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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Rappels (rapides) sur I'hydratation
=D » CEM | anhydre : clinker + gypse (~5%)

c S+C,S+C,A+C, AF (+CS)

[50-70%)] / \ [5-15%)]

[15-30%)] [5-15%)]

» Réaction avec I'eau (hydratation)
C;S+H—>C-5-H+1,3CH

C,S+H—>C-S-H+0,3CH
C;A — Aluminate de calciumhydraté
(Ettringite =C,A-3CS- H32)

» Formation d’un solide poreux (calcium)
+ solution interstitielle a I'équilibre (pH ~ 13,5)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Rappels (rapides) sur I’hydratation
€S

Nonat (2008)
La durabilité des bétons
(chap. 2), Presses ENPC.

(Rhoto Damidot)

Portlandite (CH)
C-S-H
Aluminate
Ettringite

BN =

/ A @G
| ETTRIAGITE

g™ ™ .
ifai (2008) Clments Bétons
akes, Bhaux 890, 60-66.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Rappels (rapides) sur I'hydratation
@) » Equilibre calcium solide-solution interstitielle (absence d’alcalins)
_——— __ » Température comprise entre 20 et 30°C

A Matériau sain

| Dissolution de
la portlandite

C/S ratio of the solid phase

4 8 12 16 20 24

. Calcium concentration (mmol/L
Gel de silice ( )

Compilation des résultats de Flint & Wells (1934), Roller &
Erwin (1940), Taylor (1950), Kalousek (1952), Greenberg &
Chang (1965), Fujii & Kondo (1981), Chen et al. (2004).
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Interaction béton-environnement
& » Contact du matériau cimentaire avec I'environnement
. » Présence de dioxyde de carbone dans I'atmosphere (0,035%)

360

350
340

330 Yoon et al. (2002)
Atmospheric Environment

320 41(34), 7274-7285.

CO, concentration (ppm)
ot
]

26[] | | | |
1750 1800 1850 1900 1950 2000

Years
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Interaction béton-environnement

=l
... » Peénétration du CO, dans le matériau par diffusion gazeuse

» « Contact » entre la solution interstitielle et le CO,
» Dissolution du CO,(g) dans la solution

CO, +H,0 <« H,CO,
[H2C03 ] =H- pco2 Loi de Henry

» Dissociation de I'acide H,CO,
H,CO;, +OH <«—HCO; +H,0 PK; = 6,37

HCO; +OH™ «—> CO3 +H,0 PK, = 10,32
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Interaction béton-environnement
eSS » Dissociation du diacide H,CO4; - dépend du pH
. » Forme CO;%> majoritaire a pH élevé

)

—

[il/((H,CO,+[HCO,+[CO5

Thiéry (2005) Thése de
doctorat de 'ENPC.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Interaction béton-environnement
€= » Mise en présence de CO;% et de Ca?*
S —> précipitation de carbonate de calcium

Ca** +C0%” «—>CaCO, +H,0

» Consommation des ions calcium
- déficit en calcium dans la solution
—> dissolution des hydrates (portlandite dans un premier temps)

35
9 30 f ("©) Etafinitial (sain)
5 25

>l e . .
s 8%@ Dissolution
o 20T 00000 oo portlandite
5 15 | 0 20% 0% 0 %Bg;)
o % Q) &%3%3 @8%&0 ©
'§ Welogels oivSal
o 0| & —
%) ‘ ’ . . .
© o5} O Décalcification C-S-H

0-0 Uf 1 1 1 1 1

0 4 8 12 16 20 24

Calcium concentration (mmol/L)

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA Reproduction interdite sans autorisation du CEA



Carbonatation des matériaux cimentaires

O Carbonatation des hydrates

€S
... » Carbonatation de la portlandite (écriture simplifiee)

CO, +H,0 «—>H,CO,

Ca(O'H)2 > Ca® +20H"

Ca(OH), +CO, —> CaCO, +H,0
(cH+C——>cC+H)

» Carbonatation des sulfo-aluminates
o Formation de carbonate + libération sulfates & aluminates
o Faibles quantités...
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Carbonatation des hydrates
» Carbonatation des C-S-H

o Polymérisation des C-S-H, baisse du rapport C/S

Formation d'anions

C-S-H CO, 5 silicates (SixO;_
_ H,0 et calcite CaCOj4
Condensation
2:1?;122 . Si,O; Dunster (1989)
by Advances in Cement
C-S-H* Research 2(7), 99-106.

