquement, 

l’enceinte est ouverte, les échantillons sont pesés et, leur variation relative de masse est calculée. 

La durée de l’essai de séchage a été fixée à 100 jours (obtention de données stabilisées dans des 

durées convenables). 

Dans un second temps, le calcul numérique nécessite de définir les données géométriques 

relatives à la structure étudiée, i.e. le maillage. Dans ce cas, les éléments finis solides sont décrits 

par des éléments bidimensionnels axisymétriques (quadrangle à 4 nœuds, 2 degrés de liberté par 

nœuds, interpolation linéaire). La structure est un cylindre de rayon 0,0254 m et de hauteur 

0,0647 m. Les conditions initiales sont définies à température uniforme T0 = 298,15 K et pression 

d’eau P0 nulle (échantillons initialement saturés). Les conditions limites sont fixées à T = 298,15 

K et P = -82,3 MPa (valeur correspondante à HR = 55%) (Figure 55). 

 

Figure 55 : Définition du maillage et des conditions limites sous Cast3m. 

Par application d’une procédure itérative, l’équation de Richards (E-31) est résolue. La cinétique 

de perte de masse d’un échantillon, en conditions connues et maintenues, est alors décrite 

numériquement. La perméabilité intrinsèque est ensuite ajustée de manière à retrouver la 

cinétique de perte de masse expérimentale. 

Conditions limites : 
T = 298,15 K 

P = -82,3 MPa (HR = 55%) 
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Pas de flux d’eau 
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A titre d’exemple, la Figure 56 présente la restitution numérique (lignes continues) de la cinétique 

de perte de masse expérimentale (cercles) d’un échantillon PI. Les cinétiques de pertes de masse 

sont simulées (25°C, HR = 55%) pour différentes valeurs de perméabilité intrinsèque (  ) 

(2,0×10-22 m² ≤ Kl ≤ 4,0×10-22 m²). La valeur de Kl la plus satisfaisante est caractérisée par la 

minimisation de l’écart quadratique entre les variations relatives de masse simulées (sim) et 

mesurées (exp) selon la fonction suivante : 

   ∑ [(
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 (

  

 
)
 

   
]
 

 
    (E-68)

où N est le nombre de pesées (15 dans notre cas). 

L’évolution de la fonction Q est tracée sur la Figure 57. Le minimum fournit la valeur de 

perméabilité intrinsèque à l’eau liquide optimale : Kl = 2,7×10-22 m². 

 
Figure 56 : Restitution numérique de la perte relative de masse de PI pour différentes valeurs de 

perméabilité intrinsèque Kl. 

 

Figure 57 : Minimisation de l’écart quadratique de PI pour différentes valeurs de perméabilité 
intrinsèque Kl. 
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4.3.3 Essai à la coupelle 

4.3.3.1 Principe 

Malgré la mise en place d’essai à PCO2 ≈ 3%, la carbonatation reste un phénomène lent. Cette 

raison majeure justifie le fait de travailler sur des échantillons de faible dimensions (disques de 6 

mm d’épaisseur dans notre cas, voir §1.1.3), afin d’acquérir des données dans des durées 

raisonnables. Dans ces conditions, la méthode conventionnelle, i.e. l’analyse inverse, ne peut être 

appliquée (épaisseur trop faible). Une méthode alternative dite « essai à la coupelle » [190] [160] 

peut être employée. Elle permet l’évaluation expérimentale de la perméabilité effective à l’eau 

liquide Ke en milieu insaturé. Pour ces essais, les échantillons à caractériser se présentent sous la 

forme de disques fins (de quelques millimètres d’épaisseur). Un échantillon est placé de telle 

manière à constituer une interface entre deux environnements différents (température identique 

mais deux humidités relatives différentes : HR1 et HR2) à travers laquelle l’eau est transportée 

(Figure 58). Partant de l’hypothèse de Mainguy et al. En supposant que le transport est piloté par 

perméation de l’eau liquide seule [150], le flux d’eau (E-27) est, en régime permanent, constant et 

permet d’estimer la perméabilité effective sur l’intervalle d’HR considéré. 

 

Figure 58 : Schéma de principe de l'essai « à la coupelle ». 

4.3.3.2 Dispositif expérimental 

D’un point de vue pratique, l’HR1 (intérieure) est contrôlée au moyen de solutions salines 

saturées tandis que l’HR2 (extérieure) et la température sont contrôlées via une enceinte 

climatique. La coupelle (ensemble du dispositif, Figure 59) est sortie de l’enceinte régulièrement 

puis pesée (précision de l’ordre du centigramme) pour un couple d’HR donnée. Cette opération 

est délicate et nécessite une certaine prudence dans la manipulation pour ne pas mouiller la 

surface de l’échantillon avec la solution saline. Les essais débutent systématiquement avec des 

échantillons saturés (selon le protocole classiquement employée [219]). Dès lors que la variation 

de masse devient linéaire en fonction du temps [160], le régime permanent est atteint. Le flux   

s’exprime alors à partir de (E-69). 
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où ̇  est la cinétique de variation de masse de la coupelle (kg/s) (i.e. coefficient directeur de la 

pente),   la surface d’échange (égale à 1,13×10-3 m²),   l’épaisseur du disque (6×10-3 m) et, P la 

différence de pression entre les environnements 1 et 2 de la coupelle (Figure 58) (E-70). 
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où Ml est la masse molaire de l’eau liquide (0,018 kg.mol-1), R est la constante des gaz parfaits 

(8,3145 J.mol-1.K-1) et T est la température absolue (298,15 K). 

La perméabilité effective Ke est alors déduite selon (E-71). 

    
 ̇   

       (
   
   

)
 (E-71)

Ce type d’expérience a été réalisé en adaptant des cellules de diffusion couramment utilisées au 

laboratoire [257] (Figure 59). L’échantillon (disque de 6 mm d’épaisseur) est maintenu entre deux 

flasques en PVC par une colle bi-composants35. L’étanchéité du système est assurée par des joints 

toriques (nitrile). L’ensemble flasques/échantillon est maintenu via un système constitué d’une 

plaque d’aluminium et de boulons. 

   

Figure 59 : Photographies de la partie intérieure du dispositif d'essai à la coupelle, de mise en 
place de l'échantillon et du dispositif final. 

4.3.3.3 Opérationnalité du dispositif 

Un essai préliminaire a été réalisé sur un échantillon de pâte de CEM I, sain et mature, de 6 mm 

d’épaisseur. La plage d’HR correspondante est 55-64%. L’HR intérieure est régulée via une 

solution saline de nitrate d’ammonium saturée (NH4NO3, 64% à 25°C) et l’HR extérieure via une 

enceinte climatique (55% à 25°C). Le suivi de masse de l’échantillon correspondant est visible sur 

le graphique de la Figure 60. Il est important de préciser que, compte tenu de la perte de masse 

totale de la coupelle, l’incertitude relative à chaque point est plus faible que la taille du symbole, 

c’est pourquoi elle n’apparait pas sur le graphique.  

  

Figure 60 : (a) Pesée d’une coupelle -  (b) Evolution de la masse d’une coupelle constituée d’un 
échantillon PI sain avec HR1 = 64% et HR2 = 55% à 25°C. 

                                                 
35 Araldite (colle constituée d'une résine époxyde et d'un agent polymérisant, le 1,4,7,10-tétraazadécane). 
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Sur la base de la cinétique de perte de masse ( ̇), la perméabilité effective est estimée 

à 1,9×10-23 m². Par analyse inverse, le résultat acquis sur la base des données de l’étude précédente 

[4] est proche du notre (5,6×10-24 m²). L’essai à la coupelle fournit un ordre de grandeur de la 

perméabilité satisfaisant. Par ailleurs, il faut garder à l’esprit que l’on se focalise sur l’évolution de 

la propriété de transport de l’état sain à carbonaté et non sur les valeurs absolues de perméabilité. 

L’expérience est répétée sur différentes plages d’HR. La synthèse des couples d’HR utilisés dans 

le cadre des essais à la coupelle, conduits sur PI, PIII, PV et PBP, est fournie dans le Tableau 21. 

Précisons que les échantillons (initialement saturés) sont conditionnés en enceinte climatique où 

l’HR est progressivement descendue jusqu’à atteindre une valeur proche de celle utilisée au cours 

de l’essai (toujours supérieure). Cela permet de limiter les gradients de teneur en eau et ainsi 

d’éviter la fissuration de surface des échantillons lors du séchage. 

Tableau 21 : Couples d'HR utilisés pour les essais à la coupelle [247]. 

PI 

HR1 (solution saline) 
(%) 

HR2 (enceinte climatique) 
(%) 

100 (H2O) 90 

98 (K2SO4) 90 

93 (KNO3) 80 

85 (KCl) 70 

75 (NaNO3) 60 

70 (KI) 55 

64 (NH4NO3) 55 

64 (NH4NO3) 50 

54 (Mg(NO3)2) 40 

43 (K2CO3) 35 

43 (K2CO3) 25 
 

PIII 

HR1 (solution saline) 
(%) 

HR2 (enceinte climatique) 
(%) 

100 (H2O) 90 

93 (KNO3) 80 

85 (KCl) 70 

75 (NaNO3) 60 

70 (KI) 55 

64 (NH4NO3) 55 

64 (NH4NO3) 50 

54 (Mg(NO3)2) 40 

43 (K2CO3) 35 

43 (K2CO3) 25 

33 (MgCl2) 25 
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PV 

HR1 (solution saline) 
(%) 

HR2 (enceinte climatique) 
(%) 

100 (H2O) 90 

93 (KNO3) 80 

85 (KCl) 70 

75 (NaNO3) 60 

70 (KI) 55 

64 (NH4NO3) 55 

54 (Mg(NO3)2) 40 

43 (K2CO3) 35 

43 (K2CO3) 30 

43 (K2CO3) 25 

33 (MgCl2) 25 
 

PBP 

HR1 (solution saline) 
(%) 

HR2 (enceinte climatique) 
(%) 

100 (H2O) 90 

93 (KNO3) 80 

85 (KCl) 70 

75 (NaNO3) 60 

70 (KI) 55 

64 (NH4NO3) 55 

64 (NH4NO3) 50 

54 (Mg(NO3)2) 40 

43 (K2CO3) 35 

43 (K2CO3) 30 

33 (MgCl2) 25 
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Chapitre 3  Matériaux sains 

La caractérisation des matériaux avant leur carbonatation est une étape préalable à la 

compréhension du comportement des matériaux carbonatés. Un objectif secondaire de ce 

chapitre est de justifier de l’utilisation de données recueilles par le passé sur des matériaux 

similaires [4] par comparaison directe avec nos résultats. C’est également l’occasion d’étudier 

l’effet des éléments d’ajout en confrontant les matériaux de l’étude les uns avec les autres. Ce 

chapitre se focalise sur les résultats des caractérisations menées sur les matériaux PI, PIII, PV et 

PBP selon 3 axes majeurs : 

 la minéralogie (§1), 

 la microstructure (§2), 

 les propriétés de transport d’eau (§3). 
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1. Minéralogie 

1.1 DRX 

Les diffractogrammes des pâtes de ciment PI, PIII, PV et PBP, acquis à l’issue de la période de 

cure (4 mois en solution interstitielle reconstituée), sont superposés sur la Figure 61. A noter que la 

phase AFt est ici assimilée à de l’ettringite, tandis que la notation AFm regroupe plusieurs phases 

(monocarboaluminate de calcium, hémicarboaluminate de calcium  et monosulfoaluminate de 

calcium). Les phases « an » englobent les composés anhydres C2S et C3S qui n’ont pas pu être 

discriminés. L’Annexe 2 rappelle la dénomination minéralogique complète utilisée tout au long de 

ce manuscrit. 

 

Figure 61 : Diffractogrammes des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP curés à 20°C durant 4 mois. 

Les diffractogrammes obtenus sont analysés pour chacune des formulations étudiées (PI, PIII, PV 

et PBP) : 

 PI : la présence d’ettringite (AFt), d’anhydres résiduels (C2S et C3S sous la notation « an »), 
d’un anhydre clairement défini : l’aluminoferrite (C4AF), de portlandite (p) et de mullite (m) 
est détectée. La présence de calcite n’est pas relevée malgré la présence de filler calcaire 
dans le ciment (Annexe 1). Classiquement, le pic de la calcite est confondu dans le massif 
des C-S-H situé à 2θ ≈ 29° [258] [259]. A cause de cette superposition de pic, la DRX ne 
permet pas de suivre l’évolution de la teneur en C-S-H sur un profil de carbonatation. 
Cependant, d’autres techniques telles que la spectroscopie Raman, ou encore la RMN du 
silicium permettent ce type de suivi. Le diffractogramme obtenu sur le matériau PI hydraté 
est en accord avec l’évolution minéralogique décrite dans la littérature lors du processus 
d’hydratation d’un ciment Portland [260]. 

 PIII : la présence d’ettringite (AFt), de phases AFm, d’anhydres résiduels (C2S et C3S),  de 
portlandite (p), de mullite (m), de quartz (q), de C-S-H et de dolomite (d) est détectée. La 
minéralogie identifiée est proche de celle de PI à la différence près que le signal DRX est 
moins fort pour la portlandite et plus fort pour les AFm. 
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 PV : la présence d’ettringite (AFt), de phases AFm, d’anhydres résiduels (C2S et C3S sous la 
notation « an »),  de portlandite (p), de mullite (m), de quartz (q), de calcite, de C-S-H et de 
dolomite (d) est détectée. La composition minéralogique de PV est très proche de celle de 
PIII. Il est remarqué dans le cas des ciments composés (PIII et PV) que l’intensité relative à 
la raie des C-S-H (2θ ≈ 29°) est plus importante que dans le cas de PI. Cette observation est 
due aux apports en soufre et en aluminium provenant des laitiers. 

 PBP : la présence d’ettringite (AFt), de mullite (m), de quartz (q), de C-S-H, d’anhydres (C2S 
et C3S) et d’hématite est détectée. Notons que la portlandite n’est pas détectée dans cette 
pâte, résultat confirmé par ATG (Figure 62). Les phases observées sont en accord avec 
l’identification minéralogique faite par Codina [12] sur ce même matériau. Les minéraux 
cristallisés, peu ou non réactifs, comme le quartz (associé à la fumée de silice et aux cendres 
volantes), l’hématite (associé à la fumée de silice) et la mullite (associée aux cendres 
volantes) sont logiquement identifiés. 

1.2 ATG 

La Figure 62 présente les courbes DTG des pâtes de ciment PI, PIII, PV et PBP acquises à l’issue 

de la période de cure (4 mois en solution interstitielle reconstituée). L’analyse de ces courbes 

confirme de la présence des phases minéralogiques identifiées par DRX. La quantification des 

teneurs en katoïte, portlandite, calcite et dolomite de chacune des formulations est déduite des 

analyses ATG (Tableau 22). 

Tableau 22: Composition minéralogique (en mol/L de pâte), obtenue par ATG, des matériaux 
sains, curés à 20°C durant 4 mois, PI, PIII, PV et PBP - Comparaison avec les valeurs obtenues 

par Drouet [4] (* matériau non étudié ou données indisponibles). 
 

PI k p c D 

Auroy - 5,3 0,4 - 

Drouet [4] * 5,6 * * 

 

PIII k p c d 

Auroy 1,6 1,8 0,4 0,2 

Drouet [4] * * * * 
 

PV k p c d 

Auroy 1,9 2,3 0,4 0,8 

Drouet [4] * 2,1 * * 

 

PBP k p c d 

Auroy - - 0,3 - 

Drouet [4] * - * * 

La présence de katoïte dans PIII et PV est mise en évidence par ATG (Figure 62). Cette 

observation est corroborée par les analyses MEB de Nguyen [261]. Les quantités de portlandite 

estimées par ATG sont très proches de celles déterminées au cours de l’étude précédente [4]. Le 

Tableau 22 met en évidence une teneur en portlandite beaucoup plus élevée pour PI (5,3 mol/L) 

que pour les ciments composés (PIII, PV et PBP). Ces données sont cohérentes avec le taux de 

substitution du clinker par des additions minérales de chacun des matériaux (Annexe 1). 
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Figure 62 : Analyses thermogravimétriques (DTG) des matériaux sains, curés à 20°C durant 4 
mois, PI, PIII, PV et PBP. 

1.3 Teneur en eau liée 

La teneur en eau liée chimiquement aux hydrates (wel) est obtenue en utilisant les pertes de masse 

mesurées par ATG à l’issue de la période de cure (4 mois en solution interstitielle reconstituée). 

Les valeurs obtenues sur matériaux sains sont compilées dans le Tableau 23 pour deux 

températures d’évacuation de l’eau libre (80°C et 105°C). 

Tableau 23 : Teneurs en eau liée chimiquement (obtenue par ATG) des matériaux sains, curés à 
20°C durant 4 mois, PI, PIII, PV et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

wel (80°C) (%) 16,0 12,2 14,4 9,2 

wel (105°C) (%) 15,7 11,9 14,2 9,0 

Les teneurs en eau liée apparaissent logiquement plus faibles à 105°C qu’à 80°C du fait d’une 

température de séchage plus importante. Les matériaux se classent par ordre croissant de teneur en 

eau liée selon : PBP < PIII < PV < PI. Cette tendance met en évidence la contribution 

prépondérante de la portlandite dans la teneur initiale en eau liée. 

1.4 Teneur en C-S-H 

Le Tableau 24 retranscrit les quantités de C-S-H relatives aux pâtes de ciment hydratées (4 mois de 

cure en solution interstitielle reconstituée) PI, PIII, PV et PBP sains. Les valeurs correspondantes 

sont comparées à celles obtenues par Drouet [4]. 
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Tableau 24 : Evaluation de la quantité de C-S-H (en mol/L de pâte) à partir d’essais de sorption 
d’eau et via l’utilisation de la méthode Olson & Jennings [213] sur les matériaux sains, curés à 
20°C durant 4 mois, PI, PIII, PV et PBP (* matériau non étudié ou données non disponibles). 

 PI PIII PV PBP 

Teneur en eau w (20%) Auroy (%) 5,6 7,5 7,6 10,3 

Teneur en eau w (20%) Drouet [4] (%) 5,6 * 8,3 10,3 

[C-S-H] Auroy (mol/L) 5,2 6,5 6,5 7,6 

[C-S-H] Drouet [4] (mol/L)  5,1 * 7,0 7,4 

Les teneurs en C-S-H estimées ici sont très proches de celles déterminées par Drouet [4]. Les 

faibles écarts observés viennent du fait que les valeurs de densité et de porosité nécessaire au calcul 

ont été mesurées sur nos matériaux. Les teneurs en eau massique w (20%) sont quant à elles 

extraites de l’ajustement (fit) des isothermes expérimentales de Drouet [4]. 

Les données du Tableau 24 mettent en évidence des teneurs en C-S-H plus importantes dans les 

ciments composés (PIII, PV et PBP) que dans PI. Ce résultat montre l’effet des additions 

pouzzolaniques sur la composition minéralogique des matériaux cimentaires. Cette donnée est 

compatible avec les teneurs en portlandite évaluées par ATG (voir §1.2).  

1.5 RMN 

Les Figure 63 à Figure 66 présentent respectivement les spectres RMN 29Si et 27Al des pâtes de 

ciment PI, PIII, PV et PBP acquises à l’issue de la période de cure (4 mois en solution interstitielle 

reconstituée). Les plages de déplacement chimique identifiées sont en accord avec les données de 

la littérature [21] [46] [47]. 

  

Figure 63 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PI sain, curé à 20°C 
durant 4 mois. 
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Figure 64 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PIII sain, curé à 
20°C durant 4 mois. 

  

Figure 65 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PV sain, curé à 20°C 
durant 4 mois. 

  

Figure 66 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PBP sain, curé à 
20°C durant 4 mois. 
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Les plages de déplacement chimique des différentes populations de silicium observées en RMN 
29Si (Figure 63 à Figure 66) en fonction du degré de connectivité des tétraèdres de silicium sont 

récapitulées, pour l’ensemble des matériaux étudiés, dans le Tableau 25. 

Tableau 25 : Plages de déplacement chimique observées en RMN 29Si. 

 Q0 BFS36 Q1 Q2
p Q2 PFA37/Q3 

gel 
SF38/Q4 

gel 
Position (ppm) -71,3 -75,8 -79,5 -82,6 -85 -101 -110 

Les spectres RMN 29Si relatifs à PI, PIII et PV affichent la présence de l’espèce Q0,
 ce qui est 

cohérent avec la présence d’anhydres résiduels détectés par DRX (§1.1). La présence des chaines 

de C-S-H est mise en évidence sous la forme des pics Q1, Q2
p et Q2 pour l’ensemble des matériaux. 

L’absence de pics Q3 gel et Q4 gel (attribués à la polymérisation des chaînes silicatées) corrobore et, 

confirme les résultats précédents quant à l’état sain des matériaux (pas de gel de silice). 

Remarquons de plus dans PV et PBP la présence d’un large « massif bruité » s’étendant sur la plage 

de déplacement chimique de -95 ppm à -115  ppm. Ce dernier est attribué à la présence de cendres 

volantes selon Chao [262]. De manière concomitante, l’épaulement que l’on distingue sur les 

spectre RMN 29Si de PIII et PV, à environ -76 ppm, est associé à la présence de laitier [262]. 

Parallèlement, en accord avec les données de la littérature [225] [44] [263] [264] [265] [266], les 

spectres RMN 29Si donnent accès à différentes informations dont notamment le rapport C/S des 

C-S-H (
  

  
) et la longueur moyenne des chaines de silicate (   

  

  
). L’acquisition préalable de 

ces données est essentielle pour comprendre les modifications structurales engendrées par la 

carbonatation. Précisons que la façon de déconvoluer les spectres détermine directement les 

quantités d’espèces Qn. Afin de fournir une analyse comparative cohérente entre matériaux sains et 

carbonatés, tous les spectres sont analysés selon une approche similaire. Le rapport C/S initial des 

matériaux contenant de la portlandite est pris égal à 1,7 [14] [267], choix justifié par le fait qu’en 

présence de portlandite, le pH de la solution interstitielle est tamponné à 25°C à 12,45 (Figure 

162). Le rapport C/S du matériau PBP est pris initialement égal à 1,1, en accord avec les analyses 

locales MEB-EDS de Dauzères [214]. Les données issues de la déconvolution des spectres RMN 
29Si (aire sous chaque pic) sont compilées dans le Tableau 26. Précisons que nous avons écarté la 

présence d’un pic Q2(1Al), ce dernier étant intégré à d’autres pics dont notamment Q2
p. La 

déconvolution sans autres contraintes spécifiques ne permet pas de rajouter ce pic de manière 

univoque. Sachant que nous privilégions la quantification de la phase carbonatée formée (Q3 gel et 

Q4 gel), cette déconvolution n’est pas primordiale pour les objectifs de la thèse. 

                                                 
36 « Blast furnace slag » (en Anglais) : laitier de haut fourneau. 
37 « Pulverised fly ash » (en Anglais) : cendres volantes pulvérisées. 
38 « Silica fume » (en Anglais) : fumée de silice. 
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Tableau 26 : Déconvolution des spectres RMN 29Si des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

 Q0 (C2S) BFS Q1 Q2
p Q2 PFA/Q3 gel SF/Q4 gel 

PI 11% - 51% 10% 28% - - 

PIII 11% 6% 26% 26% 30% - - 

PV 7% 4% 19% 24% 28% 18% - 

PBP - - 5% 6% 49% 33% 7% 

Les valeurs des rapports (
  

  
) et (   

  

  
) obtenues pour chacun des matériaux sont récapitulées 

dans le Tableau 27. Il faut préciser que les espèces Q2 et Q2
p sont intégrées à l’ensemble Q2, i.e. 

    ∑      (Tableau 27). 

Tableau 27 : Résultats extraits de la décomposition des spectres RMN 29Si relatifs aux 
matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

Matériaux C/S (
  

  

) (   
  

  

) 

PI 1,7 1,3 3,5 

PIII 1,7 0,5 6,3 

PV 1,7 0,4 7,5 

PBP 1,1 0,1 24 

La longueur moyenne des chaines de silicates dans PI est en accord avec les données de la 

littérature [263] [268]. Par ailleurs, il est couramment admis que l’intensité de l’espèce Q1 augmente 

avec le rapport C/S, témoignant de la diminution du degré de polymérisation et de la longueur 

moyenne des chaines [269]. Dans PI, le rapport Q1/Q2 est supérieur à 1, ce qui montre que les 

chaines silicatées sont principalement composées de dimères [14] [270]. Dans le cas des matériaux 

substituant une partie de leur clinker par des éléments d’additions (laitier, cendres volantes et 

fumée de silice, Tableau 11), les chaines sont systématiquement plus longues que dans un ciment 

Portland [271]. Autrement dit, la polymérisation des chaines est plus avancée, fait déjà évoqué dans 

la littérature [44] [269]. Par ailleurs, il est relevé que les matériaux se classent par ordre croissant de 

rapport Q1/Q2 selon : PBP < PIII < PV < PI, mettant ainsi en évidence une longueur de chaines 

plus importante dans les ciments composés que dans PI. Ce constat est à relier aux réactions 

pouzzolaniques menant à l’abaissement du rapport C/S des ciments composés. 

Sur les spectres RMN 27Al des matériaux sains curés (PI, PIII, PV et PBP) (Figure 63 à Figure 66), 

l’aluminium en site : 

 octaédrique Al(VI) est attribué aux phases aluminates, AFt et AFm, ainsi qu’à un anhydre 

résiduel à base d’aluminium (C4AF),  

 pentaédrique Al(V) est attribué à l’aluminium substitué au calcium entre les couches de 

C-S-H (C-A-S-H), 
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 tétraédrique Al(IV) est attribué à l’aluminium substitué au silicium dans les C-S-H ou dans 

le ciment anhydre, aux cendres volantes, au laitier et à la présence d’aluminium en site Q3 

(gel d’alumine et C-A-S-H). 

Les données obtenues en RMN 27Al sont cohérentes avec les caractérisations DRX. Les plages de 

déplacement chimique associées à l’identification des différentes phases aluminates sont détaillées 

dans le Tableau 28. 

Tableau 28 : Plages de déplacement chimique observées en RMN 27Al. 

 Al(IV) Al(V) Al(VI) 

Position (ppm) 
86 (C2S et C3S), 70 (C4AF), 62 (Laitier), 60 (gel 

d’Al en Q3) 55 (Cendres) 
- 

13 (AFt), 10 (AFm), 
9(C4AF) 

De nombreuses études font référence à l’incorporation d’aluminium dans les C-S-H [45] [49] [53] 

[226]. Dans ce cadre, les éléments d’ajouts sont connus pour favoriser cette incorporation. Ce fait 

est directement observable sur nos spectres, notamment dans PIII, PV et PBP (Figure 64 à Figure 

66), où la proportion d’Al(IV) (i.e. la quantité d’atome d’aluminium incorporé dans le réseau de 

C-S-H) est bien supérieure à celle dans PI. Ce résultat est en accord avec les données obtenues par 

DTG, où le pic lié aux phases AFm est fortement marqué pour les ciments composés et peu 

significatif pour PI (Figure 62). L’incorporation d’aluminium dans les C-S-H semble également 

fortement dépendante du rapport C/S et donc du degré de polymérisation des chaines silicatées, 

fait couramment évoqué dans la littérature [45] [223] [266]. Selon Saillo [44], la quantité 

d’aluminium incorporée est fonction de la quantité initiale d’aluminium contenue dans le ciment et 

de la nature des additions minérales. La comparaison des spectres RMN relatifs aux différentes 

formulations étudiées (PI, PIII, PV et PBP) permet d’investiguer cette thématique. Plus 

spécifiquement, il est possible de déterminer les rapports entre tétraèdres d’AlO4 et de SiO4 dans 

les chaînes de silicates (à partir de la quantification des hydrates réalisée par RMN 29Si [263]), de les 

comparer d’une formulation à l’autre et, de les relier aux longueurs moyennes des chaines de 

silicate. L’évaluation du devenir de l’aluminium, contenu initialement dans les additions minérales, 

est également un point accessible [44]. Ce point nécessite cependant la déconvolution des spectres 

RMN 27Al qui, faute de temps, n’a pas été abordée ici, c’est l’une des perspectives de ce travail. 

1.6 Conclusion 

Les caractérisations effectuées sur les matériaux sains témoignent d’une structure minéralogique 

très proche de celle mise en évidence au cours des travaux de Drouet [4]. Ces résultats permettent 

de justifier de l’utilisation des données recueillies par le passé [4] dans le cadre de la présente étude. 

La caractérisation du cortège minéralogique des pâtes de ciment a permis de mettre en évidence 

que plus un matériau substitue une partie importante du clinker par des additions minérales et plus 

la quantité de portlandite résultante est faible. L’effet des additions minérales a également été mis 

en exergue à travers nos analyses DRX. Pour illustration, l’intensité de la raie du  C-S-H est plus 

importante dans PIII, PV et PBP que dans PI. Cette observation est directement imputée aux 

réactions pouzzolaniques et à la présence d’aluminium issu des ajouts minéraux, à l’origine de la 

consommation de la portlandite au profit des C-S-H. L’utilisation de la RMN (29Si et 27Al) a permis 

de compléter les données relatives au cortège minéralogique et, en particulier de définir un système 

initial de référence. Il sera utilisé afin de quantifier les évolutions des longueurs de chaines des 
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C-S-H et du rapport C/S consécutivement à la carbonatation. Précisions que le lien entre le 

rapport C/S des C-S-H et le rapport Q1/Q2 mesurée par RMN 29Si est traité au Chapitre 5 

Représentativité de la carbonatation accélérée (§2.1). 

2. Microstructure 

2.1 Distributions des tailles de pores 

Les répartitions porales des matériaux PI, PIII, PV et PBP sains, mesurées après deux périodes de 

cure humide différentes (4 et 10 mois à 20°C), sont présentées Figure 67 à Figure 70 sous la forme 

des distributions des volumes poreux en fonction des diamètres des pores (dV/dlogD). Les essais 

de carbonatation ont été lancés sur des matériaux après une période de cure de 4 mois. Pour des 

questions de représentativité, l’effet de la carbonatation sur la structure poreuse est investigué par 

comparaison des spectres poreux des matériaux sains et carbonatés. 

Les résultats de la Figure 67 mettent en exergue la présence de deux modes poreux principaux : 

 Un mode à environ 0,02 µm (« C-S-H externe »), attribué à l’espace poral situé entre les 

particules de C-S-H (pores « inter-cristallites »). L’observation de cette gamme de taille de 

pores est cohérente avec les données de la littérature [7] [146]. Ce pic correspond à une 

caractéristique intrinsèque du matériau [7] ; 

 Un mode inférieur ou égal à 0,003 µm39 (« C-S-H interne »), attribué à l’espace entre les 

feuillets de C-S-H (quelques nm de largeur, pores « intra-cristallites ») [7]. C’est la plus 

petite taille de pore que l’on peut investiguer via la technique de porosimétrie par intrusion 

de mercure. 

Les Figure 67 à Figure 70 mettent en évidence une évolution des pâtes avec ajouts (PIII, PV et 

PBP) vers des tailles de pores plus fines en comparaison à celles d’un ciment Portland (PI). Ce fait 

est fréquemment relevé dans la littérature [272] [273] [274]. Les additions minérales (cendres et 

laitier) réagissent à long terme avec la portlandite par réactions pouzzolaniques, menant à la 

diminution des tailles de pores [275]. Les produits néoformés à l’intérieur des pores entrainent une 

diminution de la taille des pores par effet stérique. Les effets de ces additions (laitier et cendres) 

sont respectivement mis en évidence dans le cas des formulations PIII et PV par rapport à PI. 

