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RESUME

Les travaux menés dans le cadre de cette thésdesibda biodétérioration des mortiers
armés par les bactéries du geAoidithiobacillusconnues pour rapidement altérer les mortiers et
bétons dans les égouts. Les objectifs ont visé iprement, a mettre au point un dispositif
expérimental permettant de reproduire la biodétaétiimn d’'un mortier armé par la souche la plus
acidophile des bactéries du genieidithiobacillus Acidithiobacillus thiooxidans tout en
mesurant et contrélant les principaux parametrés, @ quantifier et de comprendre les
mécanismes bio-physico-chimiques impliqués, et menement, a estimer si le dispositif
expérimental mis au point peut servir de base aegh accéléré permettant de discriminer
différentes formulations de mortiers armés, etamohent, des formulations avec des aluminates
de calcium (CAC) par rapport a des ciments Port(@fiC).

Le dispositif expérimental retenu est basé surssaiede biolixiviation de mortiers armés
par une suspension bactérienneAdaithiobacillus thiooxidangn fin de phase exponentielle de
croissance ayant un pH inférieur a 2. Une étudeodppdie des conditions de croissance de
Acidithiobacillus thiooxidanset la mise au point d’'un milieu spécifigue a cesiuche
bactérienne ont été nécessaires pour disposeradsa de biolixiviation reproductible. Aprés
plusieurs mois de biolixiviation, les mortiers as@AC et OPC sont recouverts d’'un biofilm et
présentent deux zones altérées a leur surfacezameendommagée trés altérée en contact avec
la suspension et une zone intermédiaire moinséaiténtre la zone endommagée et le cceur sain
du mortier. Comme la minéralogie des pates des tges de mortier est différente, les zones
altérées présentent des minéralogies spécifiquasneuisent a des intensités de biodétérioration
différentes, pouvant étre estimées par un indiegtatjue. Cet indice permet de confirmer de
facon quantitative que les mortiers armés a basgnadent CAC résistent mieux que ceux a base
de ciment OPC. L'essai de biolixiviation mis engagourrait donc servir de test pour évaluer la
performance de diverses formulations de matériamnermtaires vis-a-vis de la biodétérioration
par Acidithiobacillus thiooxidansDes essais additionnels, basés sur l'utilisatiame solution
sans bactéries obtenue par filtration de la suspemnsctérienne, indiqueqt'une quantité d'acide
sulfurigue identique soit produite par les bacgrioit contenue initialement dans la solution,dedna
une attaque de méme intensi@ependant la suppression du biofilm formé a léaserdes mortiers
armés par grattage lors de chaque renouvellemenfa drispension bactérienne induit une
accélération de la biodétérioration. Cela semhiiggurer que la présence d’un biofilm conduirait
a une biodétérioration moins sévere.

L’étude de la corrosion de I'armature en aciermestiers OPC et CAC a permis de mettre
en évidence des comportements différents vis-a@levig susceptibilité a la corrosion des mortiers

armés CAC et OPC malgré que la durée des ess#dipasmaété suffisante pour induire un début
corrosion. Des essais additionnels devraient éakses pour confirmer ce paint
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ABSTRACT

The aim of this PHD is to study the biodeterionatad reinforced mortar by bacteria of the genus
Acidithiobacillus known for its fast alteration of mortar and coneréh sewer system. The primary
objective of this study consisted on the develogméma new experimental device in which we atterdpte
to reproduce the same phenomena that occur duiiigterioration of reinforced concrete by the most
acidophilic bacteria of the genégidithiobacillus: Acidithiobacillus thiooxidansrhe follow up of the
different experiments was carried out by measuand controlling the principal parameters in order t
understand and quantify the different biologicad ahysico-chemical mechanisms that were takingeplac
The second objective was to assess the abilitheoEkperimental device to serve as a basic retmtan
accelerated biodeterioration test allowing the rthsication of mortars made with calcium aluminate
cement (CAC) and ordinary Portland cement (OPC).

The experimental device consisted of the bioleaghof reinforced mortar by a mature
Acidithiobacillus thiooxidanbacterial suspension having a pH lower than 2. Xareled study of growth
conditions ofAcidithiobacillus thiooxidansnd the optimization of a specific medium for thiecterial
strain were necessary to procure a reproducibledxbing assay.

Several months after the application of the bidMag test on CAC and OPC mortars, the two
samples were covered by a biofilm and presenteddamwaged superficial zones: one strongly damaged
zone in contact with bacterial suspension and @&natiiermediate zone less damaged than the fiest on
preceding the unattacked cement core. The CAC &1 @ortars presented different mineralogy in the
deteriorated zones and various biodeterioratiorngities depending on the initial mineralogical
composition of each mortar. An estimated attaclexndhowed that CAC mortars were much more
resistant to biodeterioration than OPC ones. Hetlez,performed bioleaching assay may be used to
evaluate the performance of various cementitiouserizds in order to prevent biodeterioration by
Acidithiobacillus thiooxidans.