* Composés de chaines
linéaires, supérieures
ou égales a Si6011:‘

Condensation

avec les /_'Si O”*
x>y
,!

silicates

\
Réseau 3D de
gel de silice

C,S,H, +xH,C0, —> xCaCO, +(x — t+2)H,0+YySi02- tH,0
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Carbonatation des hydrates
&) » Modélisation thermo de la carbonatation
I —> évolution minéralogique a I'équilibre

_ ) (carbonation of remaining {fully car-
| Wl (portiandite carbonation) — Il hydrates including C-S-H) _ IV bonated)
140 —— ot >
120 - DDEEIEIDDD
alcite 0
C Cll]E_'DD
= o
£ 100 - =0 .
@ o Glasser & Matschei (2007)
g - 12th International Congress on
© 80 - oL _ g
> C-S-H (Ca/Si const. ~ 1.6) e the Chemistry of Cements.
=] SERAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA T
x ! YWt
o 60 - =t Y
s - A A C-S-H (Ca/Si decreasing)
T o0 YR
S oH Aaa0A
” %0, portiandite gt" ‘s
: O\’.gloq DDDmonﬂcamoaiuminate thaumasite & 310z (amorphous)
TR ) 00000000600082000000 \nannaal
%%ﬁ&@@ga%i%99%9#%9%9934 "“* a8 gypsum
& - “C0gq, ettringite 3 xxﬁ%ﬁ%mﬁ%ix&txx%ﬁmﬁa
& OOQ{jﬁ stratlingit e 476 EI{
g T Tt Lt T Ly T 1
10 20 30 40 50 60
CO, addition [g/100g cement] X
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Récapitulatif
el » Dissolution du CO,(g) dans la solution interstitielle
.~ » Réaction (en solution) avec les ions Ca?*
» Précipitation de carbonate de calcium
» Dissolution des hydrates (équilibre calcium)

CH+E—>CE+H
C-S-H+E—>CE+H+SH

.'\ .\ '\
Y B
& ™ 7 %
B ® \ o
v S8 T T e Al

4 —CaCOsm el

ol

Thiéry (2005) Thése de
doctorat de 'TENPC.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
» Dissolution des hydrates
- baisse du pH de la solution interstitielle

- pH a I'équilibre avec le carbonate de calcium ~8,2 (a 25°C)

13 — LOOE-01
T I
b et e e L e e Lot LT e L e L e B e N Sl L ®--1
i
T A
PRk e e e S e R R e s e e e e e e e t ............
T LO0OE-02
; A I
g (DS AU S S 1
: S SR A
= 4
e ik T-oome- e e e R B L S U R
T ad A A A
T e + L,00E-03
[ S R e e 4
e A
] e o e L B e e e L S S e T S A S L e S L s
#® pH d'équilibre A [Ca]ou [Mg] sat
925 A } 1.00E-04
-S:P . l}.cz. ‘3:?:\ ef'b _..\\b. \_}&5\ \#A \‘}L. 50\ \\\-\ .S:P
O & & N ’ & & & 8
N A ¢ & < D ~ 3 & ¢ Cr
& & ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ S
& & & & W & &
& & L = & &
) Y b A > & 3 <Q\
\‘(} & Y N
o
N

Bourbon (2002) Rapport
Andra C RP AMAT 01.33.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Conséquences de la carbonatation
» Baisse du pH - dépassivation des armatures

1.5
1
0.5

>

LLl
0

Thiéry (2005) Thése de
doctorat de 'ENPC.
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energle atamique - energles alfematives

Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
@) » Corrosion généralisée

www.concretecorrosion.net
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Carbonatation des matériaux cimentaires

Q Cinétique de la carbonatation
» Etat initial (équilibre)

Ca?*

CO,

Ouvrage BA
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Carbonatation des matériaux cimentaires

Q Cinétique de la carbonatation
» Peénetration du CO, par diffusion gazeuse

Ca?*

CO,
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Carbonatation des matériaux cimentaires

d Cinétique de la carbonatation
» Réaction du CO, et des ions Ca?* - précipitation de CaCO,

F - — = Ca?*

CaCO; \
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Carbonatation des matériaux cimentaires

d Cinétique de la carbonatation
» Dissolution des hydrates = équilibre solide-solution

Ca?*

CO,

CaCO; \
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Carbonatation des matériaux cimentaires

Q Cinétique de la carbonatation
» Pour une échéance quelconque

A Caz+
CO, {'
| >
A .
I CH + C-S-H
CaCo, 3
> X

Le temps de diffusion du CO, augmente avec la profondeur carbonatée
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Depths of Carbonation of CEN Prisms, mm

Carbonatation des matériaux cimentaires

d Cinétique de la carbonatation
» La cinétique de la carbonatation dépend de :

o la diffusion du CO,
o dissolution des hydrates / précipitation du carbonate

6
b) Class 1 CEN Exposure e
3 = 5
4 |
3 £
2 =
< -B% Binder
& Primary Mix
b ¥ +8% Binder
0 &

28 91

Time, days

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

182 273 364

Expérimentalement évolution
en fonction de la racine carrée
du temps

—> Pilotage par la diffusion

X_(t)=k/t

Jones et al. (2000)
Materials and Structures
33, 135-142.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Conséquences de la carbonatation Jerga (2004)
» Prise de masse au cours de la carbonatation Construction and Building
Materials 18, 645-652.
120

g };;?F"’“‘_’J—' A

80
B
T )

__A—4A

Ap (kg.m™)

40

0 100 200 300 400 500

Time after storing into the chambers (days)