Pour PIII, l’affinement de la microstructure peut également être corrélé à la réaction d’hydratation 

des laitiers [276] [277]. La distribution relative à PV peut, quant-à-elle, être reliée à la finesse des 

particules constitutives des cendres, contribuant à la formation d’une microstructure tortueuse et 

faiblement connectée [278]. Dans le cas de PBP, il ressort un effet important de la fumée de silice 

sur la distribution poreuse, témoignant de leur efficacité dans leur rôle de filler. Cet effet provient 

de l’insertion des particules de silice entre les grains de ciment durant la période de gâchage, 

réduisant ainsi l’espace entre les grains où se situe initialement la phase liquide et, où se 

développeront les hydrates externes. La réaction pouzzolanique entre la portlandite et la fumée de 

silice, menant à la formation de C-S-H supplémentaires, contribue également fortement à la fine 

distribution poreuse observée pour PBP. Cette dernière a pour effet de densifier la pâte de ciment 

et de réduire l’accès à la porosité. 

                                                 
39 Limite d’investigation du réseau poreux via la technique de porosimétrie par intrusion de mercure. Les 
mesures par adsorption d’eau combinées, par exemple, au modèle B.J.H. [170] permettent de compléter le 
spectre poreux. 
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Figure 67 : Distribution des tailles de pores du matériau sain PI (après 4 et 10 mois sous solutions 
interstitielles reconstituées à 20°C) investiguée par porosimétrie au mercure. 

  

Figure 68 : Distribution des tailles de pores du matériau sain PIII (après 4 et 10 mois sous 
solutions interstitielles reconstituées à 20°C) investiguée par porosimétrie au mercure. 

  

Figure 69 : Distribution des tailles de pores du matériau sain PV (après 4 et 10 mois sous solutions 
interstitielles reconstituées à 20°C) investiguée par porosimétrie au mercure. 
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Figure 70 : Distribution des tailles de pores du matériau sain PPB (après 4 et 10 mois sous 
solutions interstitielles reconstituées à 20°C) investiguée par porosimétrie au mercure. 

Les Figure 67 à Figure 70 mettent en exergue l’effet de la durée de cure sur la microstructure : une 

période de cure importante (10 mois de cure sous solutions interstitielles reconstituées) mène à un 

niveau d’hydratation plus élevé des matériaux [7] [279] [262] [278]. Au cours de l’hydratation, les 

pics des courbes (propres aux différents modes poreux) se déplacent vers des tailles de pores plus 

fines. Les pores sont progressivement comblés par les produits d’hydratation, ce qui mène 

logiquement à une réduction de la taille des pores, i.e. à un affinement de la microstructure et, a 

fortiori, à la réduction de la porosité totale. Ce constat est fortement marqué pour PIII et PV 

(Figure 68 et Figure 69). 

2.2 Connectivité  

Le transfert d’espèces à travers le réseau poreux est régi par des paramètres tels que la connectivité 

et la tortuosité (voir §2.3). Il convient de décrire ces propriétés physiques avant carbonatation. Les 

degrés de connectivité des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP, exprimés qualitativement à partir 

du pourcentage de mercure piégé dans le réseau poreux  (E-45)sont présentés Figure 71. Pour 

rappel, la connectivité augmente quand  diminue. 

La différence de connectivité mesurée respectivement à 4 et 10 mois de cure témoigne de la 

lenteur des cinétiques d’hydratation des ciments composés PIII, PV et PBP en comparaison à PI. 

Ces distinctions sont couramment évoquées dans la littérature [125] [140] [141]. Le degré de 

connectivité dans PI n’évolue pas significativement entre 4 et 10 mois de cure. Pour PIII, PV et 

PBP l’augmentation du degré d’hydratation au cours du temps mène à la diminution de la 

connectivité en raison de l’affinement de la microstructure. Il serait intéressant de compléter ce 

résultat par des mesures d’eau liée à échéance de cure avancée, 10 mois par exemple. Par ailleurs, 

on remarque que PBP affiche un réseau poreux bien moins accessible au mercure que PI, PIII et 

PV, observation directement corrélée à la présence initiale de fumée de silice dans PBP, menant à 

une teneur en C-S-H élevée. 
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Figure 71 : Connectivité du réseau poreux des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP, pour deux 
échéances d’hydratation (4 et 10 mois de cure), investiguée par porosimétrie au mercure. 

2.3 Tortuosité 

Les valeurs de tortuosité des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP sont détaillées au Tableau 29. Les 

conductivités électriques utilisées pour le calcul sont également fournies. Pour rappel, la tortuosité 

() augmente avec le chemin à parcourir par l’espèce considérée à travers le réseau poreux. Elle 

s’exprime selon l’équation (E-46). 

Tableau 29 : Valeurs des conductivités électriques et tortuosités des matériaux PI, PIII, PV et PBP 
sains, évaluées à partir des porosimétries au mercure après 4 mois de cure. 

 PI PIII PV PBP 

(
 

  
) (-) 0,097 ± 0,017 0,125 ± 0,016 0,099 ± 0,013 0,187 ± 0,017 

Tortuosité     (-) 0,268 ± 0,047 0,315 ± 0,040 0,269 ± 0,036 0,456 ± 0,042 

Un matériau constitué d’un réseau de pores fortement tortueux est signe d’une microstructure fine 

et, généralement peu perméable. Aussi, les matériaux se classent logiquement par ordre croissant 

de tortuosité selon : PI < PV < PIII < PBP. 

2.4 Surface spécifique 

Les surfaces spécifiques des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP ont été déterminées à partir des 

mesures de porosimétrie au mercure (Figure 72), à deux échéances de cure : 4 et 10 mois. Les 

valeurs correspondantes sont comparées à celles obtenues par adsorption d’eau (Tableau 30). 
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Figure 72 : Surface spécifique des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP, pour deux échéances 
d’hydratation (4 et 10 mois de cure), investiguée par porosimétrie au mercure. 

Les valeurs de surfaces spécifiques des pâtes de ciments hydratées, saines, concordent avec les 

résultats déjà parus dans la littérature [146] [206] [232] [280] [281] [282] [283]. On constate une 

augmentation de la surface spécifique avec la durée de cure. L’hydratation se poursuit très 

lentement au cours du temps, menant à un accroissement faible mais non négligeable de la teneur 

en C-S-H qui, pour rappel, est à l’origine d’environ 80% de la surface spécifique de la pâte de 

ciment [7]. 

Tableau 30 : Valeurs de surface spécifique des matériaux sains, PI, PIII, PV et PBP, déduites des 
données de porosimétrie au mercure et des isothermes de désorption. 

 PI PIII PV PBP 

S (Hg) 4 mois (m²/g) 55 ± 4 85 ± 4 78 ± 1 124 ± 13 

S (Hg) 10 mois (m²/g) 58 ± 3  93 ± 4 84 ± 1 127 ± 4 

S (B.E.T.) (m²/g) 190 300 298 382 

Les surfaces spécifiques déduites de l’adsorption d’eau S (B.E.T) (Tableau 30) sont cohérentes 

avec celles acquises classiquement [237] [284]. Que ce soit par porosimétrie au mercure ou, 

calculée à partir de l’équation B.E.T. (E-47), les surfaces spécifiques des matériaux sains se 

classent, de manière identique, par ordre de valeurs croissantes selon : PI < PV < PIII < PBP. Ce 

résultat tend à montrer que la surface spécifique totale développée est pilotée, principalement, par 

la quantité initiale de C-S-H. Dans ce sens, la Figure 73 permet d’apprécier l’évolution de la surface 

spécifique en fonction de la teneur initiale en C-S-H. Par ailleurs, ce classement s’accorde avec les 

distributions poreuses évaluées par PIM au plus petit diamètre de pore (Figure 67). La 

morphologie des isothermes appuie également cette conclusion : le haut « genou » de l’isotherme 

des ciments composés (PIII, PV et PBP), comparativement au ciment Portland (PI), est 

caractéristique d’une importante surface spécifique (Figure 76). 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

S
u

rf
a
c
e
 s

p
é
c
if

iq
u

e
 S

 (
H

g
) 

(m
²/

g
)

PI 4 mois PI 10 mois
PIII 4 mois PIII 10 mois
PV 4 mois PV 10 mois
PBP 4 mois PBP 10 mois

PI PIII PV PBP 

4 10 4 10 4 10 4 10 



Chapitre 3  Matériaux sains  | 104  

 

Figure 73 : Evolution de la surface spécifique S (B.E.T.) en fonction de la teneur initiale en C-S-H 
des matériaux PI, PIII, PV et PBP sains. 

D’un point de vue pratique, les valeurs absolues de surface spécifique varient fortement selon la 

technique employée : porosimétrie au mercure ou adsorption d’eau. Cette différence tient à la 

raison principale qui est la limitation d’accessibilité à la porosité fine des C-S-H. En effet, les 

molécules d’eau sont bien plus petites que celles de mercure et permettent d’accéder à la porosité 

fine des C-S-H. 

Les énergies de liaison de la première couche E1 sont calculées selon (E-49) sur la base des valeurs 

du paramètre C utilisé dans la théorie B.E.T. [164] dont le descriptif est fourni au Tableau 10. Les 

valeurs correspondantes sont compilées dans le Tableau 31. 

Tableau 31 : Valeurs des énergies d’adsorption de la première couche E1 (kJ/mol) des matériaux 
sains PI, PIII, PV et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

C 54,5 30,1 58,4 45,7 

E1 (kJ/mol) 53,9 52,4 54 ,1 53,5 

L’énergie de liaison de la première couche est supérieure à l’enthalpie de vaporisation de l’eau (44 

kJ/mol) d’environ une dizaine de kJ/mol. Ce faible écart avec l’enthalpie de vaporisation de l’eau 

montre que l’eau de la première couche est physisorbée et faiblement liée. Précisons que plus 

l’enthalpie d’adsorption est élevée et plus la liaison entre la première couche et le substrat est forte. 

Ici, on ne relève pas de différences significatives entre les matériaux. 

2.5 Porosimétrie par adsorption 

L’évolution des volumes poreux des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP en fonction du rayon des 

pores est présentée sur la Figure 74.  
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Figure 74 : Distribution de la porosité, estimée sur la base des isothermes de désorption, des 
matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

On identifie un pic principal sur les courbes de distribution poreuse dont le maximum diffère 

selon le matériau considéré. Le Tableau 32 récapitule les rayons poreux ainsi que l’HR 

correspondants au maximum dans PI, PIII, PV et PBP. 

Rappelons que la présente méthode de description s’appuie sur les isothermes de désorption de la 

vapeur d’eau et non d’adsorption. Or, comme évoqué au Chapitre 1 Etat de l’art (§3.4.2.1), il existe 

une boucle d’hystérésis entre les branches d’adsorption et de désorption. Dans ce cas, la quantité 

d’eau contenue dans le réseau poreux est, pour une HR donnée, supérieure en désorption par 

rapport à l’adsorption (voir Figure 27). Les valeurs de rayon poreux (rp), identifiées sur la Figure 

74, seraient, en adsorption, décalées vers des valeurs plus faibles. 

Tableau 32 : Rayon poreux (rp) correspondant au maximum du pic de distribution poreuse des 
matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

Matériaux rp (Å) 

PI 21,3 

PIII 15,8 

PV 12,9 

PBP 12,0 

La valeur du rayon rp correspondant au maximum du pic de distribution est localisée autour de 

15 Å pour les ciments composés contre environ 20 Å pour PI. Les ciments composés présentent 

une distribution de taille de pores plus étroite que PI, ce qui est cohérent avec la répartition porale 

identifiée par porosimétrie au mercure (voir §2). Notons, par ailleurs, que la distribution poreuse 

fait apparaitre un mode majeur pour l’ensemble des matériaux, mettant en évidence que l’essentiel 

de la porosité se trouve dans un domaine de tailles de pores restreint. La porosité observée est 

attribuée à la porosité interne des C-S-H, c’est-à-dire à l’espace situé entre les cristallites de C-S-H, 

en accord avec les données de la littérature [285] [286]. 
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Les valeurs de surface spécifique (E-55) ainsi que les porosités volumiques totales (E-56) obtenues 

par porosimétrie par adsorption sont respectivement comparées aux surfaces spécifiques B.E.T. 

(Tableau 30) et aux mesures de porosité à l’eau (Tableau 33). 

Tableau 33 : Comparaison des valeurs de surface spécifique et de porosité volumique totale 
obtenues à partir de la porosimétrie par adsorption à celles obtenues expérimentalement à partir 

des isothermes de désorption de la vapeur d’eau sur les matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

 Surface spécifique (m²/g) Porosité (%) 

 Porosimétrie par adsorption B.E.T. Porosimétrie par adsorption Porosité à l’eau 

PI 204 190 37,4 36,3 

PIII 309 300 43,8 39,8 

PV 303 298 37,3 36,9 

PBP 391 382 38,4 41,0 

L’écart entre les valeurs de surface spécifique obtenues par porosimétrie par adsorption et B.E.T. 

n’est pas significatif. La concordance entre les porosités calculées et celles mesurées est également 

satisfaisante, si ce n’est dans les cas de PIII et PBP ou les données divergent quelque peu. L’origine 

de cette différence peut être corrélée à une mauvaise estimation de la densité, qui induirait une 

erreur sur la mesure de porosité. Une autre hypothèse évoquée concerne les phénomènes 

d’hystérésis. Selon le type d’hystérésis, telles que répertoriées dans [161], l’accès au réseau poreux 

est plus ou moins facilité. Par exemple, Baroghel-Bouny [7] souligne que dans le cas d’une 

hystérésis de type H2, correspondant à la difficulté d’accès la plus grande, un écart peut apparaitre 

entre les paramètres calculés et mesurés. 

2.6 Conclusion 

A l’échelle de la microstructure, les matériaux se décomposent selon deux classes principales : PI 

d’un côté et les ciments composés de l’autre (PIII, PV et PBP). La teneur en C-S-H plus élevée des 

ciments composés leur confère une microstructure plus fine. Dans ce sens, les courbes de 

porosimétrie par adsorption des ciments composés témoignent d’une distribution poreuse, 

inhérente à la porosité interne des C-S-H, plus fine que pour PI et dont le maximum est localisé 

pour des rayons de pores plus faibles. La surface spécifique résultante est, de fait, beaucoup plus 

élevée (d’un facteur 2 entre PI et PBP). L’effet de la durée de cure (4 et 10 mois) est également 

marqué dans le cas des ciments composés où l’augmentation du degré d’hydratation au cours du 

temps mène à une diminution de la connectivité. Dans PI, le degré de connectivité n’évolue 

pratiquement plus entre 4 et 10 mois de cure. La forte tortuosité mesurée dans les ciments 

composés, en lien avec la finesse du réseau poreux, laisse à penser que les matériaux sont peu 

perméables. 

Une caractérisation du réseau poreux nécessite le couplage de différentes techniques (DRX, ATG, 

porosimétrie au mercure et porosimétrie par adsorption d’eau et RMN). Dans ce cadre, nous 

avons montré que le jeu de techniques mis en œuvre est adapté à l’identification et à la 

quantification des espèces chimiques dont la concentration varie suite à la carbonatation 

(carbonates de calcium et portlandite notamment) ainsi qu’à la caractérisation de l’évolution du 

réseau poreux. 
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3. Description du transport d’eau 

Les propriétés de transport d’eau des pâtes de ciment saines hydratées PI, PIII, PV et PBP sont 

présentées à travers leurs densité et porosité (§3), isothermes de désorption (§3.2) et perméabilités 

(§3.3). 

3.1 Densité et porosité 

Les valeurs de densité saturée obtenues sont regroupées dans le Tableau 34. Précisons que les 

mesures ont été réalisé sur 110 échantillons (disques Ø = 50 mm et h = 6 mm) et 2 éprouvettes 

(cylindres Ø = 50 mm et h = 70 mm) par formulation. On vérifie ainsi que la grande surface 

spécifique des disques n’induit pas de biais dans les mesures. 

Tableau 34 : Valeurs moyennes des densités saturées mesurées sur PI, PIII, PV et PBP sains - 
Comparaison avec les valeurs obtenues par Drouet [4]. 

PI PI [4] PIII PV PV [4] PBP PBP [4] 

2,05 ± 0,01 2,04 ± 0,01 2,00 ± 0,01 1,93 ± 0,01 1,93 ± 0,01 1,77 ± 0,01 1,74 ± 0,01 

Les valeurs de densité saturée mesurées sont très proches de celles obtenues au cours de l’étude 

précédente [4] concernant les matériaux PI, PV et PBP. Cela indique, ici aussi (voir §1), que nos 

gâchées sont comparables à celles de l’étude précédente [4]. 

Les valeurs de porosité totale obtenues par séchage à 80°C ou 105°C sont regroupées dans le 

Tableau 35 et comparées aux valeurs extraites de la porosimétrie au mercure. Ces valeurs sont 

également comparées à celles obtenues au cours de l’étude précédente [4]. 

Tableau 35 : Valeurs des porosités au mercure et à l’eau des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP  - 
Comparaison avec les valeurs de Drouet [4] (* matériau non étudié ou données non disponibles). 

Porosité (%) PI PI [4] PIII PV PV [4] PBP PBP [4] 

Mercure (4 mois) 19,6 ± 0,1 22,3 27,3 ± 1,1 25,5 ± 0,4 25,1 29,1 ± 1,7 28,5 

Mercure (10 mois) 20,8 ± 1,8 * 27,7 ± 1,4 25,6 ± 0,1 * 29,2 ± 2 * 

Eau (80°C) (4 mois) 36,3 37,2 39,8 36,9 38,9 41,0 41,3 

Eau (105°C) (4 mois) 37,7 38,5 40,8 38,2 39,1 42,8 45,7 

Que ce soit à 4 ou 10 mois de cure, les porosités totales déduites de la porosimétrie au mercure 

sont quasi-identiques pour l’ensemble des matériaux étudiés. Ce résultat est réconfortant vis-à-vis 

du programme expérimental défini (durée et mode de cure) et des protocoles utilisés, à 

l’incertitude près liée à la limite de la technique (accès au réseau poreux limité). 

Les valeurs de porosité à l’eau et, au mercure, sont très proches de celles obtenues par Drouet [4] 

pour les matériaux PI, PV et PBP. Les matériaux se classent par ordre croissant de porosité selon : 

PI < PV < PIII < PBP. Le matériau PI ressort comme ayant une faible porosité totale devant 

celles des ciments composés. Cependant, sa distribution poreuse tend vers des pores plus larges 

que pour PV, PIII et PBP (Figure 67). Ce classement est cohérent avec les données de la littérature 

qui tendent vers une augmentation de la porosité totale avec le taux de substitution du clinker par 
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des éléments d’ajout [273] [287]. Par ailleurs, il est intéressant de relever l’effet de la température de 

séchage (80°C ou 105°C). Le mode opératoire conventionnel préconise une température de 105°C 

[219]. Cependant, une telle température est susceptible de dégrader certains hydrates dont par 

exemple l’ettringite qui se décompose dès 70°C [288], ou encore les C-S-H dont l’eau liée est 

remobilisée dès 80°C [14], comme en témoignent les analyses thermogravimétrique menées 

(Figure 62). Il apparait, de fait, clair qu’un séchage « agressif » tend à surestimer la quantité d’eau 

libre et par conséquent, les porosités totales. 

Il est pertinent de noter que les porosités au mercure sont systématiquement inférieures aux 

porosités à l’eau (d’un facteur proche de 1,5). Ce fait, couramment relevé dans la littérature [289] 

[29] [4] [44], provient du fait que la porosimétrie au mercure ne permet pas d’investiguer les pores 

de diamètres inférieurs à 0,003 µm. Dans la gamme de pression utilisée, l’accès du mercure à la 

porosité est limité par rapport à l’eau. 

3.2 Isothermes de désorption 

3.2.1 Résultats 

Sur la base des caractérisations minéralogiques et microstructurales effectuées, la correspondance 

entre les matériaux étudiés et ceux de l’étude précédente a été vérifiée. Dans ce cadre, les 

isothermes de désorption relatives aux formulations PI, PV et PBP obtenues par Drouet [4] sont 

réutilisées. L’isotherme relative au matériau PIII est acquise via la méthode des solutions salines. La 

Figure 75 décrit l’évolution de la teneur eau massique dans PIII en fonction de l’humidité relative 

(pour différentes échéances de mesure). 

 

Figure 75 : Isothermes de PIII (état sain), obtenues à différentes échéances - C représente l’écart 
relatif entre deux pesées successives espacées de 24 heures. 
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atteint pour tous les lots d’échantillons et pour chacune des humidités relatives considérées. On 

relève tout de même une différence entre 288 et 412 jours. La nécessité du critère d’arrêt apparait 

justifiée dans la mesure où, comme en témoigne la Figure 75, l’isotherme est décalée vers des 

teneurs en eau massique trop élevées lorsque des durées de mise à l’équilibre sont trop courtes. 

Pour minimiser l’écart entre deux isothermes, il est donc nécessaire d’imposer des durées d’essais 
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suffisantes. Les cinétiques de perte de masse à 20°C des essais de désorption nécessaire à 

l’obtention de l’isotherme de PIII sont fournies en Annexe 5. 

3.2.2 Description 

La Figure 76 présente les isothermes de PI, PIII, PV et PBP obtenues à 20°C. Les résultats sont 

complétés par les données acquises via des essais en balance de sorption (DVS). Les résultats 

expérimentaux de la Figure 76 ont été ajustés via le modèle de Pickett [177]. Les paramètres du 

modèle sont fournis au Tableau 36. La description des isothermes via d’autres modèles 

d’ajustement est disponible en Annexe 6. 

  

  

Figure 76 : Isothermes de désorption à 20°C des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP - Courbes 
d’ajustement selon le modèle de Pickett [177]. 
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Tableau 36 : Paramètres de Pickett dédiés à la description des isothermes de désorption des 
matériaux sains PI, PIII, PV et PBP. 

 C wm b n 

PI  67,94 5,28% 2,17 4,18 

PIII 163,30 5,77% 9,57 4,78 

PV 212,83 5,69% 7,63 4,45 

PBP 61,59 5,96% 24,65 5,13 

La description des isothermes relatives aux matériaux sains est en accord avec l’étude 

bibliographique du Chapitre 1 Etat de l’art (§3.4.2.2). Comme en témoigne la Figure 76, les 

isothermes se caractérisent par 3 zones distinctes, et ce quelle que soit la formulation étudiée : 

 la première (0% < HR < 15%) est dédiée à l’édification de la monocouche à la surface de 

l’adsorbant, 

 la seconde (15% < HR < 40%) rend compte de l’adsorption des molécules d’eau sur la 

monocouche déjà formée (adsorption multimoléculaire), 

 la troisième (40% < HR < 100%) est caractérisée par un aplatissement de 

l’isotherme, mettant en évidence la présence d’eau sous forme liquide dans le réseau 

poreux. Ce « palier de saturation » témoigne des phénomènes de condensation capillaire 

dans les milieux mesoporeux [176]. 

En accord avec la classification des isothermes [164] [165], les analyses de Drouet [4] et les 

résultats issus de porosimétrie au mercure, il apparait que les isothermes expérimentales des 

matériaux sains PI, PIII, PV et PBP sont de type IV (voir Chapitre 1 Etat de l’art, §3.4.2.1). Pour 

rappel, cette isotherme est caractérisée par son hystérésis, associée à la condensation capillaire dans 

les mésopores (20 Å < ra < 500 Å). Malgré l’identification d’un type d’isotherme commun à 

l’ensemble des formulations étudiées, des différences de morphologies notables sont observées 

entres les formulations. Dans ce cadre, l’isotherme relative à PI se distingue des formulations 

composées (PIII, PV et PBP). En effet, la troisième zone de l’isotherme (« palier de saturation ») 

est beaucoup moins marquée pour PI, d’où une linéarité accrue de l’isotherme dans la seconde 

zone. Ce résultat tend vers une allure d’isothermes de type II. Concernant les isothermes des 

formulations composées (PIII, PV et PBP), elles présentent une morphologie caractéristique des 

solides mesoporeux. Ainsi, plus le réseau poreux est fin et plus la gamme d’HR pour laquelle l’eau 

commence à se condenser est faible. Le palier de saturation est donc d’autant plus étendu que le 

matériau considéré présente une distribution de tailles de pores fine. Ce fait est confirmé par les 

résultats de PIM et de porosimétrie par adsorption. Il met en évidence l’effet des additions 

pouzzolaniques sur la microstructure. 

Les courbes de pression capillaires relatives à PI, PIII, PV et PBP, déduites des isothermes sont 

fournies en Annexe 7. Ces dernières sont cohérentes vis-à-vis des données de la littérature [158] 

[192] (valeurs de pression du même ordre que la littérature). Les paramètres de calage du modèle 

de van Genuchten (a et m), obtenus par ajustement (méthode des moindres carrés) de la courbe de 

pression capillaire sont récapitulés dans le Tableau 37. Les valeurs des paramètres relatifs aux 

formulations PI, PV et PBP sont extraits de l’étude précédente [4].  
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Tableau 37 : Paramètres de van Genuchten obtenus pour les formulations saines PI, PIII, PV et 
PBP par ajustement de la courbe de pression capillaire à 20°C. 

Formulation 
Paramètres de van Genuchten 

a (MPa) m (-) 

PI  51,4 0,465 

PIII 86,5 0,556 

PV 96,9 0,529 

PBP 108,7 0,578 

Pour une valeur de saturation donnée, les pressions capillaires des formulations composées sont 

plus importantes que pour PI, ce qui concorde avec les distributions de tailles de pores évaluées 

par PIM. En effet, plus les tailles de pores sont fines et plus la pression capillaire résultante est 

importante. 

La concordance entre les données obtenues par DVS et via la méthode des solutions salines est 

satisfaisante et permet d’acquérir des données dans des temps courts (de l’ordre de 10 jours contre 

plusieurs mois, voire années, par les solutions salines). Les isothermes de désorption 

expérimentales peuvent être complétées de manière fidèle, offrant ainsi une meilleure description 

des phénomènes.  

Rappelons que la méthode des solutions salines est, à ce jour, la méthode de référence pour 

l’évaluation des isothermes. Cependant, il faut garder à l’esprit qu’elle n’est pas fiable à 100% du 

fait, notamment, d’une dispersion expérimentale forte (différents lots d’échantillons). De plus, 

n’oublions pas que les points présentés Figure 76 sont issues des travaux de Drouet [4], les 

hétérogénéités entre les gâchées induisent indéniablement une certaine variabilité. Ce dernier point 

est supposé être la cause principale de l’écart observée entre DVS et solutions salines, dans le cas 

de PI, aux HR intermédiaires (autour de 45%). 

3.3 Perméabilité 

3.3.1 Katz & Thompson 

La méthode Katz & Thompson [236] permet une comparaison intéressante des matériaux entre 

eux (Tableau 38).  

Tableau 38 : Perméabilité intrinsèque K (m²) des matériaux sains PI, PIII, PV et PBP  estimée via 
la méthode de Katz & Thompson [236]. 

 PI PIII PV PBP 

Perméabilité intrinsèque K (m²) 4,1×10-19 9,1×10-20 9,4×10-20 4,3×10-20 

Les matériaux peuvent être classés suivant leurs valeurs de perméabilité K croissante selon : 

PBP < PIII < PV < PI. Cette tendance est conforme aux valeurs obtenues par analyse inverse 

(Tableau 39) et aux valeurs de la littérature [290]. La propriété de transport est, en effet, plus élevée 

dans le cas du ciment Portland que dans celui des ciments composés : on relève un ordre de 
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grandeur de différence entre PI et PBP. Ce résultat confirme, encore une fois, l’effet des éléments 

d’addition dans l’affinement de la microstructure et, a fortiori, sur les propriétés de transport d’eau. 

3.3.2 Analyse inverse 

La relation de Mualem - van Genuchten (E-35) est utilisée pour estimer l’évolution de perméabilité 

relative krl (Figure 77). Dans ce sens, la Figure 77 témoigne d’une évolution croissante des 

perméabilités relatives par formulation selon l’ordre : PI < PV < PIII < PBP.  

Les perméabilités intrinsèques à l’eau liquide Kl sont approximées par résolution directe de 

l’équation de Richards via le code Cast3m (Tableau 39). Les paramètres de van Genuchten (a et m), 

les perméabilités relatives à l’eau liquide et les porosités accessibles à l’eau, évaluées précédemment, 

sont utilisées comme données d’entrées du modèle. Les courbes de cinétiques de perte de masse 

expérimentales et simulées relatives aux formulations PIII, PV et PBP sont fournies en Annexe 5 

tandis que celles relatives à PI sont visibles en Figure 56. 

 

Figure 77 : Evolution des perméabilités 
relatives à l’eau liquide krl des formulations 

saines PI, PIII, PV et PBP, à 20°C, en fonction 
de la saturation liquide Sl. 

 

Figure 78 : Evolution des perméabilités 
effectives Ke de PI, PIII, PV et PBP en 

fonction de la saturation liquide estimées par 
la méthode indirecte. 
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Tableau 39 : Valeurs des perméabilités intrinsèques à l'eau liquide Kl (m²) des matériaux sains PI, 
PIII, PV et PBP estimées par analyse inverse - Comparaison avec les valeurs obtenues par Drouet 

[4] (* matériau non étudié). 

 PI PIII PV PBP 

Kl Auroy (m²) 2,7×10-22 2,6×10-23 5,0×10-23 4,5×10-23 

Kl Drouet [4] (m²)  2,0×10-22 * 7,0×10-23 2,5×10-23 

Le Tableau 39 met en évidence des valeurs de perméabilité intrinsèque des ciments composés très 

proches les unes des autres. Une baisse des propriétés de transport est observée dans le cas des 

ciments composés (PIII, PV et PBP) par rapport à PI. Le rôle des additions pouzzolaniques dans 

l’affinement de la microstructure est, encore une fois, mis en exergue et conforte les données 

précédemment récoltées. Par ailleurs, les valeurs de perméabilité obtenues au cours de cette étude 

concordent avec celles obtenues par Drouet [4] (Tableau 39). Les faibles écarts observés sont 

imputables : 

 à de faibles différences entres les isothermes d’une étude à l’autre, 

 aux faibles variations de porosité accessible à l’eau (Tableau 35) d’une étude à l’autre,  

 à la différence de température employée lors des essais de séchage isotherme (25°C dans 

notre cas contre 20°C au cours de l’étude précédente [4]). 

Les matériaux peuvent être classés suivant leurs valeurs de perméabilité Kl croissante (Tableau 

39) : PIII < PBP < PV < PI. Notons que ce classement va à l’encontre du classement des 

perméabilités relatives krl établi précédemment. Aussi, pour des questions de cohérence, la 

propriété de transport à l’eau liquide est systématiquement représentée sous la forme de sa 

perméabilité effective Ke (i.e. le produit des perméabilités relative krl et intrinsèque Kl). Dans ce 

cadre, la Figure 78 décrit une évolution cohérente des perméabilités effectives (Ke) en fonction de 

l’état de saturation (Sl). La propriété de transport apparait en effet plus élevée pour PI que pour 

PIII, PV et PBP (d’environ un ordre de grandeur). 

3.3.3 Essais à la coupelle 

3.3.3.1 Résultats 

Les Figure 79 et Figure 80 présentent les évolutions des perméabilités effectives (Ke), associées  

respectivement au ciment Portland (PI) et aux ciments composés (PIII, PV et PBP), évaluées au 

moyen d’essais à la coupelle (puces, pour une gamme de saturation donnée). A titre comparatif, 

l’évolution de la propriété de transport, évaluée par analyse inverse (trait continu), est superposée à 

ces résultats. Les valeurs des paramètres de calage utilisés sont fournis dans le Tableau 37 
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Figure 79 : Evolution de la perméabilité effective à l’eau liquide Ke (en milieu insaturé) de PI (état 
sain) en fonction de la saturation liquide Sl à 25°C - Evaluation par essais à la coupelle et analyse 

inverse. 

   

Figure 80 : Evolution de la perméabilité effective à l’eau liquide Ke (en milieu insaturé) des 
matériaux PIII, PV et PBP (état sain) en fonction de la saturation liquide Sl à 25°C - Evaluation 

par essais à la coupelle et analyse inverse. 
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fissures (retrait gêné), menant à une surestimation de la propriété de transport (Figure 80). A titre 

illustratif, une HR de 55% correspond à un degré de saturation de 0,61 pour PI, de 0,72 pour PIII, 

de 0,73 pour PV et de 0,81 pour PBP. Ce constat est directement observable sur nos isothermes 
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de désorption (Figure 76) où le palier de saturation relatif à PIII, PV et PBP est bien plus étendu 

que dans le cas de PI. La description de la perméabilité effective des ciments composés via les 

essais à la coupelle est correcte mais, sur une plage de saturation réduite. Pour des raisons de 

lisibilité, la perméabilité des ciments composés sains est systématiquement évaluée par analyse 

inverse. 

Les résultats obtenus confortent l’utilisation du dispositif d’essai à la coupelle ainsi que la 

démarche scientifique employée. Au-delà de la limite de description de la perméabilité à une plage 

de saturation donnée, on relève de faibles écarts entre les perméabilités évalués via les essais à la 

coupelle et, celles déduites de l’analyse inverse. Ces différences sont imputables à :  

 la variabilité induite par les hétérogénéités entre les gâchées : les essais à la coupelle sont 

implémentés sur des échantillons provenant de gâchées récentes alors que les données 

d’entrée requises pour l’analyse inverse sont extraites de l’étude précédente [4], 

 l’incertitude liée à l’évaluation des propriétés de transport induite par la dispersion 

expérimentale sur les isothermes de désorption (propagation de l’erreur), 

 la microfissuration diffuse observée à la surface de certains échantillons, 

 l’erreur sur la valeur du paramètre p utilisé dans le modèle de Mualem (E-34). 

3.3.3.2 Ajustement alternatif de la perméabilité 

La tendance décrite par les essais à la coupelle est ajustée au moyen de l’équation 

de Mualem - van Genuchten (E-35) mais, sans contrainte sur p (i.e. p ≠ 0,5). 

           
 
[  (    

 
 ⁄ )

 

]
 

 (E-72)

où K et p sont des constantes, ajustées par la méthode des moindres carrés, respectivement 

associées à la perméabilité intrinsèque et au facteur d’interaction de pore tel que décrit dans [188], 

m est l’un des paramètres de calage utilisé dans l’équation de van Genuchten (E-33) et déduit de 

l’ajustement des courbes de pression capillaire.  

L’évolution de la perméabilité effective relative à PI est décrite à partir de la fonction (E-72) 

(Figure 81) pour 3 valeurs différentes de p (moy, mini et maxi) encadrant les résultats des essais à 

la coupelle (Tableau 40). 

Tableau 40 : Valeurs des paramètres de l’équation (E-72) utilisés pour la description de la 
perméabilité effective relative à PI. 

 
K p m 

PI (Sl moy) 2,3 - 1,446 0,465 

PI (Sl mini) 3,0 - 1,777 0,465 

PI (Sl maxi) 1,7 - 1,239 0,465 
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Figure 81 : Description de la perméabilité effective Ke relative à PI à partir de l’expression (E-72). 

Il semble pertinent d’exploiter, rétroactivement, les résultats des essais à la coupelle afin d’évaluer 

la perméabilité intrinsèque par analyse inverse. Spécifiquement, il s’agit de tenir compte de 

l’évolution de perméabilité relative obtenue à partir de l’essai à la coupelle (i.e. avec p ≠ 0,5 telle 

que classiquement suggéré dans le modèle de Mualem - van Genuchten). Le résultat obtenu est 

fourni sur la Figure 82 dans le cas de PI. La description de la perméabilité relative est ensuite 

utilisée pour recaler par analyse inverse la perméabilité intrinsèque. La description de la 

perméabilité effective dans le cas de PIII, PV et PBP étant délicate (Figure 80), l’approche 

proposée est appliquée uniquement à PI. Les cinétiques de pertes de masse calculées par analyse 

inverse (pour différentes valeurs de perméabilité intrinsèque) sont superposées à la perte de masse 

expérimentale de PI (Annexe 8). Les perméabilités intrinsèques ainsi obtenues sont récapitulées 

dans le Tableau 41 et comparées à celle issue de la méthode classique (voir §3.3.2). La 

correspondance entre l’évolution de perméabilité effective évaluée classiquement par analyse 

inverse et celle déduite des essais à la coupelle est satisfaisante (valeurs du même ordre de 

grandeur, Figure 83). Cette comparaison nous conforte dans l’utilisation du dispositif expérimental 

mis en place. Une perspective de ce résultat serait d’affiner les mesures directes de perméabilité 

effective aux hautes HR afin d’approcher plus fidèlement la perméabilité intrinsèque. 
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Figure 82 : Evolution de la perméabilité relative 
krl obtenue à partir des essais à la coupelle 

relatifs à PI - Comparaison avec le modèle de 
Mualem - van Genuchten. 

  

Figure 83 : Recalage de la perméabilité 
effective Ke relative à PI à partir des essais à la 

coupelle - Comparaison avec la méthode 
classique par analyse inverse. 

Tableau 41 : Valeurs de perméabilités intrinsèques à l’eau liquide Kl (m²) de PI estimées au moyen 
des essais à la coupelle - Comparaison avec la valeur obtenue classiquement par analyse inverse. 

K (Analyse-inverse) (m²) 
K (coupelle) (m²) 

K (Sl mini) K (Sl moyen) K (Sl maxi) 

2,7×10-22 1,3×10-22 1,4×10-22 1,5×10-22 

3.4 Conclusion 

L’évaluation du comportement hydrique, à 25°C, des matériaux étudiés (PI, PIII, PV et PBP) est 

une étape clé pour la compréhension et l’interprétation des modifications de propriétés de 

transport d’eau induites par la carbonatation. Dans ce cadre, les différents paramètres physiques 

nécessaires à la résolution de l’équation de Richards [157], et donc à la description des transferts 

hydriques, ont été évalués. 

Les valeurs des densités saturées et porosités totales ont été estimées au moyen de pesées 

hydrostatiques et d’essais de séchage à 80°C et 105°C. Sur la base des isothermes de désorption 

obtenues expérimentalement et via l’utilisation du modèle de Mualem - van Genuchten  [159]  

[179], les perméabilités relatives à l’eau liquide (krl) ont été évaluées. De manière concomitante, les 

perméabilités intrinsèques à l’eau liquide (Kl) ont été estimées à partir de la connaissance de la 

cinétique de séchage isotherme (HR = 55%, 25°C) couplé à l’utilisation d’un modèle numérique 

[192]. Les résultats obtenus sont du même ordre de grandeur que ceux de l’étude précédente [4]. 

Les évolutions des perméabilités effectives (produit des perméabilités relative et intrinsèque à l’eau 

liquide) ont été représentées en fonction de la saturation liquide. Dans ce cadre, les propriétés de 

transport des matériaux se démarquent selon deux groupes : un relatif à PI, pour lequel la 

propriété de transport est « élevée » (3,9×10-24 m² à S = 0,55) et un autre regroupant les 

formulations composées (PIII, PV et PBP), pour lesquelles les propriétés de transport sont plus 
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faibles (respectivement 1,0×10-24 m², 8,2×10-25 m² et 1,7×10-24 m², à S = 0,55). Ces résultats sont 

directement reliés aux observations faites lors des caractérisations du cortège minéralogique. La 

propriété de transport des ciments composés PIII, PV et PBP apparait plus faible que celle de PI, 

fait directement corrélé à leur distribution de taille de pores fine, elle-même issue du 

développement de l’hydratation et de la réaction pouzzolanique. 

Par ailleurs, du fait de l’impossibilité d’évaluer la perméabilité effective par analyse inverse sur les 

échantillons carbonatés (du fait de la faible épaisseur des échantillons), un dispositif expérimental 

d’essai à la coupelle a été mis en place. La propriété de transport a été estimée sur différentes 

gammes d’HR. La concordance entre les valeurs obtenues expérimentalement et celles obtenues 

via la méthode de référence (Mualem - van Genuchten)  [192] [291] conforte l’emploi du dispositif 

d’essai et l’approche scientifique associée. En parallèle, le jeu de données requis pour l’évaluation 

de la perméabilité effective via la méthode classique a été optimisé afin de recaler cette dernière à 

partir des essais à la coupelle. Il ressort des données acquises un niveau de fiabilité élevé de l’essai à 

la coupelle, validant ainsi son emploi sur matériaux carbonatés. 
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Chapitre 4  Matériaux 
carbonatés 

Les conclusions du chapitre précédent ont permis de définir l’état initial des pâtes de ciment de 

de l’étude. Que ce soit à l’échelle de la minéralogie, de la microstructure ou du transport, un fort 

distinguo est observé entre les ciments PI et avec ajouts (PIII, PV et PBP). Il est légitime de se 

demander si cette différence est maintenue après carbonatation. Mais avant toute chose, l’état 

général de carbonatation des matériaux doit être évalué, c’est l’objet de la première partie (§1). La 

campagne expérimentale qui suit vise à appréhender le comportement des matériaux carbonatés 

selon un modèle identique à celui employé sur matériaux sains. Dans ce cadre, les résultats des 

caractérisations menées sur matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP sont présentés selon 3 axes 

majeurs : 

 la minéralogie (§2), 

 la microstructure (§3), 

 les propriétés de transport d’eau (§4). 
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1. Suivi de carbonatation 

1.1 Etat général des échantillons 

Le prélèvement d’échantillons destinés au suivi de carbonatation a mis en évidence la fissuration 

de certains d’entre eux (PI et PV principalement), plusieurs étant même rompus (Figure 84). Le 

retrait induit par le couplage séchage/carbonatation est une cause plausible pour expliquer ce 

phénomène. Des mesures de retrait sont mises en place afin d’éclaircir cette hypothèse. 

   

  

Figure 84 : Fissuration et fêlure de disques PI et PV lors des essais de carbonatation accélérée 
(PCO2 ≈ 3%, HR = 55%, 25°C). 

1.2 Suivi massique 

Les variations relatives de masses des lots d’échantillons40 mesurées à différentes échéances de 

carbonatation accélérée sont superposées sur la Figure 85. 

 

Figure 85 : Suivi de masse des lots d'échantillons issus de PI, PIII, PV et PBP au cours des essais 
de carbonatation accélérée (25°C, HR = 55% et PCO2 ≈ 3%). 

                                                 
40 Les lots relatifs à PIII, PV et PBP sont constitués de 5 échantillons (i.e. 5 disques) tandis que ceux 
relatifs à PI sont constitués de 7 échantillons. 
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Il s’avère que tous les échantillons ont pris de la masse au cours de la carbonatation, excepté les 

échantillons PBP (Figure 85). Cela s’explique par un séchage important au début de la phase de 

carbonatation41 (à 29 et 49 jours), compensant alors la prise de masse liée à la fixation du CO2. 

L’absence initiale de portlandite dans PBP (Tableau 22), c’est à dire de matière préférentiellement 

carbonatable, tend à accentuer ce constat. Le ralentissement de la cinétique de carbonatation est 

également observé dans le cas des autres formulations. Notons que les matériaux se classent 

logiquement selon leur prise de masse croissante (en lien direct avec leur teneur initiale en 

portlandite) selon l’ordre : PI > PV > PIII > PBP. Au-delà de ces observations, quelle que soit la 

formulation, le suivi de masse montre que les échantillons ont atteint un état de carbonatation 

stabilisé (i.e. variation de masse quasi-constante). 

1.3 Dosage du carbonate de calcium 

Afin de présenter les résultats de manière homogène entre les différentes techniques, ceux-ci sont 

systématiquement exprimés sous la forme des évolutions des teneurs en carbone des échantillons 

au cours de la carbonatation. Cette grandeur est directement comparable à la quantité de 

carbonate de calcium formé. Dans ce cadre, la Figure 86 présente les évolutions obtenues pour 

PI, PIII, PV et PBP, au moyen d’un cotmètre ainsi que par suivi de masse au cours d’une 

expérience de séchage (à 80°C) et par ATG.  

Chacune des techniques utilisées (Figure 86) permet une évaluation cohérente des concentrations 

en carbone, d’une formulation à l’autre. C’est-à-dire que plus la teneur initiale en portlandite est 

élevée et plus la quantité de carbonate de calcium formé est importante. Les matériaux sont alors 

classés selon leurs teneurs en carbone croissantes suivant l’ordre : PBP < PIII < PV < PI. 

Le jeu de données obtenu tend, quelle que soit la méthode employée, vers l’atteinte d’un état de 

carbonatation stabilisé, confirmant ainsi les résultats de suivi massique (Figure 85). Une certaine 

variabilité est relevée entre les valeurs obtenues d’une technique à l’autre. Une perspective serait, 

par exemple, de coupler la spectroscopie gaz à l’ATG afin de quantifier plus finement le CO2 et, 

par conséquent, les carbonates. L’état général de carbonatation des échantillons est néanmoins 

confirmé sur le plan qualitatif, l’objectif majeur de ce suivi est alors rempli. Les formulations PIII 

et PV ont été sortis de l’enceinte de carbonatation à 314 jours contre 349 jours pour les 

formulations PI et PBP. Les échantillons n’ont pas tous été simultanément sortis de l’enceinte 

pour des raisons pratiques. Ce fait n’a pas d’influence significative sur les résultats ; l’atteinte d’un 

état de carbonatation stabilisé permet de comparer de manière cohérente les matériaux entres 

eux. 

                                                 
41 Régulation de l’HR dans l’enceinte climatique à une valeur inférieure à la consigne fixée à 55% durant 
plusieurs jours. 
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Figure 86 : Evolution des teneurs en carbone de PI, PIII, PV et PBP pour différentes échéances 
de carbonatation évaluées au moyen d’un cotmètre, d’expériences de séchage à 80°C et d’ATG. 

2. Minéralogie 

2.1 DRX 

Les évolutions minéralogiques induites par la carbonatation ont été investiguées par DRX à 

différentes échéances (de manière concomitante au suivi de masse). Des profils de carbonatation 

ont été réalisés dans l’épaisseur des échantillons sur des échantillons PI après 49, 82, 108 et 155 

jours de carbonatation accélérée (Annexe 10). Ces profils ont permis de mettre en évidence une 

carbonatation uniforme : la diffusion ne semble pas être l’étape limitante du processus. Des 

cartographies Raman (disponibles en Annexe 10), ont été réalisées en surface et en coupe d’un 

échantillon PI après 349 jours de carbonatation accélérée. Des carbonates de calcium ont alors 

été détectés en surface de l’échantillon et dans toute son épaisseur, confirmant une carbonatation 

uniforme. Ce résultat peut s’expliquer par la faible épaisseur des échantillons (6 mm), combiné à 

un taux de saturation favorisant la diffusion gazeuse (HR = 55%). Dans le cas présent, nous 

concluons que la carbonatation est pilotée par la cinétique des réactions chimiques plutôt que par 

la diffusion. Précisons que ces analyses sont valables pour l’ensemble des formulations étudiées.  

Les profils DRX ont permis de mettre en évidence un autre point intéressant : la présence de 

calcite est systématiquement détectée avec une forte intensité en extrême surface quelle que soit 
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la formulation. Ce phénomène est imputé à une croissance des cristaux de calcite selon une 

orientation préférentielle à la surface des échantillons. Ce résultat a été vérifié en examinant le 

rapport des intensités des différents pics de la calcite par rapport à son pic le plus intense 

(I = 100 %). A titre d’exemple, le Tableau 43 présente les rapports d’intensités correspondants 

obtenus sur le matériau PI pour deux échéances de carbonatation différentes (49 et 108 jours). Le 

rapport d’intensité des pics de la calcite par rapport au pic d’intensité maximale apparait alors 

systématiquement inférieur, d’environ 36%, aux valeurs fournies par la base de données DRX 

(JCPDS). 

Tableau 42 : Comparaison des rapports d’intensité, issus de la base de données et mesurés, des 
pics DRX de la calcite. 

Base de données DRX (JCPDS) 
DRX surface PI  

(49 jours) 

DRX surface PI 

(108 jours) 

h k l d (A) 2theta (°) I théo (%)  I (u.a) I exp (%)  I (u.a) I exp (%)  

0 1 2 3,860 23,022 12 763 8 (-33%) 985 8 (-33%) 

1 0 4 3,035 29,406 100 9325 100 12909 100 

1 1 3 2,285 39,402 18 1111 12 (-33%) 1501 12 (-33%) 

2 0 2 2,095 43,146 18 927 10 (-44%) 1380 11 (-39%) 

0 1 8 1,913 47,490 17 986 11 (-35%) 1414 11 (-35%) 

1 1 6 1,875 48,514 17 951 10 (-41%) 1366 11 (-35%) 

Du fait d’une carbonatation homogène, l’acquisition systématique de profils dans l’épaisseur des 

échantillons n’apporte pas d’informations pertinentes. C’est pourquoi, dans le cadre du suivi de 

carbonatation, les diffractogrammes sont réalisés uniquement en surface des échantillons. 

Ajoutons qu’aucune efflorescence particulière n’est détectée en surface. De fait, ces analyses en 

surface sont représentatives. Les Figure 87 à Figure 90 présentent les diffractogrammes obtenus, 

à la surface de PI, PIII, PV et PBP pour différentes échéances de carbonatation. Pour rappel, 

l’Annexe 2 récapitule la nomenclature minéralogique utilisée dans ce manuscrit. 
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Figure 87 : Suivi de carbonatation de PI par DRX. 

 

 

Figure 88 : Suivi de carbonatation de PIII par DRX. 
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Figure 89 : Suivi de carbonatation de PV par DRX. 

 

Figure 90 : Suivi de carbonatation de PBP par DRX. 
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Les analyses DRX mettent en évidence des modifications minéralogiques engendrées par la 

carbonatation telles que couramment observées. On relève notamment la dissolution de la 

portlandite dans le cas de PI, PIII et PV. La dissolution des C-S-H est quand-à-elle caractérisée 

par la disparition du massif large situé à 2θ ≈ 29°. L’ettringite et les phases AFm se décomposent 

au profit de la précipitation de carbonates de calcium (calcite et vatérite) et de gypse. La 

décomposition de la katoïte contribue également à la formation de carbonate de calcium. La 

présence d’anhydres sous forme résiduelle est identifiée dans le cas de PI uniquement. Ces 

modifications minéralogiques sont également identifiées dans l’épaisseur des échantillons.  

Par ailleurs, de la portlandite résiduelle est détectée dans PI et PV, à échéance avancée de 

carbonatation. Sa présence peut s’expliquer par la formation d’une gangue protectrice de 

carbonates de calcium à la surface des cristaux de portlandite durant le processus de 

carbonatation, hypothèse communément supportée dans la littérature [34] [35]. 

2.2 ATG 

2.2.1 Résultats 

La Figure 91 présente les thermogrammes relatifs à PI (a), PIII (b), PV (c) et PBP (d) pour les 

échéances de carbonatation 0, 82 et 349 jours. Afin de distinguer clairement les évolutions 

minéralogiques, les thermogrammes ne sont pas superposés pour l’ensemble des échéances de 

carbonatation. 

Les analyses thermogravimétriques des différentes formulations sont en accord avec les analyses 

DRX. Quelle que soit la formulation, une diminution de la proportion des phases C-S-H, AFt, 

AFm et portlandite conjointement à une augmentation de la quantité de carbonates de calcium 

sont observées. Cependant, du fait d’un élargissement du domaine de décomposition des 

carbonates, la plage de deshydroxylation de la portlandite est partiellement masquée. La 

quantification résultante apparait quelque peu délicate. Ce problème ne se manifeste évidemment 

que pour les formulations contenant de la portlandite (i.e. PI, PIII et PV). Dans le cas de PBP 

(Figure 91, d), la quantification des carbonates est aisée. Ce résultat justifie l’utilisation de 

techniques alternatives telles que le cotmètre et les expériences de séchage dans le cadre du suivi 

de carbonatation (voir §1.3). La complémentarité de différentes techniques et méthodes est, en 

effet, essentielle pour justifier d’un état de carbonatation stabilisé. 
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Figure 91 : Suivi de carbonatation des pâtes PI (a), PIII (b), PV (c) et PBP (d) par ATG. 

Au-delà des difficultés de traitement des courbes DTG (liées à la définition de la plage de 

température de deshydroxylation de la portlandite de PI, PIII et PV), les évolutions des quantités 

de portlandite, carbonates de calcium, katoïte et dolomite sont tracées en fonction de la durée de 

carbonatation (Figure 92 a, b, c, et d). Les plages de température relatives à l’identification des 

phases minérales des matériaux carbonatés sont adaptées pour chacun d’entre eux et, pour 

différentes échéances de carbonatation (Tableau 43 à Tableau 46). 

Tableau 43 : Plages de températures relatives à la quantification (par ATG) des phases 
minéralogiques du matériau carbonaté PI. 

Echéance de carbonatation Portlandite Carbonate de calcium 

49 jours 420-530°C 530-950°C 

82 jours 430-490°C 490-950°C 

108, 155, 203, 254, 314 et 349 jours 420-450°C 450-950°C 
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Tableau 44 : Plages de températures relatives à la quantification (par ATG) des phases 
minéralogiques du matériau carbonaté PIII. 

Echéance de carbonatation Katoïte Portlandite Carbonate de calcium Dolomite 

49 jours 330-430°C 430-480°C 480-900°C 900-1000°C 

82 jours 330-430°C 430-480°C 480-900°C 900-1000°C 

108, 155, 203, 254, et 314 jours 330-430°C 430-460°C 460-900°C 900-1000°C 

Tableau 45 : Plages de températures relatives à la quantification (par ATG) des phases 
minéralogiques du matériau carbonaté PV. 

Echéance de carbonatation Katoïte Portlandite Carbonate de calcium Dolomite 

49 jours 350-430°C 430-480°C 480-800°C 800-1000°C 

82 jours 350-420°C 420-450°C 450-810°C 810-1000°C 

108, 155, 203, 254 et 314 jours 350-420°C 420-450°C 450-810°C 810-1000°C 

Tableau 46 : Plages de températures relatives à la quantification (par ATG) des phases 
minéralogiques du matériau carbonaté PBP. 

Echéance de carbonatation Carbonate de calcium 

49, 82, 108, 155, 203, 254, 314 et 349 jours 370-900°C 

Quelle que soit la formulation (PI, PIII, PV ou PBP), dès 100 jours de carbonatation, les 

quantités de phases minérales évaluées par ATG (portlandite, katoïte, dolomite et carbonate de 

calcium) n’évoluent plus. Tous les échantillons étudiés apparaissent carbonatés jusqu’à un état 

stabilisé. Par ailleurs, on relève une évolution cohérente de la quantité de carbonate formé d’une 

formulation à l’autre : plus la teneur initiale en portlandite est élevée et, plus la quantité de 

carbonate de calcium formée est importante. Les matériaux se classent logiquement (à échéance 

ultime de carbonatation) par ordre croissant de teneur en carbonate de calcium (CaCO3) selon : 

PBP < PIII < PV < PI. Ce classement met en évidence l’impact qu’a la composition 

minéralogique initiale sur le comportement des matériaux cimentaire face à la carbonatation. 
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Figure 92 : Profils d'évolutions des quantités de portlandite, carbonates de calcium, katoïte et 
dolomite, estimées par ATG, en fonction de la durée de carbonatation (jours 1/2) des matériaux 

PI, PIII, PV et PBP. 

2.2.2 Modes de décomposition du carbonate de calcium 

Comme évoqué au Chapitre 1 Etat de l’art (§2.3.1), la littérature [29] [39] [68] fait référence à trois 

modes de décomposition du carbonate de calcium dans les matériaux cimentaires, correspondant 

à trois plages de températures distinctes. Ce fait est observé sur l’ensemble de nos 

thermogrammes.  

Certains auteurs [39] [68] attribuent ces différents modes à une forme allotropique particulière de 

carbonate de calcium. Le mode I correspondrait à la calcite, tandis que les modes II et III seraient 

attribués aux phases aragonite, vatérite et à une phase amorphe de carbonate de calcium 

(précurseur des phases cristallines) (Figure 93). La littérature suggère également que les plages de 

température associées aux modes de décomposition des carbonates diffèrent selon la nature des 

échantillons [29]. Ce fait est directement observé dans le cas de nos matériaux (Tableau 47). 
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Figure 93 : Thermogrammes des pâtes saines et carbonatées PI, PIII, PV et PBP. 

Tableau 47 : Plages de décomposition des carbonates de calcium, à échéance ultime de 
carbonatation, associées à PI, PIII, PV et PBP. 

Formulation 
Mode I (associé à la 

calcite [29]) 

Mode II et III (associés aux formes métastables de 
carbonates de calcium : vatérite, aragonite ou 

carbonate amorphe [29])  

PI 740-950°C 520-740°C 

PIII 760-930°C 520-760°C 

PV 745-810°C 510-750°C 

PBP 780-930°C 320-780°C 

Le mode I (Figure 93) est d’autant plus marqué que la teneur initiale en portlandite est élevée. Ce 

fait corrobore les données de la littérature [29] [68] [78] quant à l’impact de la nature des réactifs. 

La carbonatation de portlandite mènerait préférentiellement à la précipitation de calcite tandis 

que la carbonatation des C-S-H mènerait plutôt à la formation de vatérite et d’aragonite (modes 

II et III, Figure 93) [4] [38]. Contrairement aux observations de la littérature [29], la carbonatation 

semble entrainer un décalage des plages de décomposition vers les plus hautes températures 

(Figure 91). Afin d’éclaircir les données relatives aux modes de décomposition des carbonates de 

calcium, l’étude de matériaux modèles est pertinente (voir Chapitre 5 Représentativité de la 

carbonatation accélérée). 

2.2.2.1 Evaluation du rapport C/S 

La carbonatation est à l’origine de la décalcification des C-S-H, provoquant un relargage d’anions 

silicates (SixOy
n-) [36]. Dans ce cadre, l’évolution du rapport C/S des C-S-H au cours du temps 

constitue un indicateur fidèle de l’avancement du processus de carbonatation. 

Avant toute chose, la compatibilité entre le rapport C/S initial de la pâte évalué à partir des 

teneurs en portlandite et en C-S-H (E-73) et, celui du ciment évalué à partir des teneurs en CaO 

et SiO2 (E-74) (voir fiches produits disponibles en Annexe 3), doit être vérifiée. 
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où [CH] est la teneur initiale en portlandite (mol/L de pâte) évaluée par ATG, [C-S-H] est la 

teneur initiale en C-S-H (mol/L de pâte) évaluée à partir d’essais de sorption d’eau et via 

l’utilisation de la méthode Olson & Jennings [213] tandis que les quantités en (CaO) et (SiO2) (%) 

sont extraites de la fiche produit (Annexe 3). 

Le Tableau 48 compare les rapports C/S estimées à partir de (E-73) et (E-74) pour le CEM I. 

Tableau 48 : Comparaison du rapport C/S initial de la pâte de ciment hydraté et celui du ciment 
anhydre dans le cas du CEM I. 

Hydrates (mol/L) Anhydres (%) 

Portlandite C-S-H C/S de la pâte CaO SiO2 C/S du ciment 

5,3 5,2 2,7 64,3 20,6 3,1 

Les rapports C/S estimés sont proches. En raison de la non prise en compte de l’ensemble des 

phases hydratées contenant du calcium (AFt notamment), le rapport C/S estimé à partir des 

teneurs en portlandite et C-S-H est légèrement inférieur à celui évalué à partir des teneurs en CaO 

et SiO2. La fiabilité de notre approche est, de fait, vérifiée. 

Les évolutions du rapport C/S de PI, PIII, PV et PBP sont représentées pour différents temps de 

carbonatation (Figure 94). A échéance ultime de carbonatation, les rapports C/S des C-S-H 

tendent respectivement vers 0,48 pour PI, 0,83 pour PIII, 0,79 pour PV et 0,38 pour PBP. 

Partant d’un C-S-H de rapport C/S initial égal à 1,7, Morandeau [94] évalue l’état ultime de 

décalcification autour de C/S ≈ 0,4. Ce résultat s’accorde parfaitement avec l’état de 

décalcification final estimé dans PI. Dans le cas de PI, PIII et PV il est important de rappeler que 

la quantification de la portlandite par ATG est difficile (du fait d’un chevauchement des plages de 

décomposition des carbonates et de deshydroxylation de la portlandite). Dans ce cas, la 

quantification du rapport C/S est à prendre avec retenue. Les données extraites des spectres 

RMN 29Si permettent de compléter ces résultats (voir §2.5). La limite de la présente approche 

réside dans la non prise en compte des phases aluminates initialement présentes dans la pâte de 

ciment. Or, dans la réalité, les phases aluminates hydratées (AFt et AFm notamment) se 

carbonatent et contribuent à la fixation du CO2. Dans ce sens, on évalue une borne inférieure du 

rapport C/S. Ceci explique notamment pourquoi le rapport C/S est, à échéance de carbonatation 

avancée, plus élevé dans PIII et PV que dans PI et PBP, où les phases aluminates sont moindres. 

L’évaluation du rapport C/S via cette approche simplifiée doit donc être interprétée avec une 

certaine réserve quant-aux valeurs obtenues. Ce type de quantification vise uniquement à fournir 

un ordre de grandeur des valeurs vers lesquelles tendent les rapports C/S moyen de l’ensemble 

[C-S-H + S-H] (pour une échéance de carbonatation donnée). Ils mettent également en évidence 

la forte décalcification des C-S-H consécutivement à la carbonatation.  

Afin de compléter et d’étendre ce modèle aux matériaux composés (PIII, PV et PBP), il apparait 

nécessaire d’ajouter les phases AFt et AFm en tant que constituant initial de la pâte de ciment. 

Pour cela, l’utilisation future d’un modèle d’hydratation couplé à un suivi DRX (via l’utilisation 
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d’un étalon interne [292]) permettra d’estimer la quantité initiale d’AFt et de quantifier les 

quantités de composés formés par carbonatation. 

  

  

Figure 94 : Profils d’évolution du rapport C/S et des quantités de portlandite dissoute et de 
carbonates de calcium formée, pour PI, PIII, PV et PBP au cours de la carbonatation. 

2.3 Teneur en eau liée 

Les quantités d’eau liée mesurées dans PI, PIII, PV et PBP après carbonatation (   ) sont 

récapitulées dans le Tableau 49. Les variations de teneur en eau liée entre les états sain et 

carbonaté sont notées wel. 
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Tableau 49 : Quantification de la teneur en eau liée des matériaux PI, PIII, PV et PBP sains et 
carbonatés à partir des données ATG. 

 PI PIII PV PBP 

wel non-carbo (80°C) (%) 16,0 12,2 14,4 9,2 

wel carbo (80°C) (%)  10,6 9,5 12,5 8,8 

wel (80°C) (%)  - 5,4 - 2,7 - 2,0 - 0,4 

wel non-carbo (105°C) (%) 15,7 11,9 14,2 9,0 

wel carbo (105°C) (%)  10,6 9,4 12,4 8,8 

 wel (105°C) (%)  - 5,2 - 2,5 - 1,8 - 0,2 

Conformément aux réactions de carbonatation de la portlandite (E-7) et des C-S-H (E-14), le 

processus s’accompagne de la libération d’une partie de l’eau de structure (Tableau 49). L’eau 

relarguée peut alors contribuer à la composition chimique de la solution interstitielle et de même, 

influer sur les cinétiques de transfert. Selon Thiéry [29], la carbonatation de la portlandite serait à 

l’origine d’une augmentation de la teneur en eau liquide initialement piégée chimiquement. Tandis 

que l’eau liée aux C-S-H resterait fixée aux hydrates après carbonatation. Nos résultats 

concordent avec ces conclusions. A titre d’exemple, la diminution de la teneur en eau liée d’un 

matériau ayant une forte teneur en C-S-H (et une teneur en portlandite faible, voire nulle), type 

PBP, apparait bien moins marquée que dans PI (Tableau 49). De ce fait, pour un C-S-H de 

stœchiométrie C1,7S1H1,5, l’équation (E-14) devient : 

                                          
                          (E-75)

Conformément à l’équation (E-75), les 1,5 moles d’eau du C-S-H contribuent au gel de silice (S-

H1,5).  

Les quantités de carbonate de calcium et de gel de silice formés peuvent alors s’exprimer à partir 

de la quantité de C-S-H carbonaté selon (E-76) et (E-77). 