Prise de masse - fixation du CO, par la précipitation du

carbonate de calcium

22
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation

» Précipitation de CaCO, Cole & Kroone (1959)
» Trois formes polymorphiques Nature 4866, 57.
Calcite Aragonite Vatérite
(rhomboédrique) (orthorhombique) (hexagonal)
a,p,y #90° azb=#c
s — .
Cc

b
a=4,989 a=4,959 a=7,135
b=17,062 b=7,968 c=16,98
c=5,741
35 cm3/mol 34 cm3/mol 38 cm3/mol
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Polymorphes de carbonate de calcium

» La calcite est le carbonate stable [ L B N B B B B
> La vatérite n’est pratiquement pas =91 - caerre 7
, - O - NIT .
présente dans la nature —9.0-a - VATERITE ]
~89 _

—8.8
—87

log K

Plummer & Busenberg (1982) —81
Geochimica & Cosmochimica '
Acta 46(6), 1011-1040. —8.0

PN EEY U N (SN T (O U SR T S

T S TN U AU RV NPT R U R
"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TEMPERATURE, IN °C

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA Reproduction interdite sans autorisation du CEA 24



Carbonatation des matériaux cimentaires

L Abondance polymorphique

> Pate de CEM | (e/c = 0,4) carbonatée a 80°C (50% CO,)
» Rapport des quantités Aragonite/Calcite & Vatérite/Calcite
» Aragonite et vatérite sont plus abondants a faible HR

4.0
35 | A Aragonite
30 f Vatérite
25 f
=50 | Drouet (2010)
. 1>5 ] Thése de doctorat ENS Cachan.
=00 | J
0,5
0.0 ;‘—;4‘

b

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Humidité Relative (%)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

L Abondance polymorphique
> Influence de la minéralogie (C-S-H)
> Influence de la température (essais en solution, état métastable)

o \D Vaterite / Araganile
= I o o

s b+ 4

=)

c

2 5l 3

o =)

o

2 \

(=W -

é e D a/ %

>~ v 2 D\D\Calcite
8 0 & § ) L i q-“-—-m__

10 20 30 40 S50 60 70 80 90

Temperal’ure (.C) Ogino et al. (1987) Geochimica
and Cosmochimica Acta 51(10),

2757-2767.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Abondance polymorphique
» Transformation polymorphique (essais en solution)

o Vatérite - calcite
o Aragonite - calcite

100
X
QD
c
o
2 507
p=_
= Ogino et al. (1990) Journal of
° Crystal Growth 100(1-2), 921-928.
=]
J
0 " A 1 L L 1 1 ]
0 200 400 600 800

Time (min)

» Influence de I'état hydrique
- inhibition de la transformation polymorphique a faible HR
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
» Précipitation de carbonate de calcium

o Volume molaire compris entre 34 et 38 cm3/mol
o Volume molaire de la portlandite 33 cm3/mol
Carbonatation - colmatage de la porosité

m N

Pates de CEM |
50 -

———— capillary/non-

% 40 carb.

= ——L—— capillary/carb.

2 30 -

E —4— total/non-carb.
20 ——<— total/carb.
10 Ngala & Page (1997)

Cement and Concrete
0 . - . . ‘ : : Research 27(7), 995-1007.

035 04 045 05 055 06 065 07

Water/binder ratio
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
@) » Colmatage de la porosité
— —> baisse des propriétés de transport

25 & Matériau non carbonaté - CEM |
o Matériau carbonate - CEM |
— & Matériau non carbonaté - CEM |l
D 20 ¢ Matériau carbonaté - CEM |I
n » Matériau non carbonaté - CEM Il
g . Matériau carbonaté - CEM Il
5] 15 b - = - - — - — — = -
= | | |
(&) | | |
o | | |
2 10 e | -
g | | |
— | | |
© _a? | | L
E 0,5 = - -__-_._A___rgé:_ —-—1—“—9216_1
- ' A i £l - m | |
=2 . 8- V.- T © | % |
S 00 I | I | |
0,0E+00 5,0E+05 1.0E+06 1,5E+06 2, 0E+06 2.5E+06
Temps (s)
Hyvert (2009) Thése de
doctorat de I'Université de
Toulouse.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
el > Effet des additions (30% cendres volantes & 65% laitier)
_———__ » Baisse de la porosité totale
» Mais augmentation de la porosité capillaire

2
3

_._---""_P'-r’
/ ———— capillary/non-
.//' carb.

3
&

40 - — 40 — 1 capillary/carb.
& S
5 2 —*— total/non-carb.
‘G 30 - 8 30 -
g s ——=C—— total/carb.
o [« W

20 20

Ngala & Page (1997)
10 Cement and Concrete

/I'/ Research 27(7), 995-1007.

0 T T T T T T ﬂ T 1 s T T 1 |
035 04 045 05 055 06 065 0.7 035 04 045 05 055 06 065 0.7

Water/binder ratio Water/binder ratio

\
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
= » Augmentation de la porosité capillaire

— - Augmentation des propriétés de transport

180 '|

160 1
E 140 - - P
o -
g — opc/non-carb.
& 120 -
é - — L~ pfa/mon-carb.

I |

E {E 100 ———C— bfs/non-carb.
33 )
g% %0 ——®—— opc/carb.
AY
g 60 e,
By
=]
E 40 A ~——&—— bfs/carb.

20 )

0 m

Ngala & Page (1997)
0 5 W 15 20 2% 3} @5 Cement and Concrete

Capillary Porosity (%) Research 27(7), 995-1007.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
» Ouverture de la porosité dans certains cas

300 = " - —
----- C60 (non carbo)
= (60 (carbo)

250}

o

200¢
150}
100}

AV A log(r

S50p

0

10 3

10° 10° 10* 10°

rFt (nmy}

300 — - g oy
----- C35 (non carbo)

— (35 (carbo)

250}
200¢

o)

150F

AV I Alog(r

100} 3

10° 10" 10° 10 10° 10
rp{nm}

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

300 = - . ™
----- C50 (non carbo)
250} === (50 (carbo) |
<= 200}
)]
o
= 150}
> L
£ 100
50f
U |:|‘ - 1‘ = '1.. - 3 4 5
10 10 100 10 10 10
rp (nm)
300 — — = =
..... C25 (non carbo)
2508 — (025 (carbo)
=200}
S
i L)
= 100} |
|
50¢ % zt 1
0 —

0 1 4 5

10° 10" 10° 10° n*  an

Thiery (2005) Thése de
doctorat de 'ENPC.

rp (nm)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
» Modification de la microstructure = impact sur les isothermes

== \latériau carbonaté

60%
57%

40% A

Taux de saturation (%)

20% -~

0%
(1]
100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10% 0%
Humidité Relative extérieure

Hyvert (2009) Thése de
doctorat de I'Université de
Toulouse.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

0 Conséquences de la carbonatation
» Modification du comportement mécanique

100
. + Age of 5pa;m_9n4weeks[_ﬂ% h:llc_arbcrmhon_}
@ Age of specimen 6 weeks (25% full carbonation)
& Age of specimen & weeks (42% full carbonation)
80 | “ Age of specimen 12 weeks (86% full carbonation)
l &  Ane of specimen 16 weeks (84% full carbonation)
*: Age of specimen 52 weeks {(100% full carboration)
-DE"E' 60 e f _
< e Carbonatation
0 A
7)) / *
'y .
E%: 40 x’j}f* ; c"""* T
V, Sl ol f By Colmatage - augmentation
" P R module + résistance
. 4 T S . o . .
n JE T Modification de la partie post-
Y ic ?
.. é’ - P
41/* Chang & Chen (2005)
¢ ' | ACI Materials Journal
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 102(5), 315-321.

Strain

Fig. 7—Stress-strain relationship of carbonated concrete.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Conséquences de la carbonatation
> Baisse de I'énergie de fissuration (fragilisation)

140 1

Water 22°C| Air, 1 bar, 22°C
NE 120 * —E— ;
5100 Y 8 - —
S 80- T ;
e " | e S P
% 601 .
S 1 "C0,, 4 bar, 22°C L
o a0 /4 CaCl,, CO,, 4 bar, 22°C
s . 1//

201 / /e Concrete A, air 4 Concrete A, CO,

1/” *Concrete B (CaCly), air » Concrete B (EaCI } {:D

0 20 40 60 80 100 120 MU Tschegg etal. (2011)
Time: days Magazine of Concrete
Research 63(1), 21-30.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Influence de la formulation

W
o
|

20 —

-
o
|

Profondeur de carbonatation (mm)

» Carbonatation naturelle (6 ans), CEM |, 20°C, HR~50%

(1) Cure a l'air
(2) Cure sous eau (28 jours)

040 060 080 1,00 1,20

Baron (1987) « Le béton et 'eau»
Conseil International de la langue
francaise.
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Rapport E/C
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Carbonation Coefficient (y/J%)

O Influence de la formulation
> Relation résistance-carbonatation

O Ordinaery Portland Cement

® Moderate-Heat
Portland Cement

O
o
o)
(8]

08 1”; ﬂ=10'24-1 . 53#2 28}

1 1 1 i

g 14 16 18

1
20 J17
1 ) 1 A S 28

1% 20 25 30 35 40 (MPa)

Carbonatation des matériaux cimentaires

10+

Carbonation depth after 18 months ( mm )

—n
CEMI
o
L b - CEMIl-imestone
° °
]
° = CEMII-GGBS
° [ ] . ]
®eg g0 B
g
: " ‘on o .-
L e %% WO g
O ® O & ]
o w8
| :
0 1i i i 1

15 20 25 30 35 40 45
Cube strength 8d after end of cure ( MPa )

Parrott (1996) Materials and
Structures 29, 164-173.

Kokubu & Nagatki (1989)
31 International Conference on Fly Ash,

Compreesive Strength at 28days (f“zg) Slag & Natural Pozzolans in Concrete.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

4 Influence de la formulation
€=9 > Influence du rapport e/c

0.1
g
'ﬂ 0.01 A
g ' ¢ )l
3 L
o 0.001 A
g s e
5 *
k<]
£
= D0.0001 A
3 L
5
o
§ 0.00001 -
it 5 Richet et al. (2004)
Rapport CEA-R-60-50.
0.000001 U T T T T T
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7

rapporl massique eau f ciment

) _ Figure 4.16
Coefficients de diffusion effectifs relatifs au césium obtenus pour des péates pures
a base de CEM | a différents rapports eau / ciment
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Influence de la formulation Burden (2006) PhD Thesis,
&) » Impact des additions University of New Brunswick.