    ̅
      

 

   
       

          (E-76)

        
        

          (E-77)

Par ailleurs, la baisse de la quantité d’eau liée est avancée comme cause majeure à l’apparition 

d’un phénomène de retrait [102] [206]. Selon Swenson et Sereda [95] [293], le retrait de 

carbonatation ne serait pas uniquement dû à la carbonatation de la portlandite, mais s’expliquerait 

également par la déshydratation et la polymérisation du gel de silice formé, consécutivement à la 

carbonatation des C-S-H. Dans ce sens, l’utilisation de la RMN 29Si permet de qualifier les 

modifications induites à l’échelle de la structure des C-S-H (voir §2.5). Groves et al. [35] 

complètent cette description en indiquant, qu’au cours du processus de carbonatation, le transfert 

de calcium du « C-S-H interne » vers le « C-S-H externe » pourrait conduire au retrait de 

carbonatation. 
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2.4 Teneur en C-S-H 

Le Tableau 52 retranscrit les quantités de C-S-H dans les pâtes de ciment PI, PIII, PV et PBP 

saines et carbonatées. 

Tableau 50 : Evaluation de la quantité de C-S-H (en mol/L de pâte) à partir d’essais de sorption 
d’eau et via l’utilisation de la méthode Olson & Jennings [213] sur les pâtes de ciment PI, PIII, 

PV et PBP saines et carbonatées. 

 PI PIII PV PBP 

Teneur en eau w (20%) Non-carbo (%) 5,605 7,467 7,566 10,250 

[C-S-H] Non-carbo (mol/L) 5,2 6,5 6,5 7,6 

Teneur en eau w (20%) Carbo (%) 3,281 3,177 3,805 3,046 

[C-S-H] Carbo (mol/L) 3,7 3,3 3,9 2,6 

[C-S-H] - 1,4 - 3,2 - 2,5 - 5,0 

Précisons que la présente approche suppose implicitement que le gel de silice formé suite à la 

carbonatation des C-S-H ne participe pas à w (20%). 

Une baisse de la teneur en C-S-H est relevée suite à la carbonatation de l’ensemble des matériaux 

(Tableau 50). Cette évolution est un indicateur représentatif du niveau de décalcification des 

C-S-H. La chute de teneur en C-S-H apparait d’autant plus importante que la teneur initiale en 

C-S-H est élevée. Les matériaux se classent par baisse de teneur en C-S-H croissante selon: 

PI < PV < PIII < PBP. Ce résultat est à mettre en parallèle avec le pouvoir tampon qu’exerce la 

portlandite sur le pH de la solution porale qui, sous l’effet de la carbonatation, se voit diminué. 

En fonction de la teneur initiale en portlandite, le matériau cimentaire est plus ou moins sensible 

vis-à-vis de l’effet du CO2. Ce qui se traduit, par exemple dans le cas de PBP, où la teneur initiale 

en portlandite est nulle, par une décalcification forte des C-S-H.  

2.5 RMN 

La démarche mise en œuvre ici est identique à celle employée sur matériaux sains (Chapitre 3  

Matériaux sains, §1.5). Les Figure 95 à Figure 98 présentent les spectres RMN 29Si et RMN 27Al des 

matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 
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Figure 95 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PI carbonaté. 

  

Figure 96 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PIII carbonaté. 

  

Figure 97 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PV carbonaté. 
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Figure 98 : Spectres RMN 29Si (à gauche) et RMN 27Al (à droite) du matériau PBP carbonaté. 

La présence d’anhydres résiduels (Q0) observée dans PI est conforme aux analyses DRX. 

L’espèce Q0 est également visible dans le cas de PIII et PV, observation non corroborée par les 

analyses DRX du fait de la très faible quantité d’anhydres présente après carbonatation. Les 

spectres obtenus témoignent de modifications structurales importantes induites par la 

carbonatation. En effet, la carbonatation est à l’origine de la forte décalcification des C-S-H. Dans 

ce cadre, les chaines silicatées se polymérisent à d’autres monomères entrainant l’augmentation de 

leur longueur moyenne. L’apparition d’espèces Q3 gel et Q4 gel est caractéristique de la création de 

ponts entre les chaines (début de réticulation), menant à la formation d’un gel siliceux amorphe. 

Précisons que le choix d’utiliser deux raies (Q3 gel et Q4 gel) vise uniquement à « remplir » la bande 

de carbonatation (déplacement chimique compris entre -90 ppm à -120 ppm). Ce choix repose 

également sur l’analyse physique de C-S-H carbonatés (voir Chapitre 5 Représentativité de la 

carbonatation accélérée, §2.1). Les espèces Q3 gel et Q4 gel se forment par consommation des espèces 

Q1, Q2
p et Q2. Elles peuvent également incorporer des résidus de laitier (BFS). Il est intéressant de 

remarquer que subsistent des espèces Q2 (résiduel) après carbonatation. Ce résultat montre que 

les groupes de bout de chaines (Q1) et les groupes pontant (Q2
p) sont attaqués préférentiellement 

par le CO2 devant les groupes de milieu de chaine (Q2), témoignant d’une cohésion forte vis-à-vis 

de la structure du C-S-H. Ces modifications sont en accord avec les observations faites dans la 

littérature [35] [44] [111]. 

La déconvolution des spectres RMN 29Si (Tableau 51) est employée afin d’approcher le rapport 

C/S et la longueur des chaines silicatées (Tableau 52).  

Tableau 51 : Déconvolution des spectres RMN 29Si des matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

 Q0 (C2S) BFS Q1 Q2
p Q2 PFA/Q3 gel SF/Q4 gel 

PI 13% - 4% - 3% 20% 60% 

PIII 11% 6% 4% 2% 5% 42% 30% 

PV 3% - 1% 5% 2% 50% 39% 

PBP - - 2% - 2% 47% 49% 
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Tableau 52 : Résultats extraits de la décomposition des spectres RMN 29Si des matériaux 
carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

Matériaux (
  

  

) (   
  

  

) C/S équivalent 

PI 1,3 3,5 1,7 

PIII 0,6 5,5 2,1 

PV 0,1 16,0 0,7 

PBP 1,0 4,0 12,1 

La littérature [38] [39] [40] stipule généralement que la carbonatation mène à l’augmentation de la 

longueur des chaines de silicates, attestant ainsi de leur polymérisation. Ce fait est ici confirmé 

mais uniquement dans le cas de PV. L’augmentation de la longueur des chaines de silicates 

estimée dans PV peut être mise en parallèle avec les travaux de He et al. [294]. Ces derniers ont 

évalué, par RMN 29Si, une longueur moyenne des chaines silicatées d’un C-S-H de synthèse 

(rapport C/S ≈ 0,6) à 15,5, valeur très proche de la nôtre (PV, Tableau 52). 

On s’attendrait, par ailleurs, à observer une baisse du rapport C/S suite à la décalcification des 

C-S-H. Ce dernier n’évolue cependant pas dans le sens attendu, excepté dans le cas de PV où le 

C/S final est estimé à environ 0,7. Ce résultat corrobore les travaux de Nonat [259], stipulant que 

les C-S-H ne peuvent atteindre une valeur de rapport C/S inférieure à 0,66. 

Nous venons de montrer, à travers différents résultats (DRX, ATG et RMN), que la structure 

chimique des matériaux cimentaires est fortement impactée par la carbonatation. Cependant, il 

apparait incohérent de mesurer par RMN un rapport C/S constant (cas de PI, Tableau 52) et une 

longueur de chaine qui diminue sous l’effet de la carbonatation (cas de PIII et de PBP, Tableau 

52). Le fait d’avoir atteint un état de carbonatation fortement avancé (i.e. présence des espèces Q3 

et Q4 en grandes quantités) fait que les unités représentatives du C-S-H initial (Q1, Q2
p et Q2) 

sont, in fine, présentes en quantités très faibles (quasi-confondues avec le bruit de fond du signal 

RMN). La déconvolution résultante est par conséquent difficile et sujette à une forte incertitude 

quant aux valeurs obtenues. 

Nous proposons d’évaluer l’évolution du rapport C/S selon une approche alternative. Partant 

d’un C-S-H dont le rapport C/S initial est connu, la déconvolution des spectres permet d’évaluer 

les quantités d’espèces Q3 gel et Q4 gel avant et après carbonatation. La quantité de gel de silice 

formée est alors directement représentative de l’évolution du rapport C/S. A titre d’exemple, le 

schéma de la Figure 99 illustre l’évolution des espèces Qn consécutivement à la carbonatation de 

PI. 
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Figure 99 : Evolution des espèces Qn dans PI consécutivement à la carbonatation. 

Après carbonatation, nous distinguons le C-S-H résiduel (provenant du C-S-H initial de rapport 

C/S 1,7) et le gel de silice formé (S-H, de rapport C/S nul) selon l’expression (E-78). 
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On en déduit un rapport C/S ultime moyen représentatif d’un gel de silice enrichi en calcium 

[C-S-H +S-H]. Cette approche est appliquée à PI sur la base des données extraites de la 

déconvolution des spectres RMN (Figure 99).  
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Dans  PI, la valeur du rapport C/S ultime moyen est égale à 0,34 (E-79). La présente approche 

est étendue à l’ensemble des matériaux (Tableau 53). 

Tableau 53 : Valeurs des rapports C/S moyen des matériaux sains et carbonatés PI, PIII, PV et 
PBP évalués par RMN 29Si. 

 PI PIII PV PBP 

Non-carbo 1,70 1,70 1,70 1,10 

Carbo 0,34 0,48 0,49 0,48 

La décalcification des C-S-H se traduit par la baisse du rapport C/S moyen jusqu’à des valeurs de 

l’ordre de 0,3 pour PI et de 0,5 pour les ciments composés, données cohérentes avec celles de 

Morandeau [94]. De plus, ces résultats concordent avec le suivi ATG qui, pour rappel, a permis 

d’évaluer les rapports C/S ultimes dans PI et PBP à respectivement 0,48 et 0,38 (Figure 94). Le 

recoupement des techniques nous conforte et, permet de fiabiliser les résultats obtenus. 

Par ailleurs, il faut garder à l’esprit que, dans un matériau cimentaire, le C-S-H coexiste sous 

différentes formes. Il s’étend d’un rapport C/S élevé (autour de 1,7 [14]) jusqu’à un rapport C/S 

bas caractéristique de la structure d’un gel de silice plus ou moins riche en calcium. Dans la 

réalité, les C-S-H ne peuvent atteindre une valeur de rapport C/S inférieure à 0,66 [259]. Aussi, 

nos résultats doivent être considérés à l’échelle de valeurs moyennes propre à l’ensemble 

[C-S-H + S-H] et valable à un niveau macroscopique uniquement. 
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La RMN 29Al (Figure 95, Figure 96, Figure 97 et Figure 98) permet de mettre en évidence la 

dégradation des phases AFm et AFt sous l’effet de la carbonatation. L’anhydre C4AF, identifié 

dans PI, disparait également complètement. L’aluminium libéré de ces phases contribue à la 

formation de gel d’alumine (Q3) et/ou s’incorpore dans les C-S-H. Nous privilégions l’hypothèse 

selon laquelle la carbonatation des ciments mènerait plutôt à la formation d’un gel 

alumino-silicaté qu’à deux gels distincts, de silice et d’alumine. Les expériences de RMN 29Si 

menées sur C-S-H de synthèse tendent à confirmer cette hypothèse (voir Chapitre 5 Représentativité 

de la carbonatation accélérée, §2.1). 

2.6 Conclusion 

Le suivi de masse périodique mené au cours des essais de carbonatation a mis en évidence une 

prise de masse de l’ensemble des échantillons, excepté PBP. L’explication la plus probable est 

que, du fait d’un séchage trop important au début de la phase de carbonatation, la prise de masse 

liée à la fixation du CO2 soit compensée par la perte d’eau. Au-delà de cette observation, le jeu de 

données obtenu via différentes techniques (ATG, expériences de séchage et cotmètre) tend vers 

l’atteinte d’un état de carbonatation stabilisé, i.e. un état de carbonatation maximal.  

Les modifications minéralogiques majeures engendrées par la carbonatation ont été identifiées 

par DRX : décomposition de portlandite et d’ettringite, précipitation de carbonates de calcium et 

formation de gypse. L’analyse DRX a mis en évidence que la carbonatation était limitée par la 

cinétique des réactions chimiques plutôt que par la diffusion : fait attribué essentiellement à la 

faible épaisseur des échantillons et aux conditions environnementales (HR = 55%). Un 

phénomène de croissance des cristaux de calcite, selon une orientation préférentielle en surface 

des échantillons, a également été observé. 

Malgré les difficultés rencontrées en ATG (élargissement du domaine de décomposition des 

carbonates de calcium masquant partiellement la plage de deshydroxylation de la portlandite), on 

relève que plus la teneur initiale en portlandite est élevée plus la quantité de carbonate de calcium 

formé est importante. Par ailleurs, on identifie la présence des trois modes de décomposition du 

carbonate de calcium correspondant à trois plages de températures distinctes, tel que suggéré 

dans la littérature. L’attribution d’un polymorphe de carbonate de calcium donné à un mode de 

décomposition spécifique (I, II ou III) est également évoqué dans la littérature. Il nous est 

cependant difficile de statuer sur une attribution précise des modes. Nos résultats laissent 

simplement à penser que la carbonatation de la portlandite tendrait vers la précipitation de calcite 

essentiellement (mode I) tandis que, la carbonatation des C-S-H mènerait plutôt à la formation de 

vatérite et, éventuellement de carbonate de calcium amorphe mais sans pouvoir réellement 

l’identifier (modes II et III). 

Une chute de teneur en eau liée est mesurée consécutivement à la carbonatation. Elle 

apparait d’autant plus marquée que la teneur initiale en portlandite est élevée et la teneur en 

C-S-H faible. Ce résultat tend à montrer que l’eau liée aux C-S-H resterait fixée aux hydrates au 

cours de la carbonatation et par conséquent, que la contribution de l’eau des C-S-H irait vers le 

gel de silice. 

L’utilisation des RMN 29Si et 27Al a permis de mettre en évidence des modifications structurales 

importantes telles que :  

 la décalcification des C-S-H, menant à la baisse du rapport C/S, 
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 la polymérisation des chaines de silicates, 

 la formation de gel de silice et de gel d’alumine.  

L’évolution du rapport C/S, consécutivement à la carbonatation, a été évaluée à partir de la 

déconvolution des spectres RMN 29Si (quantification du gel de silice). Les données récoltées 

concordent avec le suivi thermogravimétrique, validant ainsi l’approche théorique proposée. A 

noter que l’acquisition de ces signatures RMN constitue une brique de référence à l’évaluation de  

la représentativité des essais de carbonatation accélérée (voir Chapitre 5 Représentativité de la 

carbonatation accélérée). 

3. Microstructure 

3.1 Distributions des tailles de pores 

Les distributions de tailles de pores des matériaux PI, PIII, PV et PBP carbonatés sont présentées 

sur la Figure 100 sous la forme des distributions des volumes poreux en fonction des diamètres 

des pores (dV/dlogD). 

  

  

Figure 100 : Distribution des tailles de pores des matériaux sains et carbonatés PI (a), PIII (b), 
PV (c) et PBP (d) investiguée par porosimétrie au mercure. 

La Figure 100 témoigne du colmatage des pores induit par la formation de carbonate de calcium 

ainsi que du déplacement du mode poreux principal vers des tailles de pores plus fines. On met 
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en évidence une distribution de tailles de pores selon un mode majeur, situé entre 0,003 µm et 

0,06 µm, correspondant aux pores du C-S-H [146]. La carbonatation entraine une réduction 

significative du pic situé à 0,003 µm. Cette observation est directement corrélée à des 

phénomènes concomitants mais, sans que l’on ne puisse réellement les distinguer les uns des 

autres :  

 colmatage de la porosité interne des C-S-H,  

 disparition des C-S-H, 

 formation de gel de silice. 

Dans les cas de PIII et PBP, on observe une augmentation du rayon d’entrée des pores, 

caractérisée par un épaulement sur la courbe de distribution poreuse, localisé à 0,02 µm. On peut 

alors s’attendre à ce que cette « ouverture » du réseau poreux impacte les cinétiques de transferts. 

Par ailleurs, dans le cas de PBP, une faible macroporosité, située à 0,2 µm est observée (Figure 

100, d). Elle peut être imputée à la structure très poreuse du gel de silice formé par carbonatation 

des C-S-H. Ce résultat concorde avec ceux de Eitel [295] pour qui le gel de silice présenterait une 

porosité marquée autour de 0,2 µm (contre 0,8 µm selon Bier [87]). Par ailleurs, qualitativement, 

cette hypothèse est directement corrélée à l’absence de portlandite et, à la teneur en C-S-H élevée, 

dans la constitution initiale de PBP. Cela justifie également l’absence de cette famille de pores 

dans les matériaux PI, PIII et PV. Gardons cependant à l’esprit que la population de pores 

détectée à 0,2 µm est faible devant la population de pores située autour de 0,01 µm. 

Un mode localisé autour de 8 µm, caractérisée par une « bosse » très faiblement marquée, se 

devine, quelle que soit la formulation, sur la Figure 100. Selon Johannesson & Utgenannt [97] et 

Miragliotta [93], la présence de cette gamme de pore peut être attribuée à l’apparition de 

microfissures, liée au retrait de carbonatation des C-S-H. Cette hypothèse semble viable dans la 

mesure où cette macroporosité apparait d’autant plus marquée que la teneur initiale en C-S-H est 

élevée (Tableau 24). Les données issues des essais en RMN 29Si viennent étayer ces informations 

(voir §2.5). Des mesures de retrait (voir §3.7) contribuent également à élargir notre 

compréhension des mécanismes de carbonatation. D’autres hypothèses sont proposées pour 

répondre à l’apparition d’une macroporosité suite à la carbonatation. Selon Swenson & Sereda 

[95] la création d’un gradient hydrique à l’interface portlandite/carbonates mènerait à la 

microfissuration des carbonates et, par conséquent à la présence d’une macroporosité. Le 

protocole de séchage des échantillons est également une hypothèse fréquente pour justifier de 

l’apparition d’une macroporosité [231]. Gardons tout de même en tête que le mode poreux décrit 

ci-dessus n’apparait pas très clairement sur nos courbes. 

3.2 Connectivité  

Nous venons de montrer que la carbonatation impacte significativement la microstructure des 

matériaux cimentaires. Le colmatage important de la porosité, corrélé au déplacement du mode 

poreux principal vers des tailles de pores plus fines, influe nécessairement les possibilités de 

transfert à travers le milieu poreux. Cependant, au-delà de la valeur de la porosité, l’évolution des 

propriétés de transport dépend d’autres paramètres contrôlant préférentiellement l’écoulement 

tels que la tortuosité et la connectivité [296]. L’évolution de la connectivité du réseau poreux 

(exprimée qualitativement à travers le pourcentage de mercure piégé ) des matériaux PI, PIII, 

PV et PBP consécutivement à la carbonatation est présentée sur la Figure 101. 
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Figure 101 : Evolution de la connectivité du réseau poreux des matériaux PI, PIII, PV et PBP 
consécutivement à la carbonatation. 

Une diminution de la connectivité est observée dans le cas de PI (i.e. augmentation de ) contre 

une augmentation dans le cas de PIII, PV et PBP (i.e. diminution de ). Cette augmentation 

semble d’autant plus forte que la teneur en portlandite initiale est faible. Aussi, il semble pertinent 

de corréler l’évolution de la connectivité (à la composition minéralogique initiale et plus 

spécifiquement aux teneurs initiales en portlandite et C-S-H (Figure 101). 

  

Figure 102 : Effet des teneurs initiales en portlandite (gauche) et en C-S-H (droite) sur l’évolution 
de la connectivité du réseau poreux de PI, PIII, PV et PBP consécutivement à la carbonatation. 

Face à la carbonatation, la teneur initiale en portlandite élevée dans PI mène à un milieu 

faiblement connecté (du fait de la précipitation d’une quantité importante de carbonates de 

calcium dans la porosité). Dans le cas de PIII, PV et PBP, le milieu poreux affiche une 

connectivité forte, résultat d’un colmatage du réseau poreux bien moins marqué que pour PI. Par 

ailleurs, l’effet de la quantité initiale de C-S-H semble s’opposer à celui de la portlandite : une 

teneur initiale en C-S-H élevée mène à un milieu fortement connecté (Figure 102). Nous 

supposons ce constat lié à la décalcification des C-S-H et à la polymérisation des chaines de 

silicates, menant à la formation d’un gel siliceux amorphe de microstructure très poreuse (voire 

« spongieuse »), telle qu’évoquée dans la littérature [105] [295]. Aussi, en supposant que le degré 
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de décalcification est plus fort lorsque la teneur initiale en C-S-H est plus élevée, le gel de silice 

résultant pourrait contribuer à la forte connectivité du milieu poreux. Selon Kutchko et al. [297], 

la conséquence directe serait une augmentation de perméabilité. Une fissuration locale du gel de 

silice pourrait également contribuer à cette tendance. Par exemple, les analyses MEB de 

Morandeau [94] réalisées sur des échantillons de pâte de ciment (CEM I + 30% de cendres) 

carbonatés (PCO2 = 10%, 25°C, HR = 63% et 7 jours) mettent clairement en évidence cette 

morphologie de gel fissuré. Cependant, le prétraitement sous vide à 45° °C nécessaire à l’analyse 

MEB est connu pour induire une déshydratation et, par conséquent, un retrait et une fissuration 

locale du gel de silice. Il semble donc difficile de statuer sur ce point. Des observations MEB 

(analyses de surfaces fracturées en électrons secondaires) devront être menées à l’avenir afin de 

mettre en évidence la présence du gel de silice d’une part et, celle d’une gangue de carbonate de 

calcium à la surface des cristaux de portlandite d’autre part. 

3.3 Tortuosité 

Malgré une incertitude forte sur l’estimation des valeurs de conductivité électrique et a fortiori sur 

la tortuosité, cette dernière est réduite suite à la carbonatation. Cette diminution est directement 

corrélée à la densification de la microstructure induite par la précipitation de carbonate de 

calcium. Cette évolution permet d’expliquer la difficulté de retrait du mercure après l’essai de 

porosimétrie par intrusion de mercure. Ces résultats laissent à penser que le matériau cimentaire 

est moins diffusif après carbonatation. Le classement des matériaux par ordre croissant de 

tortuosité est inchangé après carbonatation : PI ≤ PV < PIII < PBP.  

Tableau 54 : Valeurs de conductivité électrique et tortuosité des matériaux PI, PIII, PV et PBP 
sains et carbonatés, évaluées à partir des porosimétries au mercure. 

  PI PIII PV PBP 

(
 

  
) (-) 

Non-carbo 0,097 ± 0,017 0,125 ± 0,016 0,099 ± 0,013 0,187 ± 0,017 

Carbo 0,025 ± 0,004 0,078 ± 0,010 0,053 ± 0,011 0,128 ± 0,008 

Tortuosité () (-) 
Non-carbo 0,268 ± 0,047 0,315 ± 0,040 0,269 ± 0,036 0,456 ± 0,042 

Carbo 0,118 ± 0,021 0,268 ± 0,033 0,193 ± 0,038 0,359 ± 0,022 

3.4 Surface spécifique 

Les surfaces spécifiques des matériaux sains et carbonatés PI, PIII, PV et PBP ont été 

déterminées à partir des mesures de porosimétrie au mercure (Figure 103) et d’adsorption d’eau 

(Figure 104). 
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S (Hg) (m²/g) PI PIII PV PBP 

Non-carbo (NC) 55 85 78 138 

Carbo (C) 17 30 39 70 

NC/C 3,2 2,8 2,0 2,0 

S (Hg) - 38 - 55 - 40 - 68 
 

Figure 103 : Evolution de la surface spécifique des matériaux PI, PIII, PV et PBP, 
consécutivement à la carbonatation, évaluée par porosimétrie au mercure. 

 

S (B.E.T) 
(m²/g) 

PI PIII PV PBP 

Non-carbo (NC) 190 300 298 382 

Carbo (C) 93 89 98 88 

NC/C 2,0 3,4 3,0 4,3 

S (B.E.T.) - 97 - 211 - 200 - 294 
 

Figure 104 : Evolution de la surface spécifique des matériaux PI, PIII, PV et PBP, 
consécutivement à la carbonatation, évaluée par adsorption d’eau. 

Conformément à la littérature [97] [298] [299], la carbonatation mène à la diminution de la 

surface spécifique (Figure 103 et Figure 104). Cette observation est directement corrélée à la 

diminution de la teneur globale en C-S-H (calculée au §2.4). 

La Figure 105 présente la baisse de surface spécifique en fonction de la diminution de la teneur 

en C-S-H suite à la carbonatation de PI, PIII, PV et PBP. On montre alors que la réduction de 

surface spécifique des matériaux cimentaires est régie majoritairement par la carbonatation des 

C-S-H. Par ailleurs, nous avons montré, par RMN 29Si, que les C-S-H tendent progressivement 

vers un gel siliceux amorphe enrichi en calcium sous l’effet de la carbonatation. Aussi, il est 

probable que la surface spécifique développée par le gel de silice soit très faible. 
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Figure 105 : Variation de la teneur en C-S-H en fonction de la baisse de surface spécifique 
S (B.E.T.) des matériaux PI, PIII, PV et PBP consécutivement à la carbonatation. 

Les énergies de liaison de la première couche   , calculées à partir des valeurs du paramètre C 

utilisé dans le modèle B.E.T. [164], sont fournies au Tableau 55 pour les matériaux PI, PIII, PV 

et PBP sains et carbonatés.  

Tableau 55 : Valeurs des énergies d’adsorption de la première couche E1 (kJ/mol) des matériaux 
carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

C 130,7 95,8 111,8 74,4 

E1 (kJ/mol) 56,1 55,3 55,7 54,7 

Variation d’énergie de liaison 
suite à la carbonatation 

+ 2,2 + 2,9 + 1,6 + 1,2 

Les travaux de Johannesson & Utgenannt [97] corroborent nos résultat dans la mesure où ils 

montrent que l’énergie nécessaire à l’adsorption des molécules d’eau à la surface d’un adsorbant 

est plus élevée sur matériau carbonaté. Ce résultat se traduit par une augmentation de la constante 

C dans le modèle B.E.T. (Tableau 55). Après carbonatation, les matériaux se classent logiquement 

par ordre croissant de valeur d’énergie E1 selon : PBP < PIII < PV < PI. Les écarts mesurés 

entre les énergies d’adsorption relatives aux matériaux sains et carbonatés restent cependant très 

faibles. On en conclut alors que la carbonatation impacte peu la capacité d’adsorption des 

matériaux cimentaires mais altère significativement la microstructure. 

3.5 Porosimétrie par adsorption 

Les distributions des micro- et mésopores des matériaux sains et carbonatés PI, PIII, PV et PBP 

sont superposées sur la Figure 74. 
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Figure 106 : Distribution de la porosité, estimée sur la base des isothermes de désorption, des 
matériaux sains et carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

L’écrasement du pic relatif à la porosité des C-S-H est cohérent avec leur décalcification déjà mise 

en évidence. La diminution de l’aire sous la courbe de distribution poreuse est directement 

représentative de la baisse de teneur en C-S-H. La calculer nécessite, pour être exact, de passer 

par une forme intégrale. L’utilisation d’une somme de Riemann permet de calculer une valeur 

approchée de l’aire sous la courbe d’une fonction positive.  

Soit une fonction f, définie sur l’intervalle [a ; b] et P = {x0, x1, x2, …, xn} une partition de cet 

intervalle, où x0 = a et xn = b. La somme de Riemann correspond à la forme (E-80) : 

 ∑         
 
    (E-80)

où zi appartient à l’intervalle [xi-1 ; xi] et xi = xi – xi-1. 

Les teneurs en C-S-H ainsi calculées peuvent être directement comparées à celles obtenues via la 

méthode Olson & Jennings [213]. Précisons que l’approximation de l’aire est bornée sur la région 

10 - 30 Å. Une baisse de l’aire sous la courbe d’un facteur environ 2 est alors évaluée 

consécutivement à la carbonatation. Sur la base de ces résultats et, connaissant la teneur initiale 

en C-S-H (Tableau 24), la baisse de teneur en C-S-H est évaluée dans les matériaux carbonatés 

(E-81) (Tableau 56). La quantité de gel de silice formé (S-H) est calculée selon (E-82) (1 mole de 

C-S-H donnerait 1 mole de S-H) (Tableau 56). 
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  [     ]   ∫           
  

  
   (E-81)

 [   ]    [     ] (E-82)

Tableau 56 : Estimation des teneurs en C-S-H et en gel de silice (S-H) (mol/L de pâte). 

 [C-S-H] (mol/L de pâte) 
[S-H] (mol/L de 

pâte) 
 Non-carbo Carbo [C-S-H] 

PI 5,2 2,1 - 3,1 3,1 

PIII 6,5 2,9 - 3,6 3,6 

PV 6,5 3,0 - 3,5 3,5 

PBP 7,6 3,5 - 4,1 4,1 

Les baisses de teneur en C-S-H évaluées sont cohérentes avec le classement des matériaux 

déduits de la méthode Olson & Jennings [213] (voir §2.4). C’est-à-dire que plus la teneur en 

C-S-H initiale est élevée et plus la chute de teneur en C-S-H correspondante est significative. 

Partant de l’hypothèse selon laquelle la carbonatation des C-S-H mène à un système biphasé 

constitué de C-S-H résiduel (issu du C-S-H initial correspondant à C/S0) et de gel de silice, de 

rapport C/S) (E-83), il est possible d’évaluer le rapport C/Sf ultime moyen de l’ensemble 

[C-S-H + S-H] (E-84). Cette approche est similaire à celle employée lors de l’exploitation des 

spectres RMN 29Si (voir §2.5). 

   [     ]
    

       [     ]
    

         [   ]  (E-83)

où   [     ]
    

 et   [     ]
    

 sont respectivement les teneurs initiale et finale en C-S-H (mol/L 

de pâte). 

     
[         ]      

  [     ]
    

  [     ]
    

 (E-84)

Les valeurs des rapports C/S calculés dans PI, PIII, PV et PBP à partir de l’expression (E-84) 

(Tableau 57) s’accordent, à l’erreur expérimentale près, avec les résultats de Nonat [259], pour qui 

les C-S-H ne peuvent atteindre une valeur de rapport C/S inférieure à 0,66. 

Tableau 57 : Valeurs des rapports C/S [C-S-H + SH] des matériaux sains et carbonatés PI, PIII, PV et 
PBP évalués par à partir de la porosimétrie par adsorption. 

C/S moyen PI PIII PV PBP 

Non-carbo 1,70 1,70 1,70 1,10 

Carbo 0,69 0,75 0,78 0,51 

Les valeurs de surface spécifique (E-55) ainsi que les porosités volumiques totales (E-56) 

obtenues par porosimétrie par adsorption sont respectivement comparées aux surfaces 

spécifiques B.E.T. (Figure 104) et aux mesures de porosité à l’eau (Tableau 61). 
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Tableau 58 : Comparaison des valeurs de surface spécifique et de porosité volumique totale 
obtenues à partir de la porosimétrie par adsorption à celles obtenues expérimentalement à partir 

des isothermes de désorption de la vapeur d’eau sur les matériaux carbonatés PI, PIII, PV et 
PBP. 

 Surface spécifique (m²/g) Porosité (%) 

 Porosimétrie par adsorption B.E.T. Porosimétrie par adsorption Porosité à l’eau 

PI 101,6 93 20,1 21,1 

PIII 102,7 89 27,6 29,3 

PV 107,3 98 24,0 27,6 

PBP 96,3 88 30,5 35,5 

3.6 Microfissuration 

Des clichés de la surface d’échantillons sains et carbonatés PI, PIII, PV et PBP, imprégnés avec 

une résine fluorescente, sont pris sous une lampe UV (Figure 107, Figure 108, Figure 109 et 

Figure 110). La présence de fissures est mise en évidence à la surface de l’ensemble des 

échantillons carbonatés. Le phénomène apparait plus ou moins marqué selon la formulation. Des 

analyses par traitement d’images permettent d’évaluer la quantité de fissures développées à la 

surface des échantillons après carbonatation (Tableau 59). Cette démarche est également 

appliquée aux matériaux sains. De ce fait, le résultat obtenu est purement comparatif entre états 

sain et carbonaté. Plus spécifiquement, le nombre de fissures évalué sur le matériau sain, 

imputable à un « bruit de fond » lié au protocole de traitement d’image, est soustrait au nombre 

de fissures évalué sur matériau carbonaté. 
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Figure 107 : Imprégnation des échantillons PI sains et carbonatés (HR = 55%) (a et d), 
observation sous lampe UV (b et e) et traitement d’image (c et f). 