—_— 18

—A—50%

Cendres volantes = 40%
—o—30%

14 \

—— 0%
12 -\
10

16

Ounoughi et al. (2000)
Journées Durabilité LCPC.

Profondeur de carbonatation (mm)
o

4)5 —
g
\id 3 L 2 —F\’
g 0 T T T T T
2 25 f 1 3 7 14 28
S 2 r Temps de cute (Jours)
_§ L5 ¢ 12 1 e pC w/c=0.5, a/c=3, curing=4 days
g 1 A 10 | —S—10%LFA
£ 051 N e 20% LFA

0 8 wmse 30% LFA

02 03 04 05 06 07
Eau/liant

I

Carbonation depth (mm)
9] {=)]

Bahador & Arezoo (2009) © | .
34th Conference on our World 0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000
in Concrete & Structures. time (days)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Influence de la formulation
» Additions pouzzolaniques
—> baisse des propriétés de transport (diffusion gazeuse)
- diminution de la quantité de portlandite (augmentation C-S-H)

CEM | Clinker 040  37,9% 5,6 5,1 2.1x1022

56% clinker
CEM YV 22% cendres 0,40 38,9% 2.1 7,0 0,7x1022
22% laitier

37% clinker
Bas-pH 30% cendres 0,40 41,3% 0,0 7,4 0,25x10-22
33% fumées
de silice

Baisse du pouvoir tampon (CH) >> baisse des propriétés de transport
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Influence de la cure

=9 » Impact des additions
16 ;[Caonation depth (mm) |
> l Curing (day)
12 Age : 90 days [ )
—a — 1
10 | |
g | E: - —0— 3
E - AT R Ba B‘ — «— 28 .
.| 5 e [ Burden (2006) PhD Thesis,
| o e _‘_—*ﬂ—_—__.ﬂ University of New Brunswick.
o b . o 8
250 300 360 400 450 - 16 e ]
Cement content (kg/m3) :80// .

Balayssac et al. (1995)
Construction and Building Materials
9(2), 91-95. .

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

14 \
N
—

e
\

Profondeur de carbonatation (mm)

[ R S = e ]

Temps de cure (Jours)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

4 Influence des conditions environnementales
e=d » HR optimale (~60%) - compromis chimie en solution & transport

Carbonatation naturelle Carbonatation accéléree

.30 1,2
= N
£ \
% / \8 1,0 Z
T =
N \ = L\
S g 0.8
‘ - /d
S — S 06
O O
© S0} i N g 0,
g AN o o
>
o E \ 6 /
o 2
(1) elc = 0,6 De_ 0 . —{Verbeck .(1958) \
(2) elc=0,8 ; i Papadakls et al. (1991)
0 [ ) | | Thiery (2|005) |
30 40 50 60 70 80 90 100 0,0 s
Humidite relative (%) 0%  20% 40% 60%  80%  100%
Wierig (1984) Humidité relative
RILEM Seminar on the Durability of Concrete Compilation des résultats de Verbeck (1958),
Structures under Normal Exposure. Papadakis (1991) & Thiery (2005)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

4 Influence des conditions environnementales
» Impact de la température
» Compilation de résultats tirés de la biblio
(20-40°C, 80% HR) & (20-30°C, 60% HR)

3.0 —_
ol Inkr= (8.748 — 2583/T)

2.0} 10°C
1.0} 30°C

1.0 L--..-.. 20 '

0.5t g 10°C
0 | ti'.‘ - a
A7

—0. 5 I
-1 Uomoto & Takada (1993)
0t O Concrete Library of JSCE

-1.5F In case of (k+: 20°C) =1 21, 31-44.

In Kr

3.0 3.1 3.2 3.3 8.4 3.5 3.6 3.7
L/T (K™ x10
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Carbonatation des matériaux cimentaires

d Influence des conditions environnementales
» Impact de la température
» Essais de carbonatation accélérée (50% CO,), pate CEM | e/c = 0,4
» Echantillons préalablement équilibrés a 'HR d’essai
» Mesure de la profondeur carbonaté aprés 7 jours

16
4 —5-80°C

= ~5-50°C

& 12 —5—20°C

o

i

g 7

A 4 Drouet (2010), Thése de
5 b/\%\a joctorat de PENS Cachan
O Ny [ Ny [ [ Ny \

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Humidité relative
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Cinétique de la carbonatation
» Phénoméne lent

20 A
@
€
E 15 (1) Int - 20°C HR~65%
. A (2) Ext—7°C, HR~77%
i @ (3) Ext—7°C, HR~77%
% 10 + exposition a la pluie
[<B)
| 4
§ Wierig (1984)
xS RILEM Seminar on the Durability of Concrete
a ° KK ©, . Structures under Normal Exposure.
.n st
© 12 4 8 16

Durée d'exposition (années)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

1 Caractérisation de la carbonatation
e=9 > Phénomeéne lent a I'état naturel
> Réalisation d’essais accélérés en laboratoire

o préconditionnement (séchage partiel)
o augmentation de la psg,

10
Initial curing
' - 9 s
a) . Mortar with CEM | = W/C g days 5 days
: 'S 81 0.70 O °
204 ; P , w T} 0.60 A A
0% L-" e e ‘@ 6t 0.50 O ||
€ 151 A L 5 S
E 1 o & F_.a"‘"’ = o}
Q 104 / A = A}
MNo.o3n -7 o -
5- f’ ’..-J'::"' i g 3 [
 JO = a1
D . T T T ] 8
0,0 20 4.0 6.0 8,0 1}
P P 1;'I.E 0 i A '
{ CC'Z"II ﬂlrrl} 0. Ol 0. l 1 10

Hyvert et al. (2010)
Cement and Concrete Research

40(11), 1582-1589. Uomoto & Takada (1993)
Concrete Library of JSCE 21, 31-44.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

~Q Caractérisation de la carbonatation
@< » Exemple de dispositifs de carbonatation accélérée

Thiery (2005) Thése de

Analyseur CO, doctorat de 'ENPC.

1 G : + Thermo-hygrometre
,....i Q?

.
§

Mélange

50% COZ\I-

......

Solution saline Enceintes de
Mg(NO,), carbonatation
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Carbonatation des matériaux cimentaires

1 Caractérisation de la carbonatation

€=9 » Performances du dispositif

50 T 3 m\ﬂl T T
40t -
? 3[] i =
=
Dl.'\.l.
(]
S 20} -
’TD L -
L 1 % ’ L [
0 5 10 15 20 25

t (jours)

Pression partielle du CO,

30

HR (%)

70

5P

Thiery (2005) Thése de
doctorat de 'ENPC.

Humidité relative

30
0

10 20 30
t (jours)

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA Reproduction interdite sans autorisation du CEA

Tempeérature
25 T T

16

15 ' .
] 10 20 30
t (jours)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

[ Caractérisation de la carbonatation

@<D » Dispositif alternatif
P Drouet (2010) Thése de
doctorat de 'TENS Cachan.
Air comprimé ]
Armoire analyse et % Enceinte Climatique
régulation CO,
Systéme de refroidissement
. Og des gaz,
Bouteilles -|- warm =S
CO, (100%) =l o 2@ ;
4 =X i e
l leoee ,. — Evacuation
= | @ co, (purge)
Air sec L LR, 1
=42 [ ] p—>

Thermo-hygromeétres

capa:fitifs o l gl

Acquisition
& suivi data
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
=9 » Performances du dispositif

Drouet (2010) These de
doctorat de 'ENS Cachan.
80 22
75 & : HR =70.1+ 0.6% 4 21.5
) ' : ' 1 21
e S
= s 20.5_5
: o2
c o
> 1 195~
D : O
& 50 |
|_
45 + Pco2 =50.3+£0.7% 1 18.5
40 2 | | | | 18
0 1 2 3 4 5 6

Nombre de jours
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
=0 » Acceélération par augmentation de la pgg,

50

Vcoz, ac = 9Vcoz,n

2

Voo, accelerated: mm/year®®
|

Sanjuan et al. (2003)
Advances in Cement 0 ] T T T : T 3 T 1

Research 15(4), 171-180. 0 5 10
Vo, natural: mm/year®®

Fig. 11. Relationship between natural and accelerated car-
bonation rates at 5% CO,
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
=0 » Acceélération par augmentation de la pgg,

23
® CO,3% A
W CO,5%
20 | A CO, 10%
E
E
L— -
= 15
o>
=
s Yoon et al. (2008)
§ 10 Atmospheric Environment
g 41(34), 7274-7285.
=
o
5
U 1 1 1 1 |
0 I 2 3 B 5 6

(|CO,|Time)"? (kg/m? days)"?
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€S

increase in weight (%)

Carbonatation des matériaux cimentaires

1 Caractérisation de la carbonatation

» Accélération par augmentation de la pqq,
» Représentativité de I'essai accélére

e ——h
= _'_,—f"'-*_.
-'__'_,_—F"'-H_FF'-FFFH-
/_..r—"'f
—— 3%
—a— 10%
—a— 100%

30 60 90
time (days)

Castellote et al. (2009)
Materials and Structures 42(4), 515-525.

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

Reference

120

r T T T T T T T T T T T T T T T 1
-100 -110 -120 -130 -140

3(7Si)/ppm

Fig. 2 *’Si M.AS-N.M.R spectra for the five samples
analysed
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Carbonatation des matériaux cimentaires

3 )
OH
0

Zone saine (pH > 12,5) Zone carbonatée

L Caractérisation de la carbonatation =6
» Détermination de la profondeur carbonatée
» Utilisation d’'un indicateur coloré (pH)

» Solution diluée de phénolphtaléine
(1% phénol - 70% éthanol + 30% eau)
» Plage de virage : 8-10

Zones de mesure

Front de

carbionatation Roziere (2007) Thése

de doctorat de
I’'Université de Nantes.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
@) » Ultilisation de la phénolphtaléine

10
* wic=0.6

8 - e=18.3%
L
=
-_:.“ ﬂ
E i Sheltered

2 ]