   

 

   

 

Figure 108 : Imprégnation des échantillons PIII sains et carbonatés (HR = 55%) (a et d), 
observation sous lampe UV (b et e) et traitement d’image (c et f). 
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Figure 109 : Imprégnation des échantillons PV sains et carbonatés (HR = 55%) (a et d), 
observation sous lampe UV (b et e) et traitement d’image (c et f). 

   

 

   

 

Figure 110 : Imprégnation des échantillons PBP sains et carbonatés (HR = 55%) (a et d), 
observation sous lampe UV (b et e) et traitement d’image (c et f). 
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Tableau 59 : Evaluation du pourcentage de fissures (Pf) selon (E-57) développées à la surface des 
échantillons carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

Pf (%) 4,2 8,7 6,8 9,7 

Par microscopie optique (voir Annexe 11), on mesure des ouvertures de fissures du même ordre 

pour l’ensemble des matériaux (de quelque µm à plusieurs dizaines de µm). On note toutefois une 

différence significative de morphologie entre la fissuration de PBP et les autres formulations. Les 

mesures correspondantes sont retranscrites en Figure 111. Précisons que cette approche n’a été 

mise en œuvre que sur un seul échantillon par formulation, elle vise uniquement à fournir un 

ordre de grandeur et se veut purement illustrative. 

 

Figure 111 : Taille moyenne des fissures mesurées, par microscopie optique, à la surface des 
échantillons carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

3.7 Retrait 

Le retrait induit par le couplage séchage/carbonatation est évoqué comme cause majeure au 

phénomène de microfissuration observé. Dans ce cadre, la Figure 112 compare les cinétiques de 

retraits de dessiccation mesurées entre PI, PIII, PV et PBP. Les cinétiques expérimentales sont 

extrapolés via le Code Modèle CEB-FIP 1990 [300]. Notons que des problèmes liés au 

positionnement des capteurs de déplacement ont causé des erreurs de mesure significatives. Cela 

explique notamment pourquoi la zone (100 à 256 jours) n’est pas décrite expérimentalement. 

En accord avec les cinétiques de séchages (HR = 55%, 25°C) relatives à PI, PIII, PV et PBP 

simulées via Cast3m (Figure 41), les matériaux se classent logiquement selon leurs vitesse de 

retrait croissante : PV > PBP > PIII > PI. Il ressort de ces essais des niveaux de retrait peu 

importants. 
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Figure 112 : Comparaison des retraits de dessiccation (HR = 55%, 25°C) des formulations PI, 
PIII, PV et PBP. 

Dans le but d’observer la superposition d’un retrait de carbonatation au retrait de dessiccation, un 

échantillon par formulation est sorti de l’enceinte de dessiccation à 81 jours d’essai (9 jours ½) et, 

est placé en carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%, HR = 55% et 25°C). Les mesures de retrait de 

dessiccation se poursuivent sur un seul échantillon (par formulation). Les mesures 

correspondantes sont présentées sur la Figure 113. 

  

 

  

Figure 113 : Mesure des retraits de dessiccation (HR = 55%, 25°C) et de carbonatation 
(PCO2 ≈ 3%, HR = 55%, 25°C) de PI, PIII, PV et PBP. 

La superposition d’un retrait de carbonatation au retrait de dessiccation (i.e. changement de 

cinétique) est observée pour des temps avancés et, dans le cas de PI et PV uniquement (Figure 

113). Ce résultat est cohérent avec la diminution de la quantité d’eau chimiquement liée mesurée 

précédemment (Tableau 49), avancée comme origine au retrait de carbonatation [102]. Il est 
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également directement corrélé à la déshydratation et, à la polymérisation du gel de silice formé 

par carbonatation des C-S-H, telle qu’observé par RMN 29Si (Figure 95 et Figure 97). Ces 

résultats sont prometteurs mais pas assez matures pour se prononcer sur un éventuel mécanisme. 

3.8 Conclusion 

La distribution des tailles de pore est modifiée sous l’effet de la carbonatation. Une réduction du 

volume poreux et de la surface spécifique des matériaux est observée. La densification de la 

microstructure induite par la précipitation de carbonate de calcium mène à une baisse de 

tortuosité. Les carbonates formés obturent les pores, donc la porosité totale diminue et le mode 

poreux des capillaires est déplacé vers les plus grands diamètres (i.e. la porosité capillaire 

augmente pour PIII et PBP uniquement). 

De la microfissuration est observée à la surface des échantillons carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

Par traitement d’image, le pourcentage de fissures développé en surface est évalué. Dans ce cadre, 

les ciments composés affichent environ deux fois plus de fissures que PI. Leur teneur initiale en 

C-S-H plus élevée pourrait être à l’origine d’un retrait, lié à la décalcification des C-S-H, 

significatif. L’existence d’un retrait de carbonatation a d’ailleurs été mise en évidence. Les 

résultats restent, cependant, à ce jour peu aboutis du fait de la durée d’acquisition de données 

extrêmement longue. 

4. Description du transport d’eau 

4.1 Densité et porosité 

Les valeurs de densité saturée et porosité totale de PI, PIII, PV et PBP sont présentées dans les 

Tableau 60 et Tableau 61. Les porosités correspondantes sont comparées avec les valeurs 

obtenues par porosimétrie au mercure (Tableau 62). Pour des raisons de représentativité, les 

porosités accessibles à l’eau sont évaluées sur plusieurs échantillons par formulation (disques ou 

morceaux, Figure 114) puis moyennées (à titre informatif, le volume total testé est fourni). 

Tableau 60 : Valeurs moyennes des densités saturées (état carbonaté). 

 PI PIII PV PBP 

Densité saturée  2,29 ± 0,01 2,19 ± 0,01 2,16 ± 0,01 1,91 ± 0,01 

Volume total (cm3) 26 38 33 32 

 



Chapitre 4  Matériaux carbonatés    | 155 

Tableau 61 : Valeurs des porosités totales Øeau (%) obtenues 
par séchage à 80°C et 105°C sur PI, PIII, PV et PBP (état 

carbonaté). 

Porosité à l’eau      (%) PI PIII PV PBP 

     (80°C) non-carbo 36,3 39,8 36,9 41,0 

     (80°C) carbo 21,1 29,3 27,6 35,5 

      (80°C) - 15,2  - 10,5 - 9,3 - 5,5 

     (105°C) non- carbo 37,7 40,8 38,2 42,8 

     (105°C) carbo 22,9 31,1 29,5 36,2 

      (105°C) - 14,8 - 9,7 - 8,7 - 6,6 
 

 

Figure 114 : Echantillons utilisés 
pour les mesures de porosité 

accessible à l’eau. 

Tableau 62 : Valeurs moyennes des porosités totales ØHg (%) mesurées par porosimétrie au 

mercure de l’état sain à l’état carbonaté et variation de porosité résultante (ØHg). 

Porosité au mercure ØHg (%) PI PIII PV PBP 

    non-carbo 19,6 ± 0,1 27,3 ± 1,1 25,5 ± 0,4 29,1 ± 1,7 

    carbo 10,3 ± 0,9 18,2 ± 1,2 15,6 ± 1,0 27,6 ± 1,1 

     - 9,3 - 9,0 - 9,9 - 1,5 

Les données obtenues sur matériaux carbonatés (Tableau 60 et Tableau 61) sont comparées avec 

celles obtenues sur matériaux sains (Tableau 34 et Tableau 35). Dans ce cadre, la carbonatation 

mène à l’augmentation de la densité saturée et à la réduction de la porosité totale. La précipitation 

de carbonates de calcium (fixation de CO2), dont le volume est plus important que les hydrates à 

partir desquels ils se forment, se traduit logiquement par une réduction de la porosité totale. Les 

données acquises par porosimétrie au mercure concordent avec ce résultat (Tableau 62). Les 

valeurs de porosité totale estimées via les deux techniques tendent vers un classement des 

matériaux par ordre croissant de porosité totale suivant : PI < PV < PIII < PBP. Ainsi, la 

carbonatation ne modifie pas le classement des porosités totales des matériaux par rapport à l’état 

sain. 

Notons que les chutes de porosité mesurées par PIM (Tableau 62) sont du même ordre de 

grandeur que celles mesurées classiquement dans la littérature [10] [29] [85] [90] [91] excepté pour 

PBP. Cela peut être lié à une distribution de taille de pores fine, corrélée à une teneur en C-S-H 

élevée par rapport à PI, PIII et PV. Dans ce cas, il est possible que le domaine poreux affecté par 

la chute de porosité induite par carbonatation ne corresponde pas à la gamme de pores 

investiguée par le mercure (0,003 μm < D < 360 μm) ; autrement dit, que la chute de porosité 

correspondante soit localisée pour des pores de diamètre inférieur à 0,003 µm.  

Les chutes de porosité mesurées par porosité à l’eau et porosité au mercure sont des indicateurs 

comparables et représentatifs de l’évolution du réseau poreux. Dans ce cadre, les deux techniques 

indiquent une baisse de porosité semblable (autour de 10%) après carbonatation dans PIII et PV. 

Dans le cas de PI et PBP, les chutes de porosité estimées par porosité à l’eau sont supérieures à 

celles obtenues par porosimétrie au mercure (de facteurs respectifs 1,6 et 3,7). Comme évoqué 
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précédemment dans le cas de PBP, il apparait évident que la chute de porosité correspondante 

soit localisée pour des pores de diamètre inférieur à 0,003 µm et donc non investis par le 

mercure. 

Il est communément admis que la réduction totale de porosité est principalement liée à la 

carbonatation de la portlandite, menant à l’augmentation du volume de phase solide. Cependant, 

la variation de volume molaire liée à la carbonatation des C-S-H doit également être prise en 

compte. Selon Thiéry [29], elle peut être évaluée si on considère la variation de porosité liée 

uniquement à la carbonatation de la portlandite et des C-S-H. Autrement dit, la carbonatation des 

phases hydratées minoritaires (AFt et AFm notamment) est négligée. Cette hypothèse est du 

même ordre que celle définie au §2.2.2.1 pour l’évaluation du rapport C/S des C-S-H à partir des 

données issues de l’ATG. La méthode de calcul employée vise à décrire la baisse de porosité Øth 

(E-85). Dans ce cadre, il faut garder à l’esprit que l’augmentation de volume de la phase solide 

dépend du polymorphe de carbonate de calcium formé. Aussi, la chute de porosité est 

directement liée aux proportions de polymorphes de carbonates formés. En considérant que 

toute la portlandite consommée contribue à la formation de carbonate de calcium (calcite dans 

notre calcul) et, que le C-S-H a pour stœchiométrie C1,7S1H1,5 (excepté pour PBP), alors on a : 

      [ ̅  ̅   ̅  ]   ̅
     ̅        ̅

      (E-85)

où    ̅
   et    ̅

      sont les quantités de carbonates formés à la suite de la carbonatation respective 

de la portlandite et des C-S-H (déduite des dosages ATG, sur la base d’un système minéral initial 

constitué uniquement de portlandite et de C-S-H),  ̅   et  ̅  ̅ sont les volumes molaires de 

portlandite et de calcite, respectivement 33 et 35 cm3/mol [301] et   ̅      est la variation de 

volume molaire liée à la carbonatation des C-S-H.  

La valeur de   ̅      est déterminée par minimisation de l’écart entre les chutes de porosités 

mesurées par porosimétrie au mercure (ou à l’eau) et celles estimées théoriquement. Les 

variations de volume molaire correspondantes pour PI, PIII, PV et PBP sont compilées dans le 

Tableau 63. 

Tableau 63 : Variations de volume molaire liée à la carbonatation des C-S-H (cm3/mol) dans PI, 
PIII, PV et PBP. 

  ̅      (cm3/mol) PI PIII PV PBP 

Porosité au mercure 13,1 15,0 14,9 2,7 

Porosité à l’eau 22,4 17,4 13,9 10,0 

Les valeurs de   ̅      obtenues (Tableau 63) sont inférieures à celle estimée par Thiéry [29] sur 

une pâte de CEM I (E/C = 0,45,   ̅      = 39 cm3/mol). On relève par ailleurs une gradation 

des valeurs de   ̅      entre les matériaux. Plus spécifiquement,   ̅      tend à diminuer 

suivant le classement : PI > PV ≈ PIII > PBP. Aussi, il n’y a pas une réponse unique (constante) 

d’un matériau à l’autre. Ce résultat pourrait être relié au rapport C/S des C-S-H, qui pour rappel 

est supposé égal à 1,7 pour PI, PIII et PV. Or, il est probable que celui-ci soit en réalité plus 

faible pour les ciments composés en raison de leurs teneurs en C-S-H plus forte et, en portlandite 

plus faible. 
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En accord avec les travaux de Thiéry & Villain [302], les baisses de porosité liées respectivement 

à la carbonatation de la portlandite seule [Øth(CH)] et, à la carbonatation des C-S-H et de la 

portlandite [Øth(CH + C-S-H)], sont estimées selon (E-86) et (E-87) : 

            ̅      ̅
   (E-86)

     [        ]    ̅      ̅
     ̅         ̅

      (E-87)

où   ̅   est la variation de volume molaire entre la portlandite et les carbonates de calcium, elle 

est prise égale à 2 cm3/mol,   ̅      est la variation de volume molaire entre les C-S-H et les 

carbonates de calcium dont les valeurs ont été calculées et, compilées dans le Tableau 63. 

Les évolutions de porosité liées à la carbonatation de la portlandite et des C-S-H, calculées 

respectivement à partir de (E-86) et (E-87), sont compilées dans le Tableau 64. A titre indicatif, 

les chutes de porosité totale évaluées expérimentalement (à l’eau et au mercure) sont fournies. 

Tableau 64 : Calcul des variations théoriques de porosité liées à la carbonatation de la portlandite 

Ø [CH] et des C-S-H Ø [CH + C-S-H] obtenues à partir des résultats de porosimétrie à l’eau 
et au mercure. 

  PI PIII PV PBP 

Calcul 

Ø [CH] (%) (E-86) - 0,9 - 0,2 - 0,3  - 0,0 

Øeau [CH + C-S-H] (%) (E-87) - 14,2 - 10,3 - 9,6 - 5,5 

ØHg [CH + C-S-H] (%) (E-87) - 8,3 - 8,8 - 9,6 - 1,5 

Expérimental 
Øeau (%) - 15,2 - 10,5 - 9,3 - 5,5 

ØHg (%) - 9,3 - 9,0 - 9,9 - 1,5 

La chute de porosité calculée est associée principalement à la carbonatation des C-S-H mais, 

également à d’autres phases hydratées (non prises en compte dans cette approche). N’oublions 

pas que l’approche mise en œuvre ici est fondée sur un système minéralogique initial constitué 

uniquement de portlandite et de C-S-H. La quantité de carbonate de calcium formée par 

carbonatation des C-S-H (   ̅
     ) estimée, dans notre cas par ATG, doit être prise avec retenue. 

Il serait intéressant d’enrichir la présente démarche en intégrant à notre jeu de donnée la baisse de 

la teneur en C-S-H, telle qu’estimée au §2.4, corrélée à la quantité de gel de silice formée (à 

laquelle on peut notamment accéder par RMN, voir §2.5). 

L’approche que l’on a présentée ici a pour but de corréler la réduction de porosité totale à la 

carbonatation de la portlandite et des C-S-H. Ce point pourrait servir de donnée d’entrée afin 

d’alimenter des modèles de carbonatation. On pourrait par exemple imaginer modéliser le 

colmatage de la porosité consécutivement à la carbonatation en prenant en compte des données 

accessibles par l’expérience telles que : 

 des taux de conversion de la portlandite et des C-S-H en carbonates de calcium, 

 une teneur en portlandite résiduelle, 

 une baisse de teneur en C-S-H globale (baisse du rapport C/S), 

 la formation de gel de silice. 
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4.2 Isothermes de désorption 

La Figure 115 décrit les évolutions respectives de la teneur en eau massique de PI (a), PIII (b), 

PV (c) et PBP (d) en fonction de l’HR (pour différentes échéances). Le suivi de masse se fait sur 

des lots de 3 échantillons par HR (disques de 6 mm d’épaisseur et de diamètre 50 mm), excepté 

pour PI où, du fait de plusieurs échantillons fissurés ou rompus à l’issue des essais de 

carbonatation (Figure 84), des morceaux d’échantillons supplémentaires sont utilisés. 

Sur la base du critère d’arrêt des isothermes fixé (C = 0,05%/j) et, des cinétiques de pertes de 

masse calculées, l’équilibre hydrique, pour chacune des HR considérées, des matériaux PI, PIII, 

PV et PBP est déclaré atteint (i.e. C < 0,05%/j). Les cinétiques de perte de masse à 20°C des 

essais de désorption nécessaire à l’obtention des isothermes des matériaux carbonatés PI, PIII, 

PV et PBP sont visibles en Annexe 5. 

Tableau 65 : Valeurs du critère d’arrêt des isothermes C des matériaux carbonatés PI, PIII, PV et 
PBP à différentes échéances. 

PI PIII PV PBP 
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Figure 115 : Isothermes des matériaux PI, PIII, PV et PBP (état carbonaté) obtenues à différentes 
échéances - C représente l’écart relatif entre deux pesées successives espacées de 24h. 

Les isothermes des matériaux PI, PIII, PV et PBP sains et carbonatées, ajustées via le modèle de 

Pickett (Tableau 66), sont superposées sur la Figure 116. 

  

  

Figure 116 : Effet de la carbonatation sur les isothermes de désorption des matériaux PI, PIII, PV 
et PBP. 
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Tableau 66 : Paramètres de Pickett utilisés pour la description des isothermes de désorption des 
matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

 C wm b n 

PI  118,27 2,68% 0,64 3,75 

PIII 147,09 2,63% 0,23 5,81 

PV 112,85 3,15% 0,00 4,31 

PBP 142,33 2,50% 0,00 8,33 

Du fait de l’évolution de la microstructure consécutivement à la carbonatation : colmatage des 

pores et redistribution vers des tailles de pore plus fines, la mise à l’équilibre hydrique est 

« facilitée ». La décalcification des C-S-H corrélée à la dissolution partielle de la portlandite mène 

à un réseau poreux où l’eau contenue dans les pores est plus accessible, ce qui favorise les 

transferts hydriques et, a fortiori, diminue les temps de mise à l’équilibre.  

Par comparaison des isothermes des matériaux sains et carbonatés (Figure 116), une chute de la 

teneur en eau est observée. Ce fait est directement corrélé au colmatage des pores, combiné à la 

densification de la microstructure. Ces résultats confirment ceux de la littérature [92] [103] [105] 

et tendent à montrer que la carbonatation modifie fortement l’état d’équilibre des matériaux 

cimentaires. L’allure des isothermes est également fortement impactée, c’est à dire qu’on observe 

un « écrasement » du palier de saturation, directement corrélé aux évolutions microstructurales. A 

titre illustratif, les isothermes de désorption de la vapeur d’eau des matériaux PI, PIII, PV et PBP 

sont représentés en saturation : S = S(HR) (voir Annexe 6, Figure 156). Ce mode de 

représentation permet d’apprécier clairement les modifications microstructurales, en 

s’affranchissant de l’effet mécanique de densification de la microstructure. Les modifications 

observées sur l’isotherme relative à PI (exprimée en saturation) après carbonatation apparaissent 

peu marquées et limitées aux faibles HR. Au contraire, les évolutions des isothermes des ciments 

composés sont plus significatives et se montrent d’autant plus marquées que la quantité 

d’éléments d’ajout est élevée. Précisons qu’Hyvert obtient des isothermes très ressemblantes aux 

nôtres suite à la carbonatation de mortiers à base de CEM I et de CEM III [10]. 

Par ailleurs, la carbonatation tend à lisser les isothermes, c’est à dire que leur allure semble quasi-

identique d’une formulation à l’autre sur la plage 0 < HR < 75% (Figure 117). Ce résultat est 

cohérent avec la réduction de surface spécifique mesurée précédemment (voir §3.4) qui, pour 

rappel, est régie par la carbonatation des C-S-H. Elle se traduit ici physiquement par l’abaissement 

du « genou » de l’isotherme (Figure 116). Aussi, quel que soit le matériau, la hauteur du genou est 

sensiblement la même et, les valeurs de surface spécifique plafonnent, in fine, autour d’une valeur 

commune de l’ordre de 92 ± 5 m²/g. Notre évaluation des teneurs en C-S-H dans les matériaux 

carbonatés (voir §2.4) corrobore ces résultats puisque les valeurs mesurées sont très proches 

(≈ 3,4 ± 0,6 mol/L de pâte carbonatée). Le croisement des données récoltées permet de conclure 

sur le fait que les C-S-H ont atteint un niveau de dégradation qui est tel que les matériaux sont 

directement comparables les uns avec les autres, indépendamment de leur composition 

minéralogique initiale. 
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Figure 117 : Isothermes de désorption à 20°C des matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP 
exprimées respectivement (a)  en teneur en eau et (b) en saturation - Courbes d’ajustement selon 

le modèle de Pickett [177]. 

La distribution des tailles de pores conditionne les cinétiques de transfert et, donc les propriétés 

de transport d’eau. Les chutes de porosité totale mesurées couplé à la modification des 

isothermes témoignent de l’effet qu’à la carbonatation sur l’état d’équilibre des matériaux. On 

s’attend alors à observer une baisse des propriétés de transport sous l’effet du colmatage des 

pores induit par la carbonatation. A contrario, les matériaux affichant des pores de diamètres plus 

larges devraient voir leurs propriétés de transport augmenter en raison de l’ouverture de la 

porosité. 

4.3 Propriété de transport 

Le processus de carbonatation intègre un couplage chimie-transport fort. L’évolution du système 

global est, en effet, pilotée par : 

 d’une part, les équilibres et cinétiques chimiques, 

 d’autre part, le transfert d’humidité et de CO2 à l’interface matériau/atmosphère (milieu 

poreux plus ou moins saturé et ouvert sur l’extérieur), auquel il faut ajouter le transfert 

d’ions à travers le réseau poreux. 

4.3.1 Katz & Thompson 

Le Tableau 67 récapitule les valeurs de perméabilités intrinsèques K obtenues, via la méthode de 

Katz & Thompson [236] respectivement sur matériaux sains et carbonatés. 
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Tableau 67 : Valeurs des perméabilités intrinsèques à l’eau liquide K (m²) de PI, PIII, PV et PBP 
(états sain et carbonaté) estimées via la méthode de Katz & Thompson [236]. 

K (×10-20 m²) PI PIII PV PBP 

K non-carbo (m²) 41,0 9,1 9,4 4,3 

K carbo (m²) 2,2 43 1,8 17 

K = K non-carbo – K carbo - 38,8 + 33,9 - 7,6 + 12,7 

Les données du Tableau 67 témoignent de comportements différents selon les matériaux : 

 Dans le cas de PI et PV, une baisse de perméabilité est observée suite à la carbonatation. 

Cette tendance concorde avec le fort colmatage de la porosité (Tableau 61), combinée au 

déplacement de la distribution poreuse vers des tailles de pore plus fines (Figure 100). 

 Dans le cas de PIII et PBP, le comportement opposé est mis en évidence. Malgré les 

chutes de porosité induite par précipitation de carbonates de calcium, la perméabilité 

augmente. Ce résultat est une conséquence directe de la microfissuration conjuguée à 

l’augmentation du rayon d’entrée des pores (i.e. apparition d’un mode poreux situé autour 

de 0,02 µm, Figure 100). 

D’un matériau à l’autre, la perméabilité évolue différemment. Les compositions minéralogiques 

initiales différentes permettent d’expliquer ce comportement : carbonater de la portlandite ou des 

C-S-H ne conduit pas physiquement au même résultat, point notamment développé au Chapitre 5 

Représentativité de la carbonatation accélérée. Par ailleurs, il est important de garder à l’esprit que la 

méthode de Katz & Thompson repose uniquement sur les données extraites des données de 

porosimétrie au mercure. L’obstacle majeur rencontré ici vise en la représentativité de la 

méthode, adaptée aux milieux continus. Or, la présence de fissures à la surface de l’ensemble de 

nos échantillons carbonatés induit des discontinuités au sein du milieu poreux, faussant alors le 

raisonnement. Aussi, les données acquises sont complétées par des mesures directes de 

perméabilité au moyen d’essais à la coupelle. 

4.3.2 Essais à la coupelle 

Les perméabilités effectives évaluées sur les matériaux PI, PIII, PV et PBP sains et carbonatés 

sont tracées en fonction de la saturation en eau liquide (Figure 118). La tendance décrite par les 

essais à la coupelle est ajustée au moyen de l’équation de Mualem - van Genuchten mais sans 

contrainte sur la valeur du facteur d’interaction « p » (E-72).  

Les valeurs des perméabilités intrinsèques des matériaux carbonatés sont calculées à partir de 

l’expression (E-88) (Tableau 68). Les valeurs du facteur d’interaction « p » sont données à titre 

informatif. 
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Figure 118 : Evolution des perméabilités effectives Ke des matériaux PI, PIII, PV et PBP sains et 
carbonatés en fonction de la saturation Sl. 

Tableau 68 : Valeurs des perméabilités intrinsèques des matériaux carbonatés (Kc
exp) PI, PIII, PV 

et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

   
   

 
(×10-22 m²) 1,16 74,82 74,39 81,48 

  -3,31 -2,59 -1,83 -2,18 

Une chute de la propriété de transport est observée dans le cas de PI. Ce résultat confirme la 

baisse de perméabilité évaluée via la méthode Katz & Thompson (Tableau 67) et est directement 

imputée au colmatage des pores. Dans le cas des ciments composés (PIII, PV et PBP), c’est le 
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comportement inverse qui est observé (i.e. augmentation de la perméabilité effective). Plusieurs 

hypothèses sont proposées afin d’expliquer cette différence de comportement entre ciments 

Portland (PI) et composés (PIII, PV et PBP) dont :  

 L’augmentation de connectivité du réseau poreux, 

 l’augmentation du rayon d’entrée des pores, 

 la microfissuration. 

L’augmentation de perméabilité observée dans le cas des ciments composés est cohérente vis-à-

vis de l’augmentation de connectivité du réseau poreux déjà mise en évidence (ouverture d’une 

connectivité via un réseau de microfissuration) (Figure 101). 

En second lieu, nous avons montré par PIM que la modification du réseau poreux (Figure 100) 

conduit au colmatage des pores les plus fins et ce pour l’ensemble des matériaux. Cependant, il 

est à noter que le rayon critique de percolation du mercure est déplacé vers les plus gros pores 

dans le cas de PIII et PBP, ce qui régit un écoulement préférentiel à travers ces pores et 

contrebalance l’effet de la chute de porosité. Ce résultat pourrait expliquer l’augmentation de 

perméabilité observée néanmoins, ce constat ne s’applique pas à PV. L’augmentation du rayon 

d’entrée des pores n’est, par conséquent, pas retenue comme une cause plausible à l’augmentation 

de perméabilité des ciments composés. 

La microfissuration de surface est avancée comme raison principale à l’augmentation de 

perméabilité des ciments composés. Spécifiquement, l’augmentation de perméabilité apparait 

d’autant plus forte que l’effet de la microfissuration est marquée (nombre et ouverture de fissure 

significatifs, voir §3.5).  

La Figure 119 retrace l’évolution de perméabilité effective (i.e. le rapport des perméabilités des 

matériaux carbonatés sur celles des matériaux sains, il est noté RK) mesurée pour chacun des 

matériaux (Tableau 69) en fonction de la fraction surfacique de fissures mesurée (Tableau 59). On 

distingue une zone relative à PI où la perméabilité diminue sous l’effet de la carbonatation 

(RK < 1). Dans ce cas, le colmatage de la porosité est prédominant devant l’effet de la 

microfissuration. La seconde zone identifiée caractérise quant à elle les matériaux PIII, PV et 

PBP, dont la perméabilité augmente suite à leur carbonatation (RK > 1). Dans cette zone, l’impact 

de la microfissuration prédomine devant la réduction de porosité. 

  

Figure 119 : Variation de la perméabilité intrinsèque (RK) des matériaux PI, PIII, PV et PBP en 
fonction du taux de fissuration (Pf). 
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Tableau 69 : Variation de la perméabilité intrinsèque (RK) des matériaux PI, PIII, PV et PBP 
consécutivement à la carbonatation. 

  (×10-22 m²) PI PIII PV PBP 

Non-carbo (   )  2,70 0,26 0,50 0,45 

Carbo (  
   

 
) 1,16 74,82 74,39 81,48 

   
  

   

   
⁄  0,43 287,38 148,78 181,07 

La microfissuration semble directement corrélée à la composition minéralogique initiale, c’est à 

dire qu’une teneur initiale en C-S-H élevée et, une teneur en portlandite faible, mène à une 

microfissuration diffuse et, par conséquent, à une augmentation de perméabilité significative 

(Figure 119 et Figure 120). Cette tendance corrobore directement la thèse d’un retrait de 

carbonatation (voir §3.7) lié à la décalcification des C-S-H et à la polymérisation et déshydratation 

du gel de silice (voir §2.5). Ce résultat est d’autant plus vrai que la présence d’une teneur initiale 

en portlandite élevée impose un pouvoir tampon fort et, a fortiori une résistance à la carbonatation 

accrue (colmatage significatif de la porosité, voir Figure 102). 

 

Figure 120 : Evolution du taux de fissuration (Pf) des matériaux PI, PIII, PV et PBP en fonction 
de leur teneur initiale en C-S-H. 

Une perspective de ces travaux serait d’établir une loi modélisant l’augmentation de perméabilité 

en fonction du rapport C/S et à plus large échelle en fonction de l’état de microfissuration.  

En première approximation, il semble pertinent d’évoquer l’aspect fissuration. Par convention, la 

perméabilité de fissures est estimée à partir de l’ouverture de fissure par application de la loi de 

Poiseuille [303]. On parle notamment du modèle des « plaques parallèles » [304], permettant de 

décrire l’écoulement d’un fluide incompressible en régime laminaire à travers une fissure. Sur la 

base de l’hypothèse géométrique que les parois de la fissure sont assimilables à deux plaques 

parallèles lisses, séparés d’une ouverture  , la perméabilité (  ) peut être définie en fonction de 

l’ouverture de fissure à partir de la loi de Poiseuille (E-89). On introduit un facteur correctif   (< 

1) lié à la rugosité des plaques. Ce facteur est pris égal à 0,02 conformément aux travaux de 

Edvardsen [305]. 
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 (E-89)

Conformément aux mesures d’ouverture moyenne de fissures (Figure 111) et, par application de 

la loi de Poiseuille, les perméabilités moyennes des fissures sont évaluées (Tableau 70).  

Tableau 70 : Perméabilité de fissure (Kf), calculée à partir de la loi de Poiseuille (E-89), des 
matériaux carbonatés PI, PIII, PV et PBP. 

 PI PIII PV PBP 

   (×10-19 m²) 2.2 5.5 4.9 2.9 

Les matériaux se classent par valeurs croissantes de perméabilité moyenne de fissure (Kf) selon : 

PI < PPB < PV< PIII. La perméabilité de fissure relative à PI est inférieure à celles de PIII, PV 

et PBP, ce qui est cohérent avec l’évolution de perméabilité effective précédemment décrite 

(Figure 118). Une des limites de l’approche employée provient de la non prise en compte de la 

densité de fissures (Tableau 59). Ce constat explique notamment pourquoi PBP affiche une 

perméabilité de fissure plus faible que PV, malgré une augmentation de perméabilité effective 

supérieure. Par ailleurs, il faut préciser que la présente théorie surestime l’écoulement dans une 

fissure réelle de par notamment l’hypothèse forte faite sur la géométrie du système [306]. Une 

fissure présente en réalité une géométrie et une morphologie spécifique (rugosité, tortuosité, 

ouvertures variables, …). La description de la perméabilité via cette loi est intéressante en 

première approximation mais, demeure incomplète à plus large échelle. On peut citer les travaux 

de Rastiello [307] qui a proposé plusieurs formulations pour corriger le modèle classique, en 

intégrant notamment une « ouverture moyenne représentative a » et un « facteur correctif » 

évalué à partir des données de Witherspoon et al. [308]. D’autres auteurs tels que Zhou et al. 