Houst & Wittmann (2002) 0 ; I ; : . I : T . I : i
Cement and Concrete 0 2 4 6 8 10 12
Research 32(12), 1923-1930. Depth [mm]

Fig. 5. Depth of carbonate profile after 40.5 months of outdoor exposition
of a mortar with w/c=0.6.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

1 Caractérisation de la carbonatation

C&J » Diffraction des rayons X
.. » Utile sur la matiére cristallisée
» Chaque cristal émet un signal propre

Loi de Bragg 2dsin(9)=n)\

» La DRX permet la caractérisation de la minéralogie

3500
| Exemple C-S-H
200 p pate CEM | P
— 2500 non carbonatée
§ 2000 -
o
®© 1500 -
8 1000 -
= C,AF p an
500 1 AFt an
Drouet (2010) C,AF AFt AFt AFt | AFt m m
Thése de doctorat 0-
de 'ENS Cachan. 8 13 18 N (0)23 28 33 38
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Caractérisation de la carbonatation
@< » Diffraction des rayons X
... » Découpe ou grignotage
—> évolution des diffractogrammes en fonction de la profondeur

» Caractérisation fine de la carbonatation et de I'évolution minéralogique

Intensité 2 M
(counts) e W e

= e
~ i RN M
S000 [ ARl =
- i, 1
| AN .~
3000 3w S ey : g“‘
i A A L_. h._ ™
eSS LL-_éh_g_—__-@
VR o =
= NN Ay 7~
dq €k Kd x ¢
20 o5 o .
35 L Sk
— 26 (0) L’ 45 50
Drouet (2010)

Thése de doctorat
de ’'ENS Cachan.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Caractérisation de la carbonatation
» Suivi des hauteurs des pics
» Caractérisation fine de la carbonatation et de I'évolution minéralogique

Porx =

Drouet (2010) Thése de

doctorat de 'TENS
15,0 £ 0,3 mm

Cachan.

—— Portlandite 2.63A

—=— Calcite 2.28A

—A— Aragonite 2,37A
Vaterite 6,03A

= 30| —4— Katoite 5,04
Q op + Mullite 5,39A
o X Anhydrous 2,78A
>
= 20
o
=B .é'?x
10 X
5 3
+ +
0 X S—L}E—DF—
0 5 10 15 20 25 X
) Depth (mm) ‘
B Carbonated zone o Sound core -

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
@) » Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG)

n— - rampe de température (~10°C/min) + pesée en continu
» Domaines de décomposition de phases

aB 200 400 600 800 1000 1200,
—
i DTG
g5}
L] rm—— 0
X i o~
gof P i~ 2 T & N h
[ \ ! \\ I i
] v I
9 \ ) ‘,‘ !
e ¥ \ | Décarbonatation .05
o / i . 1 Décarbonatation 4-0.5
<T

Déshydroxylation v/

DTG (%.°C™"

Déshydroxylation des C-5-H

'1
Thiery (2005) T

l: de Ca{OH}2
Thése de doctorat ."
de 'ENPC. o 1

et de l'ettringite

—(O L L L i L L 1 .,—

0 200 400 600 800 1000 1206 3
T(°C)

> La perte de masse permet la quantification des phases

Portlandite > 400-600°C  Ca(OH), —— CaO +H,0
Carbonates - 600-900°C  CaCO;, —— CaO +CO,
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Carbonatation des matériaux cimentaires

(1 Caractérisation de la carbonatation
» Décarbonatation de CaCO,

» Présence de 3 modes

de décomposition

—> a rapprocher des trois polymorphes (calcite, vatérite, aragonite)

Thiery (2005) &
Thése de doctorat X
de 'ENPC. O

}_

0

Mode 1l Mode Il

t

Ca(OH)2

: — T1 (2 mm)
=== T2 (6 mm)
U s T3 (9 mm)

wess T4 (12,5 mm)
=== T5(16,5 mm)
— T7 (25,5 mm)

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

200 400 600 800
T(°C)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

1 Caractérisation de la carbonatation

@) » Exemple d’évolution des thermogrammes dans la zone carbonatée
.. » Pate de CEM | (e/c=0,4) carbonatée a 80°C, 65% HR & 50% CO,

Température (°C)

0 200 400 600 800 1000
0,0 ‘ ‘ : —— 4
0,2 - |
0,4 \ |
-0,6 A
O
5 -0,8 -
1.0 Aragonite & Vaterit
-1,2
— - -Coeursain ! .
Calcit Non-
14 9 ]8 mm A o e& Carb%?waté
16 | 6 mm VJ .
, —3mm Carbonaté
-1 8

Drouet (2010)
Thése de doctorat
de ’'ENS Cachan.
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10

Carbonatation des matériaux cimentaires

O Caractérisation de la carbonatation
> Ultilisation de 'ATG pour la quantification des phases
(portlandite et carbonate de calcium)

Profil de teneur en CaCO,4 Profil de teneur en Ca(OH),
(aprés 14 j de carbo accélérée) (apreés 14 et 28 j de carbo accélérée)

—— Carbo Ca(OH),

= Mode |
=®= Mode I+l
=== Mode |+]I+ll

-1
nCa(OH} (mol.L ")
W

]