[309], se sont intéressés au lien fissuration-transport en intégrant notamment la densité et la 

géométrie des fissures dans leur analyse. 

Une autre approche du problème vise à réutiliser les données acquises pour décrire l’effet du 

colmatage sur la perméabilité. Dans ce cadre, on peut utiliser une loi dérivée de Kozeny-Carman 

[310] (E-90). 

    
       (

  

   
)
 
(
     

    
)
 

 (E-90)

Où     et   
    sont les perméabilités intrinsèques respectives des matériaux sains et carbonatés 

tandis que     et    sont les porosités totales respectives des matériaux sains et carbonatés. Le 

ratio    a été évalué et représenté précédemment (Figure 119). Ici, on se propose d’évaluer la 

perméabilité des matériaux carbonatés à partir de l’équation (E-90) (Tableau 71). Les résultats 

correspondants sont visibles sur la Figure 121. Pour PI, la perméabilité mesurée est du même 

ordre de grandeur que celle calculée à partir de l’expression (E-90) si ce n’est qu’elle est environ 

trois fois plus élevée. Ce résultat suggère que l’effet du colmatage est contrebalancé par la 

microfissuration. Les données obtenues sur ciments composés (PIII, PV et PBP) apparaissent 

significativement différents. L’écart entre données expérimentales et calculées augmente avec le 

taux de fissuration (Pf). Ce constat tend à montrer que dans ce cas précis, la microfissuration est 

la cause principale de l’augmentation de perméabilité et le colmatage de la porosité a un impact 

négligeable. Ce résultat complète les données acquises jusqu’ici et permet de mettre en évidence 
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la compétition forte entre colmatage et microfissuration, impactant directement la perméabilité 

des matériaux cimentaires. 

Tableau 71 : Influence du colmatage de la porosité sur la perméabilité. 

Perméabilité (×10-22 m²) PI PIII PV PBP 

    2,70 0,26 0,50 0,45 

  
   

 1,16 74,82 74,39 81,48 

  
    (E-90) 0,35 0,08 0,16 0,24 

 

 

Figure 121 : Compétition entre colmatage de la porosité et microfissuration 

4.3.2.1 Coefficient de diffusion du CO2 

Il est clair que le transport du CO2, par diffusion à travers la phase gazeuse, joue un rôle non-

négligeable au sein du processus de carbonatation. La prise en compte du coefficient de diffusion 

(ou diffusivité) du CO2 dans notre démarche apparait, par conséquent, pertinente. Précisons 

avant toute chose, que l’approche mise en œuvre ici est purement théorique et n’est présentée 

que dans un but illustratif.  

Pour rappel, notre description des transferts hydriques suppose une pression totale de gaz 

constante et égale à la pression atmosphérique. En d’autres termes, on suppose que la variation 

de la pression du gaz au sein du réseau poreux se dissipera rapidement sous l’action de la 

perméation de la phase gazeuse. Le transport du CO2 est, de fait, régi simplement par la diffusion 

à travers la phase gazeuse.  

Le flux molaire de CO2 (vCO2) s’exprime selon (E-91) : 

     
      

         ⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗      (E-91)

où DCO2 est le coefficient de diffusion effectif du CO2 au sein du milieu poreux, interdépendant 

de la porosité Ø ainsi que du taux de saturation S du matériau et CO2 est la concentration en 

dioxyde de carbone. 
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Selon Papadakis et al. [311], le coefficient de diffusion effectif d’un gaz est inversement 

proportionnel à la racine carré de la masse molaire du gaz en question. Cette approximation 

permet notamment de passer d’une valeur de diffusivité à une autre lorsqu’on change de gaz. 

L’équation classique de diffusion d’un gaz (Dg) dans un milieu poreux s’exprime de la manière 

suivante : 

      
 
 
         (E-92)

Où D0
g est le coefficient de diffusion du gaz hors milieu poreux, g est la tortuosité de la phase 

gazeuse (i.e. chemin à parcourir par le gaz pour traverser le milieu poreux), elle s’exprime selon :  

             (E-93)

Où a et b sont des constantes (égales respectivement à 1,74 et 3,2 dans le cas du CO2). 

Par prise en compte de la tortuosité de la phase gazeuse (g), on obtient l’expression du 

coefficient de diffusion effectif du CO2 selon (E-94) : 

     
   

   
              (E-94)

La Figure 122 retrace l’évolution du coefficient de diffusion effectif du CO2 gazeux, en fonction 

de la saturation en eau liquide, pour différentes valeurs de porosité totale, associées 

respectivement à PI, PIII, PV et PBP (voir Tableau 61). 

  

Figure 122 : Evolution du coefficient de diffusion effectif du CO2 gazeux (DCO2) dans le cas des 
matériaux PI, PIII, PV et PBP en fonction de la saturation en eau liquide (Sl). 

Le coefficient de diffusion effectif du CO2 chute lorsque la saturation en eau liquide augmente. 

Par ailleurs, les matériaux peuvent être classés par ordre croissant de valeur de coefficient  de 

diffusion effectif (pour une valeur de saturation donnée) : PI < PV < PIII < PBP. Ce classement 

montre qu’une porosité totale élevée induirait, conformément à l’expression (E-94), une 

diffusivité forte. Ce constat se vérifie, par exemple, en comparant les matériaux PI et PBP. 

N’oublions pas que ces résultats sont purement expectatifs dans la mesure où nous ne disposons 

pas des résultats expérimentaux correspondant. 

La limite de ce modèle analytique provient principalement de sa sensibilité vis-à-vis de la valeur 

du coefficient de diffusion du CO2 (DCO2). A titre d’illustration, pour un taux de saturation fixé à 
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0,2, le coefficient de diffusion effectif du CO2 gazeux est, dans le cas de PI, réduit d’un facteur 

proche de 2 lorsque DCO2 passe de 1,65×10-5 m²/s à 1,00×10-5 m²/s.   

Au-delà des incertitudes liées au modèle de Papadakis et al. [311] et aux données d’entrée, les 

résultats obtenus s’accordent sur une tendance commune. Nous avons en effet montré au cours 

de ce chapitre que les ciments composés présentent une moins bonne résistance vis-à-vis de la 

carbonatation qu’un ciment Portland. Ces différences de comportement s’expliquent notamment 

par :  

1. Le pouvoir tampon des ciments composés est plus faible (peu, voire pas de portlandite), 

le colmatage de la porosité résultant de la dissolution de la portlandite est, de fait, moins 

marqué que dans PI. 

2. La teneur en C-S-H initiale dans les ciments composés est plus élevée que dans PI, or leur 

décalcification peut causer un retrait non négligeable, menant à l’apparition de 

microfissures. 

3. L’augmentation de perméabilité des ciments composés tend à montrer que le colmatage 

de la porosité n’est pas suffisant pour s’opposer à l’effet de la microfissuration. De fait, 

les ciments composés pourraient apparaitre plus diffusifs que le ciment Portland. 
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4. Conclusion 

Les résultats relatifs aux propriétés de transport d’eau des matériaux carbonatés mettent en 

évidence des évolutions en accord avec les caractérisations minéralogiques et microstructurales 

conduites précédemment. 

Une augmentation de la densité saturée et une réduction de la porosité totale (à l’eau et au 

mercure) des pâtes de ciments sont mesurées. La chute de porosité apparait d’autant plus 

significative que la teneur initiale en portlandite est élevée, résultat logique puisque la 

carbonatation d’une teneur en portlandite élevée mène à la précipitation d’une quantité 

importante de carbonate de calcium, telle que constaté par ATG. Par ailleurs, il est remarqué que 

le classement des matériaux par ordre de porosité croissante est inchangé après carbonatation : 

PI < PV < PIII < PBP. 

La comparaison des isothermes de désorption obtenues sur matériaux sains et carbonatés montre 

une forte déviation vers de plus faibles teneurs en eau consécutivement à la carbonatation. C’est 

le colmatage de la porosité qui est à l’origine de l’abaissement de la teneur en eau à l’équilibre. En 

plus de ce constat, la morphologie des isothermes est fortement impactée. On relève un 

« écrasement » du palier de saturation, directement  lié aux évolutions du réseau poreux telles que 

précédemment constatées. Par ailleurs, l’ensemble des matériaux tend vers une morphologie 

commune d’isotherme sur une plage d’HR comprise entre 0 et 80%. On relève une hauteur du 

genou des isothermes quasi-identique après carbonatation. Cette observation est cohérente avec 

les valeurs de surface spécifique et de teneur en C-S-H précédemment évaluées et, sensiblement 

identiques entre les matériaux. On peut donc supposer avoir atteint un état de carbonatation des 

C-S-H qui est tel que les matériaux sont directement comparables, indépendamment de leur 

cortège minéralogique initial. Ce dernier point est supporté par les spectres RMN acquis, qui 

témoignent d’un niveau de décalcification des C-S-H comparable entre les matériaux. 

L’application de la méthode Katz & Thompson met en évidence une baisse de perméabilité pour 

PI et PV contre une augmentation dans les cas de PIII et PBP suite à leur carbonatation. La 

baisse de perméabilité s’explique par le fort colmatage des pores, combinée au déplacement de la 

distribution poreuse vers des tailles de pore plus fines. L’augmentation de perméabilité est quant 

à elle ici due à l’augmentation du rayon d’entrée des pores évalué par porosimétrie au mercure. La 

méthode affiche ici sa limite majeure. Du fait qu’elle soit fondée uniquement sur les données de 

porosimétrie au mercure, elle ne donne pas accès à l’ensemble du spectre poreux dont 

notamment la porosité « fine » des C-S-H (D < 3 nm). Cette gamme de pores joue cependant un 

rôle essentiel dans les processus de transport d’eau. Or, nous avons vu, par RMN 29Si 

notamment, que les C-S-H sont fortement altérés sous l’effet de la carbonatation. Il y a donc 

nécessité de compléter ces données par des mesures directes de perméabilité au moyen d’essais à 

la coupelle. 

Les essais à la coupelle mettent en évidence une baisse de perméabilité dans le cas de PI, 

corroborant ainsi la tendance décrite via la méthode Katz & Thompson. Le comportement 

inverse est observé pour PIII, PV et PBP. Dans ce sens, la microfissuration est présentée comme 

cause majeure à l’augmentation de perméabilité mesurée. On peut alors définir une zone « limite » 

caractéristique du comportement des matériaux cimentaires où : 



Chapitre 4  Matériaux carbonatés    | 171 

 d’un côté le colmatage de la porosité est telle que la perméabilité diminue sous l’effet de la 

carbonatation, 

 de l’autre côté, la microfissuration prédomine devant le colmatage, entrainant une 

augmentation de la propriété de transport.  

Cette hypothèse se justifie à travers deux raisons majeurs : 

1. La teneur en portlandite est, dans les ciments composés, faible voire nulle, leur pouvoir  

tampon est, par conséquent, moindre par rapport à PI. La chute de porosité évaluée dans 

les ciments composés carbonatés ne suffit alors pas à contrecarrer l’effet de la 

microfissuration. 

2. L’augmentation de perméabilité est d’autant plus forte que l’effet de la microfissuration 

est marqué (fraction surfacique et ouverture de fissure importante). Ce constat est 

supposé directement lié à la teneur initiale en C-S-H élevée dans les ciments composés, 

qui mènerait un à retrait de carbonatation significatif. 

Nous avons intégré à notre description du processus de carbonatation la diffusion du CO2. 

Précisons cependant que la démarche mise en œuvre est donnée à titre purement illustratif, du 

fait qu’elle considère une expression de la diffusivité du CO2 basé uniquement sur un ajustement 

de résultats expérimentaux issus de la littérature [311]. Dans ce cadre, on note que le coefficient 

de diffusion effectif du CO2 chute lorsque la saturation en eau liquide augmente. Une porosité 

totale élevée induirait une diffusivité forte. Aussi, la combinaison des données acquises laisse à 

penser que les ciments composés seraient, consécutivement à la carbonatation, plus diffusifs que 

le ciment Portland. 



Chapitre 4  Matériaux carbonatés    | 172 

 

 

 

  



Chapitre 5   Représentativité de la carbonatation accélérée   | 173 

  



Chapitre 5   Représentativité de la carbonatation accélérée   | 174 

 

Chapitre 5  Représentativité de 

la carbonatation accélérée 

Afin d’acquérir des données dans des durées limitées, des essais accélérés sont couramment mis 

en œuvre à l’échelle laboratoire. Se pose alors logiquement la question de la représentativité des 

essais de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3% dans notre cas) vis-à-vis de la carbonatation 

naturelle (PCO2 ≈ 0,04%). Dans ce cadre, la partie 1 de ce chapitre est dédiée à l’extension des 

données acquises sur les pâtes de ciments de l’étude à des analogues carbonatés naturellement 

pendant plusieurs années.  

Par ailleurs, décliner cette approche à l’échelle de matériaux modèles (phases minéralogiques 

pures) est intéressant, c’est l’objet de la partie 2. Plus précisément, il s’agit d’évaluer la 

représentativité de la carbonatation accélérée vis-à-vis de la carbonatation naturelle à l’échelle fine 

de phases minéralogiques constitutives de la pâte de ciment. Ce type d’information est pertinent 

dans l’optique de différencier l’effet de la carbonatation en fonction des minéraux carbonatés et, a 

fortiori, de mieux comprendre les différences de comportent observées d’un matériau à l’autre 

consécutivement à la carbonatation. De plus, les données de la littérature relatives à l’abondance 

polymorphique des carbonates de calcium sont encore incertaines et contradictoires. Travailler 

avec des phases minéralogiques pures prend alors tout son sens. 
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1. Analogues naturels 

La représentativité des essais de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%) vis-à-vis de la carbonatation 

naturelle (PCO2 ≈ 0,04%) est évaluée via la caractérisation d’anciens échantillons. Un échantillon 

de pâte de ciment (CEM I, E/C = 0,4, curé 5 mois et séché 2 mois à 45°C), placé en conditions 

de carbonatation naturelle depuis octobre 2011 (20°C et HR = 65%) est utilisé. Ce dernier fait 

office de référence en tant que ciment Portland ordinaire carbonaté naturellement. Les signatures 

minéralogiques correspondantes sont directement comparées à celles obtenues sur un matériau 

similaire (i.e. PI) carbonaté de manière accélérée. Des échantillons de pâte de CEM V/A 

(E/C = 0,4) fabriqués en 1994 par Gallé [201] et conservés au laboratoire à l’air libre (épaisseur 

carbonatée de l’ordre de quelques millimètres) sont également utilisés à cet effet. Ce corpus est un 

candidat idéal pour évaluer la représentativité des essais accélérée dans le cas d’un ciment 

composé type PV.  

Des bétons naturellement carbonatés depuis plus de 30 ans (carottes issus d’ouvrages réels) ont 

été caractérisés. Cependant, compte tenu de la durée longue des essais, les résultats 

correspondants n’apparaissent pas dans le manuscrit. Ils seront utilisés, dans le futur, pour 

étendre les données acquises sur pâtes de ciment (en termes d’évolution de propriétés de 

transport notamment). 

1.1 Minéralogie 

1.1.1 DRX et ATG 

Nous avons observé, par pulvérisation de phénolphtaléine (Figure 39), que l’échantillon de pâte 

de CEM I était fortement microfissuré. Aussi, l’analyse du cortège minéralogique est délicate. Les 

parties saine et carbonatée sont récupérées par grattage de la surface. Les poudres 

correspondantes sont analysées par DRX (Figure 123) et ATG (Figure 124). Les échantillons de 

pâte de CEM V/A sont analysés selon une approche identique (Figure 148 et Figure 149). Les 

parties saine et carbonatée sont obtenues par prélèvement de morceaux issus d’échantillons 

massifs. L’état, sain ou carbonaté, est vérifié par pulvérisation de phénolphtaléine. 

Les diffractogrammes mettent en évidence la présence de carbonate de calcium sous les formes 

calcite, vatérite et aragonite. Cette identification est conforme aux résultats d’Anstice et al. [55]. 

Par ailleurs, quelle que soit la PCO2, de la portlandite subsiste après carbonatation, telle que 

couramment observée dans la littérature [34] [35]. On relève la présence d’un pic large à 2θ ≈ 13°, 

identifié uniquement en carbonatation naturelle. Ce dernier est attribué aux C-S-H. D’après 

Grangeon et al. [312], ce pic serait caractéristique de la tobermorite. Il serait en revanche inhibé 

par le désordre structural des empilements des feuillets (turbostratisme) et la précipitation entre 

les feuillets (interstratification). 

Les signatures DRX obtenues en carbonatation naturelle affichent une bonne correspondance 

avec celles obtenues après carbonatation accélérée (Figure 87 à Figure 90). La persistance des 

phases métastables de carbonate de calcium (vatérite et aragonite) est observée, à long terme, en 

carbonatation accélérée et naturelle. L’accélération ne semble donc pas induire d’artefact de ce 

point de vue. Seules les intensités des raies de diffraction relatives à la vatérite et à l’aragonite 

diffèrent entre carbonatation naturelle et accélérée. Ce résultat peut être attribué aux conditions 

environnementales spécifiques (HR et PCO2). Par exemple, les travaux de Sauman [59] tendent à 
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montrer que la formation de vatérite est inversement proportionnelle à l’HR. Plus récemment, 

Drouet et al. [313] ont montré que les phases vatérite et aragonite étaient plus abondantes aux 

faibles HR plutôt qu’aux HR élevées. Ces résultats suggèrent une inhibition des transformations 

polymorphiques (transformation de la vatérite et de l’aragonite vers la calcite) à faible HR.  

 

Figure 123 : Diffractogrammes d’un échantillon 
de pâte de CEM I carbonaté naturellement. 

 

Figure 124 : Thermogrammes d’un échantillon 
de pâte de CEM I carbonaté naturellement. 

 

Figure 125 : Diffractogrammes d’un échantillon 
de pâte de ciment CEM V/A carbonaté 

naturellement. 

 

Figure 126 : Thermogrammes d’un 
échantillon de pâte de ciment CEM V/A 

carbonaté naturellement. 

La comparaison des signatures DRX entre CEM I et CEM V/A permet d’émettre une hypothèse 

quant à l’impact de la nature des réactifs sur l’abondance polymorphique. Il est remarqué que les 

intensités des raies de diffraction relatives à la vatérite sont plus élevées dans le CEM V/A que 

dans le CEM I. Par ailleurs, nous avons montré au Chapitre 3 Matériaux sains, que la différence 

majeure de composition minéralogique entre ciment Portland et ciment composé provient 

notamment de leur composition chimique, de leurs teneurs respectives en portlandite et C-S-H. 

Les ciments composés, en l’occurrence CEM V/A, affichent systématiquement une teneur en C-

S-H plus élevée que dans un CEM I. La carbonatation des C-S-H menant préférentiellement à la 
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formation des phases métastables de carbonate de calcium (vatérite et aragonite) (voir §2), il n’est 

pas aberrant de penser que la carbonatation d’une teneur élevée en C-S-H entraine la 

précipitation d’une quantité d’aragonite et de vatérite d’autant plus importante.  

Les quantités de portlandite, de carbonate de calcium et d’eau liée (wel) sont évaluées par ATG. 

Les quantités initiales de portlandite correspondantes sont identiques à celles mesurées dans les 

matériaux PI et PV étudiés aux Chapitre 3 Matériaux sains et Chapitre 4 Matériaux carbonatés (avant 

carbonatation accélérée). Conformément à l’analyse DRX, la carbonatation mène à une réduction 

notable de la teneur en portlandite au profit de la précipitation de carbonate de calcium. La 

quantité de carbonate de calcium formée par carbonatation naturelle (Tableau 72) est quasi-

identique à celle mesurée après carbonatation accélérée (Figure 92, matériau PV). Comme en 

carbonatation accélérée, c’est la carbonatation des C-S-H qui contribue majoritairement à la 

précipitation de carbonate de calcium.  

L’ATG met aussi en évidence la  présence des trois polymorphes de carbonate de calcium 

(calcite, vatérite et aragonite) à travers les 3 modes de décomposition des carbonates de calcium 

identifiés sur les pâtes de ciment carbonatées de manière accélérée (voir Chapitre 4 Matériaux 

carbonatés, §2.2.2). Cette observation contredit les résultats de Sauman [59] tendant à montrer qu’à 

échéance de carbonatation avancée le seul polymorphe de carbonate de calcium détecté est la 

calcite. Par ailleurs, il est intéressant de remarquer que la quantité de portlandite résiduelle dosée 

par ATG est environ deux fois supérieure à celle mesurée dans le cas des ciments carbonatés de 

manière accélérée (CEM I et CEM V/A respectivement). Deux raisons sont évoquées pour 

expliquer ce phénomène :  

 La variation de PCO2 entre carbonatations naturelle et accélérée peut influer sur la 

cinétique de formation d’une éventuelle couche protectrice (gangue) de carbonate de 

calcium à la surface des cristaux de portlandite [34] [35]. 

 Le mode de prélèvement des échantillons est délicat (frontière entre zones saine et 

carbonatée mal définie). La pulvérisation de phénolphtaléine est en effet connue pour 

sous-estimer la profondeur de carbonatation. Il faut garder en tête que cet indicateur 

coloré vire du violet dans la zone saine (pH ≈ 13) à incolore dans la zone carbonatée 

(pH ≈ 9) et, qu’entre ces deux zones, subsiste un intervalle non détectée. L’épaisseur de 

cette zone dépend notamment de la pente du front de carbonatation. Dans le cas où la 

carbonatation n’est que partielle, la phénolphtaléine ne vire pas systématiquement et il 

devient difficile de repérer le front de carbonatation. En plus de cela, le degré de 

carbonatation n’est pas nécessairement le même après carbonatation naturelle et accélérée 

(taux de conversion des hydrates en carbonate de calcium différents). Ces incertitudes 

liées au mode de prélèvement expliquent en partie pourquoi la teneur en portlandite 

mesurée en carbonatation naturelle est plus élevée que celle en carbonatation accélérée. 
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Tableau 72 : Quantification par ATG de la portlandite, des carbonates de calcium (liés à la 
carbonatation de la portlandite et des C-S-H) et de la teneur en eau liée wel (80 et 105°C) dans des 

échantillons de pâte de ciment CEM I et CEM V/A carbonatés naturellement. 

 CEM I CEM V/A 

 Non-carbo Carbo Non-carbo Carbo 

Portlandite (mol/L) 5,3 1,6 1,8 1,0 

Carbonate de calcium (mol/L) 0,4 8,5 0,1 9,6 

wel(80°C) (%) 16,4 9,3 16,8 11,7 

wel (80°C) (%) - 7,1 - 5,1 

wel(105°C) (%) 16,2 9,3 16,6 11,6 

wel (105°C) (%) - 6,9 - 5,0 

   ̅
   (mol/L de pâte) - 3,8 - 0,8 

   ̅
      (mol/L de pâte) - 4,7 - 8,8 

Une baisse de la teneur en eau liée est observée consécutivement à la carbonatation naturelle. 

Cette évolution est directement comparable aux données acquises en carbonatation accélérée 

(Tableau 49). L’effet de la PCO2 (de 0,04% à 3%) ne semble pas influencer significativement la 

quantité d’eau relarguée lors du processus de carbonatation. 

1.1.2 RMN 

Les chapitres précédents nous ont permis de valider l’utilisation de la RMN en tant qu’outil 

adapté à l’observation de l’effet du CO2 sur la minéralogie des matériaux cimentaires. Dans ce 

cadre, la comparaison des signatures RMN obtenues sur matériaux carbonatés à PCO2 ≈ 3% et 

celles obtenues sur matériaux carbonatés durant plusieurs années à l’atmosphère constitue un bon 

indicateur de la représentativité des essais de carbonatation accélérée. Cette comparaison apporte 

également un niveau de compréhension supplémentaire vis-à-vis de l’effet de la PCO2 sur le 

cortège minéralogique. La nomenclature relative à l’exploitation des spectres RMN est détaillée au 

Chapitre 2 Programme expérimental, §3.3.5. Les signatures RMN 29Si obtenues sur matériaux 

carbonatées naturellement sont comparées à celles obtenues sur matériaux carbonatées de 

manière accélérée. Les résultats relatifs aux matériaux CEM I et CEM V/A sont respectivement 

représentés sur les Figure 127 et Figure 128. Les informations extraites de la déconvolution des 

spectres correspondants sont compilées dans les Tableau 73 et Tableau 74. 

On note que les états initiaux des matériaux, avant carbonatation naturelle et accélérée, ne sont 

pas exactement les mêmes, mais restent comparables. 
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Figure 127 : Spectres RMN 29Si d’échantillons de pâtes de ciment CEM I après 3 ans de 
carbonatation naturelle (a) et 349 jours de carbonatation accélérée (b). 

Tableau 73 : Déconvolution des spectres RMN 29Si des matériaux CEM I carbonatés 
naturellement et de manière accélérée. 

CEM I Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

 Non-carbo Carbo Non-carbo Carbo 

Q0 (C2S) 13,1% 7,8% 11% 13% 

Q1 58,1% 2,1% 51% 4% 

Q2
p 11,3% 4,4% 10% - 

Q2 17,5% 14,3% 28% 3% 

Q3 gel - 32,0% - 20% 

Q4 gel - 39,3% - 60% 
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Figure 128 : Spectres RMN 29Si d’échantillons de pâtes de ciment CEM V/A après 18 ans de 
carbonatation naturelle (a) et 315 jours de carbonatation accélérée (b). 

Tableau 74 : Déconvolution des spectres RMN 29Si des matériaux CEM V/A carbonatés 
naturellement et de manière accélérée. 

CEM V/A Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

 Non-carbo Carbo Non-carbo Carbo 

Q0 (C2S) 7,3% 3,2% 7% 3% 

BFS 7,5% 2,6% 4% - 

Q1 13,2% 1,6% 19% 1% 

Q2
p 30,7% 2,3% 24% 5% 

Q2 33,3% 10,8% 28% 2% 

PFA/Q3 gel 8,1% 37,6% 18% 50% 

Q4 gel - 42,0% - 39% 

Après carbonatation naturelle ou accélérée, une forte décalcification des C-S-H, associée à la 

polymérisation des chaines silicatées, est observée. Ces observations se traduisent visuellement 

par la diminution, voire la disparition, des pics Q1, Q2 et Q2
p au profit de la formation d’espèces 

Q3 gel/Q4 gel caractéristiques de la structure d’un gel siliceux amorphe [35] [111]. La présence 

d’espèces Q2, sous forme résiduelle, montre que le produit final n’est pas un gel de silice pur mais 

plutôt un gel de silice enrichi en calcium (le gel incorpore en plus de l’aluminium et du fer 

provenant du laitier). 

Remarquons que les signatures minéralogiques obtenues sur matériaux carbonatés naturellement 

sont, qualitativement, très proches de celles obtenues en carbonatation accélérée. Les faibles 

différences observées sont imputées à : 

 la présence d’anhydres (Q0) en quantités supérieures dans le CEM I carbonaté de manière 

accélérée par rapport au CEM I carbonaté naturellement (Figure 127), 
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 la persistance des espèces Q2 après carbonatation naturelle (présentes en quantités 

environ 5 fois supérieure en comparaison avec les données obtenues après carbonatation 

accélérée). Ce résultat témoigne d’un état de carbonatation légèrement moins avancé dans 

le cas de la carbonatation naturelle. Ce résultat nous laisse à penser que la carbonatation 

accélérée est plus agressive. 

Le degré de polymérisation des C-S-H (i.e. le rapport C/S) est évalué à partir de la quantification 

des espèces Qn (Tableau 75). 

Tableau 75 : Valeurs du rapport C/S moyen et teneur en gel de silice (S-H) des matériaux sains et 
carbonatés (naturelle et accélérée) CEM I et CEM V/A évalués par RMN 29Si. 

 Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée  

 Non-carbo Carbo [S-H] (%) Non-carbo Carbo [S-H] (%) 

CEM I 1,70 0,49 71,3 1,70 0,34 80,0 

CEM V/A 1,70 0,48 71,5 1,70 0,49 71,0 

Que ce soient en conditions de carbonatation naturelle ou accélérée, les valeurs de C/S estimées 

sont très proches (valeur plateau autour de 0,40). Ces résultats sont à mettre en parallèle avec les 

travaux de Kobayashi et al. [75]. Ces derniers ont évalué le rapport C/S d’échantillons de béton, 

issus d’ouvrages réels, carbonatés naturellement pendant plusieurs années. Dans ce cadre, le C/S 

de deux échantillons de béton, prélevés sur un pont autoroutier japonais (dalles âgées 

respectivement de 10 et 34 ans) est évalué à respectivement 0,32 et 0,51. Ces valeurs concordent 

tout à fait avec nos résultats, confirmant la validité de la démarche employée. 

La Figure 129 compare les signatures RMN 27Al obtenues sur des échantillons de CEM V/A, 

avant et après, carbonatation naturelle (a) et accélérée (b). Dans ce cadre, on observe une forte 

similarité entre les spectres des matériaux carbonatés naturellement et de manière accélérée. La 

RMN 27Al met en évidence la diminution des phases AFm et C4AF ainsi que, la formation d’un 

gel d’alumine associé et/ou une éventuelle incorporation d’aluminium dans les C-S-H (pic Q3, en 

site Al(IV)). Le pic de l’ettringite (AFt) a complètement disparu après carbonatation accélérée 

mais subsiste, sous la forme d’un épaulement peu marqué, en carbonatation naturelle, 

observation déjà évoquée dans la littérature [111].  
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Figure 129 : Spectres RMN 27Al d’échantillons de pâtes de ciment CEM V/A après 18 ans de 
carbonatation naturelle (a) et 315 jours de carbonatation accélérée (b). 

1.2 Microstructure 

1.2.1 Porosimétrie au mercure 

Pour rappel, l’exploitation des essais de porosimétrie au mercure donne accès à différents 

paramètres physiques dont : la distribution de tailles de pores, la porosité volumique totale, la 

tortuosité ou encore la surface spécifique. 

Précisons qu’aucune caractérisation microstructurale n’est mise en œuvre sur le matériau CEM I 

du fait de la trop faible quantité de matière disponible. Les distributions poreuses relatives aux 

échantillons CEM V/A carbonatés naturellement et, de manière accélérée, sont comparées Figure 

130. Les porosités totales au mercure sont fournies dans le Tableau 76. 

  

Figure 130 : Distribution des tailles de pores d’échantillons de pâtes de ciment CEM V/A après 
18 ans de carbonatation naturelle (a) et 315 jours de carbonatation accélérée (b). 
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Tableau 76 : Valeurs moyennes des porosités totales Ø (%), mesurées par porosimétrie au 
mercure, d’échantillons de pâtes de ciment CEM V/A après carbonatations naturelle et accélérée. 

Porosité Øexp (%) Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

Non-carbonaté 23,0 25,5 

Carbonaté 20,9 15,6 

Øexp - 2,1 - 9,9 

La carbonatation, naturelle ou accélérée, mène au colmatage des pores (Tableau 76) et au 

déplacement du mode poreux principal vers des tailles de pores réduites (Figure 130). On relève 

cependant une différence liée à l’identification des modes poreux, systématiquement décalés vers 

des tailles de pores plus larges dans le cas de la carbonatation naturelle. Il est possible que le degré 

d’hydratation initial soit plus abouti dans le cas des matériaux dédiés aux essais de carbonatation 

accélérée. Le choix de la solution de cure, en l’occurrence une solution enrichie en alcalins, 

mènerait logiquement à un réseau poreux plus fin qu’avec une cure sous eau. De plus, n’oublions 

pas que les ciments que l’on compare ne sont pas exactement les mêmes (20 ans d’écart). 

Des essais en balance de sorption (DVS), mis en œuvre sur les parties saine et carbonatée, 

permettront une comparaison intéressante avec les isothermes acquises sur PV (Figure 116, c). 

Ces données donneront notamment accès à des paramètres et grandeurs physiques tels que la 

teneur en C-S-H, la surface spécifique et à plus large échelle aux modifications microstructurales 

globales. 

Que ce soit après carbonatation naturelle ou accélérée, la connectivité du réseau poreux, évaluée à 

partir du pourcentage de mercure piégé dans le réseau poreux, est quasi-constante (Tableau 77). 

Par ailleurs, n’ayant pas accès aux valeurs de porosité à l’eau des échantillons carbonatés 

naturellement, les tortuosités sont évaluées à partir des porosités totales au mercure (Tableau 78). 

Les valeurs résultantes sont, de fait, surestimées par rapport à celles calculées au moyen des 

porosités à l’eau (Tableau 54). Suite à leur carbonatation, naturelle ou accélérée, les matériaux 

voient leur tortuosité diminuer jusqu’à une valeur quasi-identique. 
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Tableau 77 : Evolution du pourcentage de mercure piégé dans le réseau poreux () d’échantillons 
de pâtes de ciment CEM V/A après carbonatations naturelle et accélérée. 

(%) Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

Non-carbo 59,1 ± 0,6 56,2 ± 0,8 

Carbo 62,1 ± 0,7 55,4 ± 1,7 

 + 3 - 0,8 

Tableau 78 : Valeurs des conductivités électriques et tortuosités d’échantillons de pâtes de ciment 
CEM V/A après carbonatations naturelle et accélérée. 

  Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

(
 

  
) (-) 

Non-carbo 0,112 ± 0,010 0,099 ± 0,013 

Carbo 0,076 ± 0,011 0,053 ± 0,011 

Tortuosité () (-) 
Non-carbo 0,455 ± 0,085 0,351 ± 0,016 

Carbo 0,365 ± 0,054 0,343 ± 0,057 

Bien que quelque que peu différentes à l’état sain, les surfaces spécifiques des matériaux sont 

réduites après carbonatation, naturelle et accélérée, d’un facteur d’environ 2 (Tableau 79). 

Tableau 79 : Evolution de la surface spécifique S (Hg) d’échantillons de pâtes de ciment CEM 
V/A après carbonatations naturelle et accélérée. 

S (Hg) (m²/g) Carbonatation naturelle Carbonatation accélérée 

Non-carbo 65,1 ± 4,0 78,4 ± 0,8 

Carbo 31,7 ± 0,9 38,9 ± 1,7 

S (Hg) - 33,4 - 39,5 

1.2.2 Microfissuration 

Un réseau de microfissures est observé à la surface des échantillons de CEM V/A carbonatés 

naturellement. Le faciès de fissuration correspondant est comparé à celui obtenu sur des 

échantillons similaires carbonatés de manière accélérée (Figure 131). La surface développée par 

les microfissures est évaluée par traitement d’image (Tableau 80). Que ce soit, après 

carbonatation accélérée ou naturelle, les morphologies de microfissuration ainsi que les quantités 

de fissures sont très proches. 

Il faut, par ailleurs, garder à l’esprit que nous ne disposons pas, dans le cas de la carbonatation 

naturelle, de l’état d’un matériau qui aurait séché sans CO2. On ne peut, dans ce cas, écarter 

totalement la thèse d’une fissuration induite par un retrait de dessiccation (malgré que le 

phénomène ne soit pas observé sur nos échantillons). 
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Carbonatation naturelle 

  

Carbonatation accélérée 

Figure 131 : Microfissuration des échantillons CEM V/A après carbonatation naturelle (a) et 
accélérée (b). 

Tableau 80 : Evaluation du pourcentage de fissures (Pf) selon (E-57) développées à la surface 
d’échantillons CEM V/A après carbonatation naturelle et accélérée. 

 Carbonatation accélérée Carbonatation naturelle 

Pf (%) 6,8 5,4 

1.3 Conclusion 

La représentativité des essais de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%) vis-à-vis de la carbonatation 

naturelle (PCO2 ≈ 0,04%) a été évaluée via la caractérisation d’anciens échantillons. La 

comparaison des signatures minéralogiques et microstructurales obtenues a permis de juger les 

essais de carbonatation accélérée représentatifs des conditions de carbonatation naturelle. Les 

données récoltées au cours de cette étude (voir Chapitre 4 Matériaux carbonatés) peuvent alors être 

étendus et, appliqués avec un bon niveau de confiance, aux conditions réelles. 

Une des perspectives de cette approche vise à évaluer la propriété de transport (perméabilité) sur 

des bétons issus d’ouvrages réels (i.e. carbonatés naturellement) à partir d’essais à la coupelle. 

(a) 

(b) 
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2. Matériaux modèles 

Le comportement de phases minéralogiques pures face à la carbonatation est étudié. Des C-S-H 

(différents rapports C/S), de la portlandite et de l’ettringite sont carbonatées d’une part, dans le 

dispositif de carbonatation accélérée du laboratoire (PCO2 ≈ 3%, 25°C et 55% d’HR) et d’autre 

part en conditions naturelles maitrisées (25°C et 55% d’HR). Les signatures minéralogiques 

obtenues par DRX, ATG et RMN 29Si sont directement comparées. 

2.1 C-S-H 

Des C-S-H de rapports C/S 0,8 ; 1,2 ; 1,5 et 1,7, synthétisés au laboratoire (Annexe 9), sont 

analysés par DRX avant carbonatation (Figure 132).  

La morphologie fibreuse et la faible cristallinité des C-S-H [14], rendent leur identification 

quelque peu délicate par rapport à, par exemple, l’analyse d’un ciment Portland où les raies de 

diffraction sont clairement définies (voir Figure 61). Les diffractogrammes des C-S-H se 

présentent sous la forme de massifs larges, conséquence directe de domaines cohérents de 

diffraction à l’échelle nanométriques ; ce qui concorde avec la dimension des particules des C-S-

H évaluée à 60×50×5 nm3 par Gauffinet et al. [19]. Classiquement, ils sont détectés par DRX 

autour de 2θ ≈ 29° [258] [259]. Cependant, ce pic est superposé au pic principal de la calcite. 

L’ATG est utilisée en substitution afin de vérifier la pureté des produits synthétisés. Les 

thermogrammes des C-S-H de rapports C/S 0,8 et 1,7 sont présentés sur la Figure 133. D’après 

Taylor [14], la deshydroxylation des C-S-H s’opère sur la plage de température 25-550°C. 

Néanmoins, les thermogrammes de la Figure 133 affichent dès 300°C une quantité d’eau libérée 

par les C-S-H négligeable. Cette observation est en accord avec les analyses de Borges [74]. Par 

ailleurs, les diffractogrammes des C-S-H de haut rapport C/S (1,5 et 1,7, Figure 132) mettent en 

évidence la présence de portlandite (détectée à 2θ ≈ 18°), telle que déjà observée dans la 

littérature [269] [314]. Ce fait est également mis en évidence par ATG où la deshydroxylation de 

la portlandite se produit sur la plage 370-490°C (Figure 133). Cette précipitation de portlandite 

est directement liée à la quantité importante de calcium introduite lors de la synthèse, combinée à 

une durée de réaction entre CaO et SiO2, lors de la synthèse, probablement insuffisante. La 

quantité de portlandite formée est cependant faible devant la quantité de C-S-H. Dans ce cadre, 

cette observation n’entrave en rien les analyses menées ultérieurement. Malgré les difficultés 

d’identification des C-S-H rencontrées en DRX, ces derniers affichent tout de même un certain 

ordre à longue distance. Aussi, par comparaison des diffractogrammes issus de la littérature [202] 

[315] [316] avec ceux acquis ici, les raies caractéristiques des C-S-H ressortent parfaitement. La 

validité des produits synthétisée est, de fait, vérifiée. 
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Figure 132 : Diffractogrammes des C-S-H de 
synthèse de C/S 0,8 ; 1,2 ; 1,5 et 1,7 (état 

sain). 

 

Figure 133 : Thermogrammes des C-S-H de 
synthèse de C/S 0,8 et 1,7 (état sain). 

La variation de position des raies de diffraction des C-S-H aux petits angles fournit des 

informations sur l’empilement des C-S-H (feuillets). La position du pic de diffraction (002), 

localisé à 2θ ≈ 8° est considérée représentative de l’espace interfeuillet au sein de la structure des 

C-S-H, c’est à dire de la distance séparant les plans de calcium [317]. D’après Klur [21], la 

position de ce pic, caractéristique de l’espace inter-basal (002), dépend du rapport C/S tandis que 

sa géométrie est fonction des conditions de température et d’humidité relative. La littérature [318] 

[319] rapporte un décalage du pic (002) vers les petits angles lorsque le rapport C/S diminue, en 

lien avec l’augmentation de la distance interfoliaire. Dans le cas du C-S-H de rapport C/S = 0,8, 

un premier pic est identifié autour de 2θ ≈ 6°. Cette valeur est cohérente avec celles d’Alizadeh 

[318]  qui associe les pics détectés à 2θ ≈ 5° et à 2θ ≈ 7° à des C-S-H de rapports C/S respectifs 

0,6 et 0,8. Cette tendance n’est cependant pas respectée pour les autres C-S-H de synthèse. 

L’impact des facteurs extérieurs (HR et température) au moment des mesures peut expliquer ce 

résultat. Une élévation de la température est, par exemple, connue pour entrainer une 

augmentation de la distance interfoliaire [319]. Par ailleurs, les C-S-H synthétisés sont des 

poudres, leur réactivité vis-à-vis de l’environnement extérieur est donc élevée, ce qui maximise 

l’incertitude quant à l’état d’équilibre des C-S-H (carbonatation et variabilité du rapport C/S). 

Au vue de nos résultats, l’évolution de la structure des C-S-H en fonction des conditions 

d’équilibre (rapport C/S) peut être suivie qualitativement par DRX. Cependant, nous préférons 

l’utilisation de la RMN 29Si pour une analyse quantitative fine (Figure 134). Les données relatives 

à la déconvolution des spectres RMN 29Si sont fournies dans le Tableau 81. 

Les signatures RMN 29Si montrent que les C-S-H peuvent être classés dans deux familles (en 

termes de composition et de signature RMN, voir Tableau 81 et Figure 134) :  

 celle de faible C/S (inférieur à 1),  

 celle de haut C/S (supérieur à 1).  

Cette classification est confirmée par Viallis-Terrisse [14] et peut être étendue à l’aspect 

morphologique des C-S-H. Plusieurs auteurs se sont intéressés au lien entre la morphologie des 

C-S-H et l’évolution du rapport C/S [220] [267] [320]. Dans ce cadre, He et al. [314] ont 
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récemment établi, au moyen d’analyses MEB, que les C-S-H de rapports C/S  inférieurs et 

supérieurs à 1, étaient respectivement assimilables à des agglomérats de particules de différentes 

tailles et à des particules réticulées. Ce résultat rejoint la classification établie à partir des spectres 

RMN 29Si.  

Pour des conditions d’équilibre relatives à un faible rapport C/S, en l’occurrence 0,8 (Figure 134, 

a et Tableau 81), les chaînes de silicates sont très longues, résultat conforme à ceux de Cong et 

Kirkpatrick [258]. Lorsque ce dernier augmente, les tétraèdres pontant (Q2
p) disparaissent 

progressivement et la longueur moyenne des chaînes silicates diminue. De manière concomitante, 

l’intensité du pic Q1 est d’autant plus forte et, l’intensité du pic Q2 d’autant plus faible, que le 

rapport C/S est haut. Par analogie avec une pâte de ciment où la concentration en hydroxyde de 

calcium est initialement élevée (type CEM I), les chaînes de silicates des C-S-H sont 

essentiellement des dimères (Q1) et non des chaines infinies comme dans un cristal modèle type 

tobermorite (C/S ≈ 0,83) [258] [321]. 

Précisions qu’à l’avenir, des C-S-H de rapports C/S 0,9 et 1,0 seront synthétisés afin de 

compléter les données acquises. 

Tableau 81 : Déconvolution des spectres RMN 29Si des C-S-H de synthèse de rapports C/S 0,8 ; 
1,2 ; 1,5 et 1,7. 

 Q1 Q2
p Q2 Q3 Longueur des chaines (   

  

  
) 

C-S-H 0,8 9% 19% 69% 3% 21,6 

C-S-H 1,2 62% 13% 22% 2% 3,1 

C-S-H 1,5 69% 8% 20% 4% 2,8 

C-S-H 1,7 86% / 14% / 2,3 
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Figure 134 : Spectres RMN 29Si des C-S-H de synthèse de C/S 0,8 (a), 1,2 (b), 1,5 (c) et 1,7 (d) 
(état sain). 

Un objectif sous-jacent aux essais de RMN 29Si menés consiste à réutiliser des données acquises 

en tant que spectres de références (étalons) pour l’évaluation du rapport C/S dans les matériaux 

cimentaires. Dans ce cadre, la correspondance entre le rapport C/S des C-S-H et le rapport 

Q1/Q2 mesuré par RMN 29Si est établie. Les données acquises sont comparées celles issues de la 

littérature [258] [270] [294] [322] [323] [324] [325] [326] (Figure 135). 
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Figure 135 : Evolution du rapport C/S en fonction du rapport Q1/Q2 déduit de la déconvolution 
de spectres RMN 29Si. 

Aucune tendance franche ne se dégage de la Figure 135. L’écart observé peut être imputé à la 

nature des échantillons pouvant varier d’une étude à l’autre. Par exemple, les C-S-H sur lesquels 

ont travaillé Fernandez et al. [325] (cercles jaunes) ont été synthétisés en présence de magnésium 

tandis que ceux de Beaudouin et al. [270] (cercles rouges) sont des C-S-H purs contenant des 

polluants organiques. La présence d’impuretés modifie la réponse du signal RMN  

Au-delà de ces différences de composition notables, le lien entre le rapport C/S des C-S-H et le 

rapport Q1/Q2 ne peut être facilement établi. Ce constat tient à la simple raison que la façon de 

déconvoluer les spectres RMN détermine directement la proportion d’espèces Qn. Or, les essais 

de RMN haute-résolution en Rotation à l’angle magique (RMN MAS 29Si) classiquement menées 

ne donnent pas accès à l’ensemble des interactions entre les différentes espèces de silicium 

voisines. L’emploi d’une méthode double quanta de recouplage dipolaire homonucléaire 29Si-29Si, 

tel que conduit par Brunet et al. [322], est intéressante pour une description plus aboutie de la 

connectivité des silicates. D’autres expériences complémentaires telles que la polarisation croisée 

ou encore la méthode double quanta de corrélation hétéronucléaire 1H - 29Si renseignent sur les 

siliciums à l’intérieur des nanocristaux de C-S-H et, sur l’environnement des protons. Les 

principes physiques associés à ce type d’expériences RMN sont décrits avec précision dans la 

thèse de Klur [21]. Le choix de l’expérience de RMN impacte directement la déconvolution des 

spectres. 

Les disparités induites par le choix spécifique de l’expérience de RMN et, le mode de 

dépouillement des spectres, sont telles qu’on ne peut établir une tendance générale universelle 

d’évolution du C/S en fonction du rapport Q1/Q2. Dans ce cadre, la méthode proposée, au 

Chapitre 4 Matériaux carbonatés (§2.5), pour l’évaluation du taux de décalcification des C-S-H, à 

partir de la quantité de gel de silice formée, est prise comme référence. 
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Les C-S-H (de rapports C/S initiaux : 0,8 ; 1,2 ; 1,5 et 1,7) sont analysés par DRX après 

carbonatation naturelle et accélérée (Figure 136, Figure 137, Figure 138 et Figure 139). 

L’abondance polymorphique des carbonates de calcium est traitée simultanément. 

  

                              (E-95)

                         (E-96)

Figure 136 : Diffractogrammes des C-S-H (C/S 0,8) après carbonatation naturelle et accélérée. 

  

                            (E-97)

                       (E-98)

Figure 137 : Diffractogrammes des C-S-H (C/S 1,2) après carbonatation naturelle et accélérée. 
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                            (E-99)

                       (E-100)

Figure 138 : Diffractogrammes des C-S-H (C/S 1,5) après carbonatation naturelle et accélérée. 

  

                              (E-101)

                         (E-102)

Figure 139 : Diffractogrammes des C-S-H (C/S 1,7) après carbonatation naturelle et accélérée. 
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de la carbonatation.  
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La carbonatation des C-S-H de rapport C/S = 0,8 (Figure 136) est directement comparable aux 

analyses DRX de Sauman [59] réalisées sur des échantillons de tobermorite (C/S ≈ 0,83) 

carbonatés à différentes PCO2 (1, 10 et 30%). Le mécanisme réactionnel résultant tend vers la 

décomposition du C-S-H en vatérite et aragonite, ce qui corrobore notre analyse. Ce résultat peut 

être étendu à l’ensemble des C-S-H carbonatés de manière accélérée, confirmant les observations 

de la littérature [38] [59]. A l’issue de la carbonatation naturelle, le même constat est établi à la 

différence près que de la calcite est détectée. Cette observation est contraire à celles faites par 

Anstice [55] pour qui l’augmentation de la PCO2 mènerait préférentiellement à la formation de 

calcite. L’hypothèse selon laquelle la formation de vatérite serait inversement proportionnelle à la 

teneur en CO2 [59] est ici contredite. La vatérite est détectée avec une intensité élevée à l’issue des 

essais accélérée en comparaison aux essais naturels. Cette observation laisse à penser que la 

quantité de vatérite formée est d’autant plus importante que la teneur en CO2 est élevée, constat 

d’autant plus vrai que les essais sont réalisés à HR = 55%. Plusieurs auteurs [76] [77] rapportent, 

en effet, que la vatérite se formerait préférentiellement aux HR intermédiaires (autour de 65%) 

lorsqu’un film d’eau très fin est présent à la surface des hydrates. De la même manière, plusieurs 

auteurs [79] [74] désignent l’aragonite comme le produit majoritaire de carbonatation des C-S-H, 

ce qui n’apparait pas de manière évidente sur nos diffractogrammes.  

Des C-S-H de rapports C/S égaux à 0,67 et 1,8 (enrichis en 29Si à 50%), fournis par le LSDRM 

(CEA Saclay) et synthétisés par Nonat (Université de Bourgogne), ont été caractérisés par RMN 
29Si avant et après carbonatation accélérée à PCO2 ≈ 3% durant 135 jours (Figure 140 et Figure 

141). Le C-S-H de rapport C/S 0,67 a été analysé classiquement par RMN MAS 29Si mais, 

également par une méthode double quanta de recouplage dipolaire homonucléaire 29Si - 29Si 

(CPMAS) permettant une description plus complète de la structure du C-S-H. Ce point n’est pas 

approfondi ici faute de temps. En outre, cette brève analyse fournit des pistes quant à l’étude plus 

poussée de la structure complexe des C-S-H. La nomenclature correspondante (Figure 140) est la 

même que celle utilisée par Brunet et al. [322]. 

A titre informatif, des spectres RMN 29Si relatifs à nos C-S-H de synthèse carbonatés, 

naturellement et de manière accélérée, seront prochainement acquis. 

  

Figure 140 : Spectres RMN 29Si d’un C-S-H de synthèse de C/S 0,67 carbonaté durant 135 jours à 
PCO2 ≈ 3%. 
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Figure 141 : Spectres RMN 29Si d’un C-S-H de synthèse de C/S 1,8 carbonaté durant 135 jours à 
PCO2 ≈ 3%. 

Il est intéressant de remarquer que la carbonatation des C-S-H, peu importe le rapport C/S initial, 

mène à la formation de gel de silice sous la forme de pics Q3 gel et Q4 gel bien décorrélés les uns 
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Q4 gel mais, sans que l’on ne puisse distinguer l’une de l’autre (i.e. un seul massif). Ce résultat est 

attribué à l’aluminium initialement présent dans les pâtes de ciment. Skibsted & Andersen. [266] 

rapportent que les alcalins, initialement présents dans le ciment Portland, favoriseraient 

l’incorporation d’aluminium au sein des chaines de silicates. Il est alors plausible que la 

carbonatation d’un tel système mène à la formation d’un gel aluminosilicaté plutôt qu’à un gel de 

silice coexistant avec un gel d’alumine. 

L’impact du rapport C/S dans le processus de carbonatation de C-S-H de synthèse a récemment 
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(≈ 1,30) se décalcifient au profit de la formation de gel de silice, tandis que les C-S-H de rapport 

C/S plus faible (≈ 0,75 et ≈ 0,60) se décalcifient mais de manière incomplète. Une quantité non 

négligeable d’espèces Q2 subsiste après carbonatation, ce qui est attribué à la structure spécifique 

des C-S-H de faible C/S (pas de calcium dans l’interfeuillet). L’acquisition future de spectres 

RMN 29Si relatifs à nos C-S-H de synthèse carbonatés permettra de vérifier ou non cette 

tendance. 

2.2 Portlandite 

Les analyses DRX et ATG de la portlandite saine sont fournies en Figure 142 et Figure 143. La 

faible quantité de carbonates de calcium détectée initialement est conforme aux spécifications 

fournies par VWR concernant la pureté du produit. 
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Figure 142 : Diffractogramme de la 
portlandite issue du commerce (état sain). 

 

Figure 143 : Thermogramme de la portlandite 
issue du commerce (état sain). 

La portlandite est analysée par DRX après carbonatation naturelle et accélérée (Figure 144). Dans 

ce cadre, la carbonatation de la portlandite mène à la formation de calcite conformément à la 

littérature [29] [68] [78]. Par ailleurs, la persistance de portlandite à échéance de carbonatation 

avancée (naturelle et accélérée) est cohérente avec la présence d'une gangue protectrice de 

carbonate de calcium formée à la surface des cristaux de portlandite [35] [95].  

La PCO2 ne semble pas avoir d’influence sur la carbonatation de la portlandite, assurant, de fait à 

un niveau supplémentaire, la représentativité de la carbonatation accélérée. 
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Figure 144 : Diffractogrammes de la portlandite après carbonatation naturelle et accélérée. 
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quantité de carbonates de calcium. Les carbonates n’étant pas détectées par DRX, il se peut que 

ces derniers se soient formés au contact de l’air environnant durant la période séparant la sortie 

de la boite à gants et le lancement de l’analyse thermique. Il est également possible que la faible 

quantité de carbonate de calcium mesurée par ATG ne soit pas détectable par DRX 

(2% < limite de détection DRX) 

 

Figure 145 : Diffractogramme de l’ettringite 
synthétisée au laboratoire (état sain). 

 

Figure 146 : Thermogramme de l’ettringite 
synthétisée au laboratoire (état sain). 

L’ettringite est analysée par DRX après carbonatation naturelle et accélérée (Figure 147). La 

carbonatation naturelle d’ettringite tend vers la formation de gypse et de carbonate de calcium 

sous forme d’aragonite et vatérite conformément à la littérature [328]. La carbonatation accélérée 

mène quant à elle à la formation d’aragonite et de sulfate de calcium sous la forme de bassanite 

(CaSO4.0,5H2O), fait parfois rapporté [330] [331]. Nishikawa et al. [328] stipulent que, lors de sa 

carbonatation, l’ettringite relargue énormément d’eau et forme de la vatérite qui évolue à long 

terme en aragonite. Ce résultat semble ici vérifié. Cette observation va à l’encontre de la thèse de 

formation et de persistance de la vatérite aux faibles HR [4]. L’HR ne serait alors pas le facteur 

dominant l’abondance polymorphique ; il faudrait plutôt se tourner vers les précurseurs de 

cristallisation et la forme cristallographique. 

La littérature rapporte également la formation de gel d’alumine suite à la carbonatation de 

l’ettringite [43]. Il n’est cependant pas détecté par DRX, du fait principalement de sa morphologie 

(produit mal ou peu cristallisé). Des analyses futures en ATG/ATD permettront de mettre en 

évidence la présence éventuelle de ce gel [328]. 
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                        (E-105)

                  (E-106)

Figure 147 : Diffractogrammes de l’ettringite après carbonatation naturelle et accélérée. 

La correspondance entres les signatures DRX de l’ettringite carbonatée naturellement et de 

manière accélérée est satisfaisante. Ce résultat tend, encore une fois, vers l’assurance d’un bon 

niveau de représentativité des essais accélérée vis-à-vis de la carbonatation naturelle. 

2.4 Conclusion 

Le comportement de phases minéralogiques pures (C-S-H, portlandite et ettringite) face à la 

carbonatation a été étudié. Les signatures minéralogiques obtenues après carbonatation accélérée 

(PCO2 ≈ 3%, 25°C et 55% d’HR) et naturelle (25°C et 55% d’HR) ont été comparées. 

L’analyse RMN 29Si des C-S-H de synthèse, où le rapport C/S varie entre 0,8 et 1,7, montre que 

les C-S-H se distinguent à travers deux classes majeures :  

 celle de C/S < 1, où les chaines de silicates sont quasi-infinies (intensités élevée de 

l’espèce Q2 et faible pour Q1), 
 celle de C/S > 1, où les chaines de silicates sont courtes et constituées essentiellement de 

dimères (Q1). 

L’exploitation des spectres a permis d’établir le lien entre le rapport C/S des C-S-H de synthèse 

et le rapport Q1/Q2 mesurée par RMN 29Si. Les données acquises ont été directement comparées 

aux résultats de la littérature. Dans ce cadre, nous avons montré qu’il est impossible d’établir une 

tendance « universelle » d’évolution du rapport C/S en fonction du signal RMN. Ce constat tient 

à la simple raison que les auteurs n’identifient et ne quantifient pas les espèces Qn en présence de 

la même manière (déconvolution différente). L’utilisation systématique d’une expérience de RMN 

type double quanta de corrélation hétéronucléaire 29Si - 29Si pourrait donner accès à l’ensemble 

des espèces, permettant alors une quantification réaliste. Dans ce contexte, la méthode 

d’évaluation du rapport C/S proposée au Chapitre 4 Matériaux carbonatés (§2.5), à partir de 

l’évaluation des quantités de gel de silice formée par carbonatation, est jugée réaliste et adaptée à 

notre problématique. De nouvelles expériences de RMN seront conduites: 

8 13 18 23 28 33 38

2θ (°) (KCu)

Gy

Gy

Gy

Gy

a

a
a Gy

Gy

Gy

Gy
Gy

Gy

v
v

a
b

b
b

b

8
1
3

1
8

2
3

2
8

3
3

3
8

2
θ

(°) (K


C
u

)

N
o

n
-carb

o

C
arb

o
 n

atu
relle (2

1
2
 jo

u
rs)

C
arb

o
 accélérée (1

7
1
 jo

u
rs)

Gy

Gy

Gy

Gy

a

a

a
Gy

Gy
Gy

Gy
Gy

Gy

v
v

a
b

b
b

A
F

t

b



Chapitre 5   Représentativité de la carbonatation accélérée  | 198 

 en 43Ca, afin d’identifier l’éventuelle présence de calcium dans le gel de silice, 

 en 13C, pour savoir si un gel de carbonate de calcium se forme et, coexiste avec le gel de 

silice. 

Nous avons pu montrer que, sous l’effet de la carbonatation accélérée, les C-S-H se décomposent 

en vatérite et aragonite. Ce constat est étendu en carbonatation naturelle avec, en plus, la 

présence de calcite. L’hypothèse selon laquelle une augmentation de la PCO2 mènerait 

préférentiellement à la précipitation de calcite est contredite. De même, l’idée selon laquelle la 

formation de vatérite serait inversement proportionnelle à la PCO2 n’est pas confirmée. Au 

contraire, la vatérite est détectée, en carbonatation naturelle, avec une intensité des pics DRX 

élevée. L’hypothèse la plus probable pour expliquer ce phénomène est que la vatérite se formerait 

préférentiellement aux HR intermédiaires lorsqu’un film d’eau fin se forme autour des hydrates. 

A l’avenir, il sera nécessaire d’étudier la question de la cinétique d’évolution de la vatérite en 

calcite et de l’aragonite en calcite. Par ailleurs, la réalisation d’une expérience RMN double quanta 

de corrélation hétéronucléaire 29Si - 29Si sur des C-S-H a permis de décoreller finement les espèces 

Q3 gel et Q4 gel les unes des autres après carbonatation. Ce n’est pas le cas pour les spectres 

obtenues sur pâte de ciment où les espèces Q3 gel et Q4 gel sont confondues sous la forme d’un pic 

unique. Ce résultat nous laisse à penser que la carbonatation d’une pâte de ciment mènerait à la 

formation d’un gel aluminosilicaté plutôt qu’à un gel de silice coexistant avec un gel d’alumine. 

Conformément à la littérature, la carbonatation, accélérée et naturelle, de la portlandite mène à la 

formation de calcite, mais également d’aragonite. 

Dans le  cas de l’ettringite, les diffractogrammes obtenus sont en accord avec les résultats de la 

littérature. En effet, lors de sa réaction avec le CO2 (à 0,04% ou 3%) l’ettringite se décompose 

sous la forme de sulfate de calcium (gypse et bassanite), d’aragonite et de vatérite. 

En carbonatation naturelle ou accéléré, l’espèce carbonatée influence directement le 

polymorphisme du carbonate de calcium. Par ailleurs, la carbonatation accélérée semble jouer sur 

le polymorphisme (quantité de vatérite notamment) mais, tout en restant représentative de la 

carbonatation naturelle.  
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Conclusion Générale 

L’utilisation de béton est envisagée pour constituer la barrière ouvragée des futures alvéoles de 

stockage profond des déchets MAVL (galeries, puits et colis). En conditions présupposées de 

fonctionnement, le béton constituant les structures serait soumis simultanément à des 

phénomènes de séchage et de carbonatation. L’effet de la température (dû à l’exothermie de 

certains déchets) et du séchage a été étudié par le passé. Cependant, demeure aujourd’hui un 

manque de données lié à la prise en compte des transferts hydriques simultanés à la 

carbonatation. La carbonatation est une pathologie des ouvrages relativement bien connue à ce 

jour. Elle génère une chute du pH de la solution porale, responsable à terme de la dépassivation 

et de la modification de la cinétique de corrosion généralisée des armatures du béton armé. Elle 

induit, de plus, des modifications majeures à l’échelle de la minéralogie et de la microstructure des 

matériaux cimentaires. Les propriétés de transport d’eau sont alors modifiées, ce qui impacte 

significativement la durabilité des structures. La prédiction de la durabilité des éléments en béton 

à l’échelle séculaire (phase d’exploitation du stockage) nécessite d’évaluer leur comportement face 

à la carbonatation. Dans ce cadre, le présent travail consistait en trois objectifs complémentaires : 

1. Le principal était de caractériser les conséquences de la carbonatation accélérée 

(PCO2 = 3%, HR = 55% et T = 25°C, 1 an) sur le transport d’eau, décrit selon un cadre 

théorique simplifié nécessitant la connaissance de 3 paramètres physiques : (i) la porosité 

totale, (ii) l’isotherme de désorption de la vapeur d’eau et, (iii) la perméabilité.  

2. Un autre visait à acquérir un jeu de données complet relatif à l’impact de la carbonatation 

sur la minéralogie et la microstructure, afin d’enrichir le niveau de connaissance actuel. 

3. Un objectif sous-jacent était de vérifier si les données acquises en carbonatation accélérée 

étaient transposables aux conditions de carbonatation naturelle ; autrement dit, évaluer la 

représentativité des essais de carbonatation accélérée vis-à-vis des processus naturels. 