]

]

]

]

]

]

]

1

]

: —e— ATG C45 carbo 14j

1F 1 : —— Phénol C45 carbo 14j

B e 1 -e- ATG C45 carbo 28]

]

i

=== Phénol C45 carbo 28]

05 1 15 2 25 3 0 1 2 3 4
X (cm) x (cm)

Thiery (2005) These de
doctorat de TENPC.
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Modele de Papadakis
Papadakis et al. (1991)

. . ) ACI Materials Journal 88(4), 363-373
» Modéle analytique (simple) )

» Hypothéses de base :
o La diffusion (dans I'épaisseur carbonatée) est limitante
o Les réactions de dissolution/précipitation sont immédiates

o CH, C-S-H, C,S & C;S sont les seuls espéces carbonatées

Ca(OH), +CO, ——>CaCO, +H,0
C,-S, -H, +3C0, —>3CaC0, +2Si0, -3H,0
C,S+3C0, +vH,0—>3CaCo0, +3Si0, -vH,0

C,S+2C0, +vH,0—>2CaC0, +2Si0, - vH,0
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Modele de Papadakis

€SP
. » Modele analytique (simple)

Papadakis et al. (1991)
X, (t) = k«/? ACI Materials Journal 88(4), 363-373

» Coefficient de cinétique (k)

Coefficient de diffusion Concentration en
dans le matériau carbonaté CO, dans l'air
€,
k= ZDco2 [Coz]
[cH]’ +3[csH] +3[c,s]° +2[c,s]°

Concentration des phases carbonatables
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Modele de Papadakis
» Parameétre clé = coefficient de diffusion

du matériau carbonaté (en fonction de

I'HR extérieure)

Papadakis et al. (1

991)

ACI Materials Journal 88(2),

186-196.

D¢y =1,64-10°¢"°

1 HR
100

1 2 ] I

-

o
|

-

EFFECTIVE DIFFUSIVITY x 10%(m2/s)

w/c a/c

l I L] 12

€, Exp. Eq.(294q)

0.50 3AC23 e
0.65 3AC.35 =
0.80 3A C 44

________

A - - -

EFFECTIVE DIFFUSIVITY x 108 (m2/s)

-
=
|

1 ' | | ‘ |

w/c a/c

€p Exp. Eq.(29a) |

0.50 0 C.23 o
0.50 3AC23 o

0.65 3AC.35 = -

0.65 JAN.J9 @ =

0 1
40 50
RELATIVE HUMIDITY (%)

60

. o
70 BO 90 40

50 60 70 80 90

RELATIVE HUMIDITY (%)

Fig. 9—Dependence of effective diffusivity of CO, in concrete on relative humidity, water-cement ratio, presence of
aggregates and carbonation (C = carbonated, N = noncarbonated) '
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Carbonatation des matériaux cimentaires

d Modele
€SP

de Papadakis

-

- - N N
o wn o w
|

CARBONATION DEPTH x 107 (m)

o
wn

L OPC

: | ! | ! |
50% CO, 65% RH
—— EQUATION (36)

EXPERIMENTAL RESULTS
OF THIS WORK

& w/c=0.50 a/c=0

® w/c=0.50 afc=3(A)
B w/Cc=0.65 a/C=3(A)
A W/c=0.80 a/C=3(A)

J I
30 ¢C

DEN/DANS/DPC/SECR/LECBA

1 2 3

NTIME (Ndays)

» Bonne confrontation modele/expériences en conditions maintenues

Papadakis et al. (1991)
ACI Materials Journal 88(4), 363-373
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Carbonatation des matériaux cimentaires

O Modele de Papadakis

a*s»
. » Modele physique trés simple

» Prend en compte I'influence de la formulation des bétons
(concentration des phases carbonatables)
» Permet de décrire la carbonatation naturelle et les essais acceléerés

(concentration en CO,)
» Prend en compte lI'influence de I'environnement (a travers la
connaissance de I'évolution du coefficient de diffusion en fonction de I'HR

extérieure)

» Mais ne permet pas de prendre en compte les variations
environnementales (HR et T)
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Carbonatation des matériaux cimentaires

4 Modéele de Bakker
C&J » Modéle analytique
.. » Prise en compte des cycles de réhumidification/séchage

Bakker (1993) CEMIJ BV

n 2
X.
XC (t) = AZ \/tdi — (f) Laboratorium report.

Coefficient de Concentration en Diffusivité Différence de
diffusion effectif CO, dans l'air hydrique du béton  concentration en

/ eau

&e,C 0 C

o |2Pe, co, | 5_ |2D/AC,

a b

! !
Concentration des Concentration en eau

phases carbonatables évaporable
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Carbonatation des matériaux cimentaires

U Modele de Bakker
@) » Exemple de restitution du modéle en fonction la fréquence des cycles
. deréehumidification

1/semaine

_—
b ]
= :
= sans prise
= en compte
®
8 |
3 2/an
]
e
)
L.
s
@]
] g "
i 1/mois
=
i
et
c
e
\_|_|
e
=¥

o 10 » % pr " " )
Temps (années)

Bakker (1993) CEMIJ BV
Laboratorium report.
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