Pour répondre à ces objectifs, quatre pâtes de ciment durcies, de composition minéralogique 

différente (CEM I, CEM III/A, CEM V/A et un mélange Bas-pH), ont été étudiées. La 

caractérisation des matériaux sains a permis de mettre en exergue une minéralogie très proche de 

celle évaluée par le passé sur des matériaux similaires, justifiant de l’emploi des résultats acquis 

précédemment (propriétés de transport d’eau notamment) pour nos travaux. La perméabilité à 

l’eau est apparue plus élevée pour un ciment Portland que pour les ciments avec ajouts, résultat 

cohérent avec leur distribution de taille de pores significativement différentes. Les réactions 

pouzzolaniques, à l’origine de la consommation de la portlandite au profit des C-S-H, permettent 

d’expliquer ces différences entre les ciments. Traditionnellement, la perméabilité intrinsèque à 

l’eau est déterminée par une analyse inverse, cependant, du fait de la géométrie des échantillons 

carbonatés (disques de faible épaisseur), cette méthode ne peut être appliquée. C’est pourquoi un 

dispositif expérimental alternatif dit « à la coupelle » a été mis en place. La concordance entre les 

valeurs obtenues via les deux méthodes (analyse inverse et essais à la coupelle) a permis de 

conforter l’emploi du dispositif d’essai, validant son emploi sur matériaux carbonatés. Dans ce 

cadre, les essais à la coupelle menés sur matériaux carbonatés ont mis en évidence une baisse de 

perméabilité dans le cas du ciment Portland. Le comportement inverse a été observé pour les 

ciments avec ajouts (CEM III/A, CEM V/A et Bas-pH). La microfissuration, observée à la 

surface de l’ensemble des échantillons carbonatés, a été jugée cause majeure à l’augmentation de 
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perméabilité évaluée dans les pâtes de ciments avec ajouts. Nous avons défini deux zones 

distinctes, chacune propre à une famille de ciment (Portland ou avec ajouts), caractéristiques du 

comportement des matériaux cimentaires où : (i) le colmatage de la porosité, induit par la 

précipitation de carbonate de calcium, est telle que la perméabilité diminue sous l’effet de la 

carbonatation et (ii) la microfissuration prédomine devant le colmatage, entrainant une 

augmentation de la propriété de transport. La teneur en portlandite est, dans les ciments avec 

ajouts, faible voire nulle (Bas-pH), leur pouvoir tampon est, par conséquent, moindre par rapport 

au ciment Portland. La chute de porosité dans les ciments avec ajouts n’est pas suffisante pour 

contrecarrer l’effet de la microfissuration. D’un autre côté, l’augmentation de la perméabilité est 

apparue d’autant plus forte que l’effet de la microfissuration marqué. Le taux de fissures (évalué à 

partir d’un logiciel de traitement d’images) développées à la surface des ciments avec ajouts a été 

jugé environ deux fois plus élevé que dans le cas du ciment Portland (avec des ouvertures de 

fissures oscillant de quelques µm à plusieurs dizaines). Ce constat est supposé lié à la teneur 

initiale en C-S-H élevée des ciments avec ajouts, qui mènerait à un retrait de carbonatation 

significatif, hypothèse d’autant plus plausible que nous avons mis en exergue l’existence d’un 

retrait de carbonatation. 

D’un point de vue de la minéralogie, la carbonatation engendre des modifications telles que la 

dissolution de portlandite et d’ettringite, la décalcification des C-S-H, la précipitation de 

carbonate de calcium et la formation de gypse. Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont 

permis d’identifier la présence de 3 modes de décomposition du carbonate de calcium 

correspondant à trois plages de températures distinctes. L’attribution d’un polymorphe de 

carbonate de calcium donné à un mode de décomposition spécifique (I, II ou III), telle que 

parfois suggérée dans la littérature, s’est cependant avéré difficile. Nos résultats laissent 

simplement à penser que la carbonatation de la portlandite tendrait vers la précipitation de calcite 

essentiellement (mode I) tandis que, celle des C-S-H mènerait plutôt à la formation de vatérite et, 

éventuellement de carbonate de calcium amorphe mais sans pouvoir réellement l’identifier 

(modes II et III). La synthèse et la carbonatation (accélérée et naturelle) de minéraux modèles 

(C-S-H, portlandite et ettringite) a permis de compléter ces données. Dans ce sens, les C-S-H se 

décomposent bien en vatérite et aragonite après carbonatation accélérée, constat étendu en 

carbonatation naturelle avec, en plus, la présence de calcite. La carbonatation de la portlandite 

mène à la formation de calcite telle que classiquement observé mais, également d’aragonite. De 

manière concomitante, lors de sa réaction avec le CO2, l’ettringite se décompose en sulfate de 

calcium, aragonite et vatérite.  

Les matériaux peuvent être classés par ordre croissant de porosité totale suivant : 

CEM I < CEM V/A < CEM III/A < Bas-pH, classement inchangé de l’état sain à l’état 

carbonaté. La carbonatation d’une pâte avec une teneur en portlandite élevée (type CEM I) mène 

à la précipitation d’une quantité importante de carbonate de calcium (principalement sous forme 

de calcite) et, par conséquent, à un fort colmatage des pores. Ce colmatage est à l’origine de la 

modification de l’isotherme (abaissement de la teneur en eau à l’équilibre). La morphologie de 

l’isotherme est également fortement impactée par la carbonatation : aplatissement du palier de 

saturation, en lien avec les évolutions du réseau poreux. Pour un état de carbonatation avancé, 

l’ensemble des matériaux présentent une morphologie d’isotherme commune. La hauteur du 

genou des isothermes (caractéristique de la teneur en C-S-H) est quasi-identique après 

carbonatation, résultat cohérent avec les valeurs de surface spécifique et de teneur en C-S-H 

(sensiblement identiques entre les matériaux). Une hypothèse probable est que, quel que soit le 
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matériau, l’état de carbonatation des C-S-H est tel que ces derniers sont directement comparables, 

indépendamment de leur minéralogie initiale. Ce point est supporté par les spectres RMN qui 

témoignent d’un niveau de décalcification des C-S-H comparable entre les matériaux (état ultime 

de décalcification). 

Au-delà de ces résultats, la décalcification des C-S-H a été avancée comme cause principale à 

l’augmentation de perméabilité des ciments avec ajouts. Dans ce cadre et sur la base d’une 

description simplifiée de l’assemblage minéralogique l’évolution du rapport C/S apparent42 des 

matériaux a été évaluée. Les rapports C/S des matériaux CEM I, CEM III/A, CEM V/A et 

Bas-pH tendraient respectivement vers les valeurs 0,48 ; 0,83 ; 0,79 et 0,38, témoignant d’un état 

de décalcification très avancé. Par ailleurs, il est généralement relevé dans la littérature que le 

rapport C/S des C-S-H ne peut atteindre une valeur inférieure à 0,66. Dans ce sens, les résultats 

obtenus doivent être appréhendés comme borne inférieure du rapport C/S. Cette approche 

trouve sa limite dans la non prise en compte des phases aluminates, initialement présentes dans 

les pâtes de ciment en plus ou moins grandes quantités. Or, celles-ci (AFt et AFm notamment) se 

carbonatent et contribuent à la fixation du CO2. Aussi, ce modèle simplifié vise uniquement à 

fournir un ordre de grandeur des valeurs vers lesquelles pouvaient tendre les rapports C/S 

apparents des matériaux cimentaires. Des essais de RMN du silicium (29Si) et de l’aluminium 

(27Al) ont permis de confirmer la décalcification forte des C-S-H et de mettre en évidence la 

polymérisation des chaines silicatées ainsi que la formation de gels de silice et d’alumine (ou gel 

aluminosilicaté). La déconvolution des spectres RMN 29Si a permis d’évaluer l’évolution du C/S 

par quantification directe de la quantité de gel de silice formée. Les données récoltées concordent 

vis-à-vis du suivi thermogravimétrique, confortant l’approche théorique proposée. D’autre part, 

une chute de teneur en eau liée des pâtes de ciment a été relevée suite à leur carbonatation : 

d’autant plus marquée que les teneurs initiales en portlandite et C-S-H sont respectivement élevée 

et faible. Il semblerait que l’eau liée aux C-S-H ne soit pas relarguée durant le processus de 

carbonatation et soit impliquée dans la formation de gel de silice. 

La représentativité des essais de carbonatation accélérée vis-à-vis des processus naturels 

constituait le dernier objectif de ce travail. Elle a été évaluée à partir d’une approche comparative 

multi-techniques des signatures minéralogiques et microstructurales. Il s’est avéré que 

l’accélération n’induisait pas d’artefact significatif vis-à-vis de la minéralogie. La persistance des 

phases métastables de carbonate de calcium (vatérite et aragonite) a été observée, à long terme, en 

carbonatation accélérée et naturelle. Seules les intensités des raies de diffraction relatives à la 

vatérite et à l’aragonite sont apparues différentes entre les deux modes de carbonatation. 

L’hypothèse la plus probable est que vatérite et aragonite seraient plus abondantes aux faibles HR 

plutôt qu’aux hautes (inhibition des transformations polymorphiques de la vatérite et de 

l’aragonite vers la calcite à faible HR). Comme en carbonatation accélérée, la présence des trois 

polymorphes de carbonate de calcium (calcite, vatérite et aragonite) a été mise en évidence par 

ATG, à travers les 3 modes de décomposition. La seule différence notable que l’on a pu relever 

entre les deux types de carbonatation provient de la teneur en portlandite résiduelle, estimée (par 

ATG) deux fois supérieure après carbonatation naturelle à celle après carbonatation accélérée. 

Dans ce cadre, il a été supposé que la variation de PCO2 pouvait impacter la cinétique de formation 

d’une gangue de carbonate de calcium à la surface des cristaux de portlandite, inhibant plus ou 

moins leur dissolution. En conditions de carbonatation naturelle ou accélérée, le niveau de 

                                                 
42 Ensemble [C-S-H + Gel de silice]. 
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décalcification des C-S-H, évalué à partir de la déconvolution des spectres RMN 29Si, corrobore le 

jeu de données acquis. De plus, que ce soit, après carbonatation accélérée ou naturelle, un réseau 

de microfissures directement comparable a été observé. Il ressort qu’en carbonatation naturelle 

ou accélérée, l’espèce carbonatée influence le polymorphisme du carbonate de calcium. Par 

ailleurs, la carbonatation accélérée semble affecter le polymorphisme (quantité de vatérite 

notamment) mais, tout en restant représentative de la carbonatation naturelle. A la vue des 

données récoltées, les essais de carbonatation accélérée (PCO2 ≈ 3%) ont été jugé représentatifs 

des conditions de carbonatation naturelle (PCO2 ≈ 0,04%). Par conséquent, c’est avec un bon 

niveau de confiance que sont considérées les propriétés de transport d’eau acquises au cours de 

ces travaux.  
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Perspectives 

L’acquisition des propriétés de transport d’eau des matériaux présupposés pour le stockage a 

permis de répondre à l’objectif majeur formulé. La perspective immédiate de ce travail vise à 

évaluer le transport d’eau à l’échelle de bétons provenant d’ouvrages anciens (carottage). Au 

niveau de la minéralogie et de la microstructure, la représentativité des résultats obtenus en 

carbonatation accélérée a été étendue à des pâtes de ciments carbonatées naturellement pendant 

plusieurs années. Un travail similaire, focalisé sur l’évaluation de la perméabilité de bétons issus 

d’ouvrages datant des années 70 (épaisseurs carbonatées de quelques cm), a récemment débuté. 

Ces données permettront de fiabiliser les résultats acquis au cours du présent travail et, d’étendre 

le jeu de données actuellement disponible sur pâtes de ciment à l’échelle de bétons. 

Dans cette optique, la détermination d’une fonction mathématique de passage des propriétés de 

transport d’eau du matériau sain à celles du matériau carbonaté, permettrait de valoriser les 

données acquises. D’un point de vue industriel, ce type d’outil serait pertinent. Il permettrait, par 

exemple, d’anticiper le comportement des matériaux cimentaires et, à plus forte raison, 

d’optimiser le choix des matériaux selon leur fonction. 

La décalcification forte des C-S-H a été supposée cause majeure à l’apparition d’un retrait de 

carbonatation, lui-même à l’origine d’une microfissuration importante et par conséquent d’une 

modification des propriétés de transport. L’existence d’un retrait de carbonatation a été mise en 

évidence mais les résultats restent, à ce jour, peu aboutis du fait de la durée nécessaire 

d’acquisition des données extrêmement longue. Les essais se poursuivent et apporteront, à 

l’avenir, des éléments de réponse quant à l’effet du retrait sur la décalcification des C-S-H. Affiner 

notre protocole de traitement d’image permettra également de relier plus finement l’effet de la 

microfissuration aux propriétés de transport. Il serait aussi pertinent de compléter notre analyse 

par des expériences de microtomographie X, permettant de visualiser la microfissuration des 

matériaux en 3D. On pourrait notamment réaliser des cartographies de la fissuration et de son 

évolution (dans la mesure où les ouvertures de fissures sont supérieures à la résolution de 

l’acquisition microtomographique). De manière concomitante, la corrélation fine de la baisse du 

rapport C/S à l’évolution de la perméabilité serait représentative de l’avancement du processus de 

carbonatation. L’enrichissement de notre modèle actuel d’évaluation du rapport C/S apparent, 

par analyse thermogravimétrique (ATG), nécessiterait d’ajouter les phases AFt et AFm en tant 

que constituant initial de la pâte de ciment. Pour cela, l’utilisation d’un modèle d’hydratation 

couplé à un suivi par diffraction des rayons X (via l’utilisation d’un étalon interne) permettrait 

d’estimer la quantité initiale d’AFt et de quantifier les quantités de composés formés par 

carbonatation. La combinaison de ce modèle avec les résultats issus des différentes techniques 

permettrait une corrélation multi-approche des données telle que : 

 la RMN du silicium (29Si) permettrait d’évaluer le taux de décalcification des C-S-H à 

partir de la quantité de gel de silice formé par carbonatation des C-S-H, 

 la RMN de l’aluminium (27Al) permettrait de déterminer les rapports entre tétraèdres 

d’AlO4 et de SiO4 dans les chaînes de silicates (à partir de la quantification des hydrates 

déduit des spectres RMN 29Si) et, de les relier aux longueurs moyennes des chaines, 
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 l’ATG donnerait accès aux teneurs en portlandite et en carbonate de calcium 

(quantification fine du CO2 par couplage avec de la spectroscopie gaz par exemple) et au 

rapport C/S, 

 l’exploitation des courbes de sorption d’eau permettrait d’évaluer la teneur en C-S-H. 

Le lien entre minéralogie et transport d’eau pourrait être investigué par ce biais. Par ailleurs, il 

serait pertinent d’établir une loi modélisant l’augmentation de perméabilité en fonction du 

rapport C/S et, à plus large échelle, en fonction du degré de fissuration (ouverture et fraction 

surfacique de fissures). Le jeu de données acquis pourrait également être utilisé à des fins 

d’enrichissement et d’affinement de modèles de carbonatation préexistant, en prenant, par 

exemple, en compte : des taux de conversion de la portlandite et des C-S-H en carbonate de 

calcium, une teneur en portlandite résiduelle, la baisse du rapport C/S combinée à la formation 

de gel de silice, … 
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Annexe 1 : Les ciments de la norme EN 

197-1 (ciments courants) - Extrait de la 

norme EN 197-1, article 6, tableau 1) 
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Annexe 2 : Nomenclature minéralogique 
 

Nom du constituant Formule chimique Notation cimentière 

Silicate tricalcique (alite) (noté an) 3CaO.SiO2 C3S 

Silicate bicalcique (bélite) (noté an) 2CaO.SiO2 C2S 

Aluminate tricalcique 3CaO.Al2O3 C3A 

Aluminoferrite tétracalcique 4CaO.Al2O3.Fe2O3 C4AF 

Portlandite (notée p) Ca(OH)2 CH 

Silicate de calcium hydraté (noté C-S-H) xCaO.SiO2.nH2O C-S-H 

Tobermorite (notée t) Ca5Si6O16(OH)2.4H2O C5-S6-H5 

Ettringite ou trisulfoaluminate de calcium 
hydraté (notée AFt) 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O C3A.3C ̅H32 

(1) Monocarboaluminate de calcium hydraté 

(2) Hémicarboaluminate de calcium hydraté 

(3) Monosulfoaluminate de calcium hydraté 

(notés AFm) 

(1) Ca4.Al2.(CO3).(OH)12.5H2O 

(2) Ca4.Al2.(CO3)0,5.(OH)13.5,5H2O 

(3) Ca4.Al2.(SO4).(OH)12.6H2O 

 

(1) C3A.C ̅H11 

(2) C3A.C ̅0,5H12 

(3) C3A.3C ̅H12 

 

Katoïte (silicatée) (notée k) Ca3.Al2(SiO4).(OH)8 C3A.SH4 

Dolomite (notée d) Ca.Mg(CO3)2 MC ̅2 

Gypse (gy) CaSO4.2H2O C ̅H2 

Bassanite (b) CaSO4.0,5H2O C ̅H0,5 

Carbonates de calcium 

(1) Calcite (notée c) 

(2) Aragonite (notée a) 

(3) Vatérite notée v) 

CaCO3   ̅ 

Mullite (notée m) 3Al2O3.2SiO2  A3S2 

Quartz (noté q) SiO2 S 

Hématite (notée h) Fe2O3 F 
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Annexe 3 : Fiches produits 
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Annexe 4 : Protocole de lixiviation sur pâte 

de ciment durcie 

 

L'essai consiste à dégrader, de manière accélérée, des échantillons de pâtes de ciment en les 

immergeant dans une solution de nitrate d'ammonium de concentration 6 mol/L. Cette solution 

est obtenue par dissolution de nitrate d'ammonium RECTAPUR fournie par VWR. L’échantillon 

est suspendu, au centre du réacteur (via du fil de pêche). L’homogénéité en concentration des 

espèces chimiques agressives comme lixiviées, est un facteur important afin d’obtenir une 

cinétique d’attaque semblable en tout point des surfaces exposées, néanmoins cela ne nous 

intéresse pas dans ce cadre ci. Seule la dégradation chimique nous importe ici. L’agitation est 

assurée par un agitateur magnétique. Pour limiter la carbonatation le réacteur est fermé (étanche). 

Il n’y a pas de suivi de l’expérimentation. L’essai s’effectue à température ambiance (environ 

20°C), durant 1 mois. 

L’épaisseur dégradée de l’échantillon est mesurée au bout de 30 jours de lixiviation. A la fin de 

l'expérimentation, le réacteur est rempli par de l'eau distillée, afin de rincer les échantillons et le 

réacteur (lavage durant 5 minutes). L'épaisseur dégradée est mesurée après tronçonnage de 

l'échantillon en deux selon sa hauteur. Une solution de phénolphtaléine est pulvérisée sur la 

surface sciée, perpendiculaire à la direction de l'attaque chimique. Le dispositif de l’essai est 

présenté ci-dessous (Figure 148). 

 

Figure 148 : Dispositif de l’essai LECBA - Lixiviation d’une pâte de ciment dans une solution de 
NH4NO3 (6M) à 25°C. 

Les dimensions des échantillons utilisées (PI, PIII, PV et PBP) sont :  

 Diamètre = 50 mm, 

 Hauteur = 100 mm. 

A noter que seule la périphérie de l’échantillon est en contact avec la solution agressive car les 

faces supérieure et inférieure sont enduites de résine époxy.  
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Pour cette préparation il faut dissoudre du nitrate d’ammonium dans de l’eau déionisée. Les 

données nécessaires au calcul de la masse de nitrate d’ammonium à introduire dans le réacteur 

sont données dans le Tableau 82. 

Tableau 82 : Données nécessaires à la préparation de 3L de nitrate d'ammonium 6M. 

Masse molaire (NH4NO3) (g/mol) 80 

Solubilité NH4NO3 (g/kg d’eau) 1900 

Masse volumique NH4NO3 (c = 6 mol/L) (kg/L de solution) 1,178 

Volume solution (L) 3 

Concentration solution (mol/L) 6 

Masse de NH4NO3 à 

dissoudre (g) 
1440 

Volume d’eau à ajouter (L) 1,22 
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Annexe 5 : Cinétiques de pertes de masse 

observées à 20°C lors des essais de 

désorption des échantillons de pâte de 

ciment 

 

 

Figure 149 : Cinétique de perte de masse à 20°C des essais de désorption pour l’obtention de 
l’isotherme relative à PIII (état sain). 

 

0%

4%

8%

12%

16%

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

P
e
rt

e
 r

e
la

ti
ve

 d
e
 m

a
ss

e

Temps (jours)

Fit Exp PIII-20°C-3%
Exp PIII-20°C-3%
Fit Exp PIII-20°C-11%
Exp PIII-20°C-11%
Fit Exp PIII-20°C-33%
Exp PIII-20°C-33%
Fit Exp PIII-20°C-43%
Exp PIII-20°C-43%
Fit Exp PI-20°C-54%
Exp PIII-20°C-54%
Fit Exp PIII-20°C-59%
Exp PIII-20°C-59%
Fit Exp PIII-20°C-63%
Exp PIII-20°C-63%
Fit Exp PIII-20°C-70%
Exp PIII-20°C-70%
Fit Exp PIII-20°C-80%
Exp PIII-20°C-80%
Fit Exp PIII-20°C-90%
Exp PIII-20°C-90%
Fit Exp PIII-20°C-98%
Exp PIII-20°C-98%



 Annexes | 245 

 

Figure 150 : Cinétique de perte de masse à 20°C des essais de désorption pour l’obtention de 
l’isotherme relative à PI (état carbonaté). 

 

Figure 151 : Cinétique de perte de masse à 20°C des essais de désorption pour l’obtention de 
l’isotherme relative à PIII (état carbonaté). 
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Figure 152 : Cinétique de perte de masse à 20°C des essais de désorption pour l’obtention de 
l’isotherme relative à PV (état carbonaté). 

 

Figure 153 : Cinétique de perte de masse à 20°C des essais de désorption pour l’obtention de 
l’isotherme relative à PBP (état carbonaté). 

 

  

0%

2%

4%

6%

8%

10%

12%

14%

0 50 100 150 200 250 300

P
e
rt

e
 r

e
la

ti
ve

 d
e
 m

a
ss

e

Temps (jours)

Fit Exp PV-20°C-3%
Exp PV-20°C-3%
Fit Exp PV-20°C-11%
Exp PV-20°C-11%
Fit Exp PV-20°C-23%
Exp PV-20°C-23%
Fit Exp PV-20°C-33%
Exp PV-20°C-33%
Fit Exp PV-20°C-43%
Exp PV-20°C-43%
Fit Exp PV-20°C-54%
Exp PV-20°C-54%
Fit Exp PV-20°C-59%
Exp PV-20°C-59%
Fit Exp PV-20°C-63%
Exp PV-20°C-63%
Fit Exp PV-20°C-70%
Exp PV-20°C-70%
Fit Exp PV-20°C-80%
Exp PV-20°C-80%
Fit Exp PV-20°C-90%
Exp PV-20°C-90%
Fit Exp PV-20°C-98%
Exp PV-20°C-98%
Fit Exp PV-20°C-100%
Exp PV-20°C-100%

0%

2%

4%

6%

8%

10%

12%

14%

16%

18%

20%

0 50 100 150 200 250 300

P
e
rt

e
 r

e
la

ti
ve

 d
e
 m

a
ss

e

Temps (jours)

Fit Exp PBP-20°C-3%
Exp PBP-20°C-3%
Fit Exp PBP-20°C-11%
Exp PBP-20°C-11%
Fit Exp PBP-20°C-23%
Exp PBP-20°C-23%
Fit Exp PBP-20°C-33%
Exp PBP-20°C-33%
Fit Exp PBP-20°C-43%
Exp PBP-20°C-43%
Fit Exp PBP-20°C-54%
Exp PBP-20°C-54%
Fit Exp PBP-20°C-59%
Exp PBP-20°C-59%
Fit Exp PBP-20°C-63%
Exp PBP-20°C-63%
Fit Exp PBP-20°C-70%
Exp PBP-20°C-70%
Fit Exp PBP-20°C-90%
Exp PBP-20°C-90%
Fit Exp PBP-20°C-80%
Exp PBP-20°C-80%
Fit Exp PBP-20°C-98%
Exp PBP-20°C-98%
Fit Exp PBP-20°C-100%
Exp PBP-20°C-100%



 Annexes | 247 

Annexe 6 : Description des isothermes de 

désorption à 20°C 
 

  

  

Figure 154 : Isothermes de désorption à 20°C des matériaux sains et carbonatés PI (a), PIII (b), 
PV (c) et PBP (d) - Courbes d’ajustement selon le modèle de van Genuchten [159]. 
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Figure 155 : Isothermes de désorption à 20°C des matériaux sains et carbonatés PI (a), PIII (b), 
PV (c) et PBP (d) - Courbes d’ajustement selon le modèle de G.A.B. [181] [182] [183]. 
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Figure 156 : Isothermes de désorption à 20°C des matériaux sains et carbonatés PI (a), PIII (b), 
PV (c) et PBP (d) représentées en saturation - Courbes d’ajustement selon le modèle de Pickett 

[177]. 
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Annexe 7 : Courbes de pression capillaire 
 

  

  

Figure 157 : Courbes de pression capillaire des pâtes PI, PIII, PV et PBP - Courbes d’ajustement 
selon le modèle de van Genuchten [159]. 
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Annexe 8  : Evaluation des perméabilités 

intrinsèques à l’eau liquide à 25°C par 

analyse inverse 

 

 

Figure 158 : Restitution de la cinétique de perte de masse (25°C, HR = 55%) obtenue pour PIII à 
partir de la résolution de l’équation de Richards sous Cast3m - Repérage de la perméabilité 

intrinsèque par minimisation de l’écart quadratique. 

 

 

Figure 159 : Restitution de la cinétique de perte de masse (25°C, HR = 55%) obtenue pour PV à 
partir de la résolution de l’équation de Richards sous Cast3m - Repérage de la perméabilité 

intrinsèque par minimisation de l’écart quadratique. 
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Figure 160 : Restitution de la cinétique de perte de masse (25°C, HR = 55%) obtenue pour PBP à 
partir de la résolution de l’équation de Richards sous Cast3m - Repérage de la perméabilité 

intrinsèque par minimisation de l’écart quadratique. 
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Figure 161 : Restitution de la cinétique de perte de masse (25°C, HR = 55%) obtenue pour PI à 
partir de la résolution de l’équation (E-72). 
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Annexe 9 : Protocoles de synthèse des 

C-S-H et de l’ettringite 

 

La synthèse des C-S-H est réalisée à partir d’oxyde de calcium (Prolabo®) et de silice colloïdale 

(Aerosil 200).  

Silice colloïdale (SC) : 

La teneur en eau de la SC est relativement faible, de l’ordre de 3 à 4%. La quantité d'eau apportée 

par la SC peut être considérée comme négligeable devant le volume ajouté lors de la synthèse des 

C-S-H. Cependant, la SC est préalablement chauffée à 80°C pendant une semaine (au minimum) 

afin de s’assurer de l’évacuation totale de l’eau qu’elle contient. Notons par ailleurs que la silice 

utilisée présente une grande surface spécifique (environ 230 m²/g), qui favorise la réactivité de la silice 

[332]. 

Le calcium 

La source de calcium utilisée pour la synthèse est de l’oxyde de calcium (Prolabo®) dont la pureté 

est de 99,5%. 

L’eau 

L'eau de synthèse des C-S-H doit être exempte d'ions. C’est pourquoi l’utilisation d’eau déionisée 

est indispensable. De manière similaire, afin d’éviter la carbonatation des C-S-H de synthèse, l'eau 

utilisée doit être dépourvue de dioxyde de carbone. Aussi, avant toute utilisation, l'eau est 

désaérée via une trombe à eau adaptée sur un système de filtration Nalgène®, de contenance 1L. 

La synthèse 

La synthèse des C-S-H est réalisée à partir de la SC et du calcium (décrits précédemment). Les 

masses respectives de ces deux composés sont définies à partir du rapport molaire 

calcium/silicium (noté C/S) souhaité pour le solide. Le rapport massique eau/solide sec sera au 

maximum pris égal à 50 (donnée empirique déterminée à partir des résultats expérimentaux 

obtenus). Une fois la silice anhydre pesée, elle est placée dans un récipient de 2L avec un joint en 

caoutchouc (permettant une bonne étanchéité). La silice et l’eau désaérée sont introduites en 

boîte à gants. L’atmosphère de la boîte à gants est azotée pour éviter l’apport de CO2. Pour 

faciliter la manipulation de la silice colloïdale dans la boîte à gants, il est nécessaire d’ajouter de 

l’eau désaérée (1L) dans le bocal afin d’obtenir un gel de silice. Le gel de silice est introduit dans 

un bol de mixeur de contenance 4,2 L. Le mélange est complété avec l’eau totale nécessaire à la 

synthèse (en 2 fois). Durant 24h le mélange est laissé pour s’équilibrer avec l’azote du milieu 

ambiant. Le CaO est introduit (dans son contenant d’origine fermé) dans la boîte à gants et est 

pesé à l’intérieur de celle-ci. Il est ajouté au gel de silice. Le mixeur est ensuite mis en route pour 

agitation de la synthèse pendant 30 minutes à vitesse 2. Une fois le mélange homogène, l’agitation 

se poursuit durant 15 minutes toutes les heures via un programmateur. Le pH du mélange est pris 

au bout de 8 jours, durée au bout de laquelle la réaction peut être considérée comme complète 

[318]. La valeur du pH doit être en accord avec le C/S souhaité [202], pour cela, on peut 
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s’appuyer sur les courbes de la Figure 162. Si ce n’est pas le cas, laisser la synthèse plusieurs jours 

tout en mesurant quotidiennement le pH. Après constat de la stabilité su pH de la réaction, la 

synthèse est arrêtée. 

  

 

Figure 162 : Représentation de l'évolution du pH de la solution 
d'équilibre en fonction du rapport C/S. 

 

Figure 163 : système de 
filtration des C-S-H sur 

Büchner en boîte à gants. 

La filtration 

Une fois ces différentes étapes réalisées, le mélange est filtré dans un Büchner via une membrane  

de taille 0,22 μm, et une pompe à vide (Figure 163). La filtration est réalisée en boîte à gants sous 

environnement azoté. Le solide extrait a la forme d'une pâte très humide que l’on appelle « galette 

humide ». Le filtrat (solution d'équilibre) est conservé en vue d'utilisations ultérieures telles que la 

resaturation de pastilles de C-S-H. Le solide (contenu dans le Büchner) est ensuite séché sous 

l’atmosphère inerte de la boîte à gants (20-30% HR, 20°C) jusqu’à ce qu’il se morcèle43. Les 

morceaux obtenus sont ensuite placés sur un tamis (200 µm) entre un fond de tamis et un autre 

tamis. L’ensemble est mis sous vide dans un lyophilisateur afin d’en optimiser le séchage. Lors du 

séchage en lyophilisateur, les C-S-H deviennent une poudre très fine, qui traverse le tamis de 200 

µm. La poudre de C-S-H obtenue est de granulométrie homogène (<200 µm). La quantité d'eau 

contenue dans ces C-S-H est évaluée à partir d’une analyse thermogravimétrique. 

 

 

 

 

 

                                                 
43 La galette est laissée dans le bucher.  
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Le protocole de synthèse de l’ettringite se fait selon les étapes suivantes : 

 Réaliser d’un mélange de solution (10 ml) de chlorure de calcium (CaCl2 0,66M) et de 

chlorure d’aluminium (AlCl3 0,33M). 

 Mettre en place le mélange dans un réacteur contenant 250 ml de sulfate de sodium 

(Na2SO4 0,08M). 

 Ajouter de la soude (NaOH 2M) dans le réacteur jusqu’à atteindre une valeur de pH de 

l’ordre de 11,5. Au bout de 24 heures, le mélange précipite. 

 Filtrer le mélange puis à effectuer un rinçage à l’eau déionisée afin d’éliminer 

complètement les réactifs de départ (Figure 164). 

 Sécher le mélange jusqu’à l’obtention d’une « galette sèche » (environ 15 jours) (Figure 

164). 

 Broyer puis tamiser (tamis de 200 µm) la galette afin d’obtenir une poudre fine. 

 

   

Figure 164 : Synthèse d'ettringite en boite à gants. 
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Annexe 10 : Profils de carbonatation 
 

  

  

Figure 165 : Profil DRX en fonction de la profondeur pour PI aux échéances de carbonatation 49 
(a), 82 (b), 108 (c) et 155 (d) jours. 
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Figure 166 : Profils Raman en surface d’un échantillon PI à l’échéance de carbonatation 349 jours 
(c : carbonates de calcium et an : C2S et C3S). 
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Figure 167 : Profils Raman en coupe d’un échantillon PI à l’échéance de carbonatation 349 jours 
(c : carbonates de calcium et an : C2S et C3S). 
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Annexe 11 : Micrographies optiques 
 

  

  

Figure 168 : Ouvertures de fissures des échantillons PI, PIII, PV et PBP carbonatés. 
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