Additional leaching assays performed on an agupbase corresponding to the filtered bacterial
suspensions were performed. These assays showkdsimhidar quantities of EBQ, either directly
produced by the bacteria or initially containedhe solution, lead to similar attacks. On the ottend,
scratching the biofilm on mortar surface at eacbtdy@él suspension renewals accelerated the mortar
biodeterioration. This might lead to conclude ttet presence of biofilm on mortar surface decreésed
rate of biodeterioration.

The study of stainless steel armature corrosiddAE and OPC mortar predicted different behavior

towards biodeterioration although experimentalguivas not long enough to initialize corrosion.trer
research should be undertaken to confirm these data
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GLOSSAIRE

OPC : Ordinary Portland Cement (Ciment Portlandit@ide)
CAC : Calcium Aluminates Cement (Ciment a base diihates de Calcium)
A : Ampere

HA : Microampere

D.O. : Densité Optique

DRX : Diffraction des Rayons X

FluoX : spectrométrie de Fluorescence X

m : metre

Lm : micrometre

MEB : Microscope Electronique a Balayage

SCE et/ou ESC : Electrode Saturée a Calomel

V : Volt

mV : milli-Volt
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INTRODUCTION

1 - Contexte

Depuis le 19™ siécle, de nombreuses recherches ont ét¢ menémscpmprendre la
physico-chimie des liants hydrauliques aussi biemigeau de leurs conditions d’obtention que
de leur hydratation. Ceci a conduit a la fabricaiimdustrielle du ciment Portland et a l'utilisatio
massive de béton armé ou non. Toutefois, le bétbasa de ciment Portland ne se révéle pas
toujours durable dans des environnements agressifsne des eaux sulfatées. Ainsi, au début
des années 1900, d’autres ciments ont été spemifigut développés : d'une part le ciment
Fond et d’autre part des ciments Portland dans lesquedspartie du clinker est substituée par
d’'autres constituants comme des laitiers de hautméaux. Ces ciments conduisent en effet a
des propriétés différentes, qui peuvent parfois é@trantageuses dans certains environnements

particulierement agressifs.

La plupart des pathologies du béton ont une orighmssico-chimique (réaction chimique), qui se
traduit le plus souvent au niveau de la microstmgctpar I'apparition de fissures ou une
augmentation de la macroporosité reduisant airsipkrformances meécaniques. Il existe de
nombreuses pathologies provoquées par la pénétrdedomatiere dans le béton, comme les
attaques externes par les chlorures, les sulfaies earbonates (Glasser, Marchand et al. 2008).
Toutefois, la corrosion des armatures est la patfiella plus répandue bien évidemment si le
béton est armé. D’autre part, 'impact des micrganmismes (bactéries, algues, champignons...)
sur la durabilité du béton commence seulementeapts en compte, bien que le plus souvent
présent et ainsi parfois confondu avec des attaguesnent d’origine chimique. Dans certaines
conditions, et notamment dans les égouts, il estrmeu que les micro-organismes ont un impact
majeur a cause de l'attaque du béton par les cadspaisimiques issus de leur métabolisme.
Toutefois, il semblerait que les micro-organismestaun mécanisme d’action plus complexe
gu’'une simple attaque chimique générée par leualmoéisme, puisqu’en absence de micro-
organismes une attaque du béton par les mémes sémmhimiques issus du métabolisme
conduirait le plus souvent a une détérioration plakle. Les expériences sont toutefois
difficilement comparables car les dispositifs exp@ntaux actuellement utilisés ne permettent
pas de contrbler et de mesurer tous les parangitretamment I'activité des micro-organismes.

L’effet des micro-organismes sur la corrosion deigra est néanmoins mieux connu, puisque

1
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c’est un enjeu majeur au niveau des coques de Wateaais aussi dans des applications

particuliéres, comme les forages pétroliers.

La genese de ce travail de thése provient du bad®imieux connaitre les mécanismes de
biodétérioration par les bactéries du geAodithiobacillusde bétons / mortiers armés ou non.
Ce besoin s’inscrit dans un objectif industrielavisa mettre au point des formulations de bétons
ou mortiers plus résistantes dans les égouts. Atetie thése, qui a bénéficié d’'un financement
par le biais de I'Institut CarnotMines, a égalemtaiit I'objet d’un financement complémentaire
par la société Kerneos. Cette derniere commereidés ciments a base d’aluminate de calcium
s’avérant particulierement efficaces dans les féatmans utilisées dans les égouts. D’autre part,
il nous est apparu intéressant de considérer ldébéoioration de bétons / mortiers armeés
puisqu’il existe des études sur la biodétérioratiarbéton seul et de I'acier seul, mais qu’il n’y a
aucune étude approfondie sur la biodétérioratiobhé&tan armé. De plus, I'étude d’'un béton armé
peut étre transposable au cas des tuyaux en faotteggs par des mortiers puisque, dans les deux

cas, le matériau cimentaire assure un réle praiecte

2 - Objectifs de la these

Cette thése, qui s’inscrit dans le cadre de leepeis compte des effets microbiologiques sur
les matériaux de construction, engagée au Dépante@énie Civil & Environnemental de

I'Ecole des Mines de Douai, a pour principaux otifgc

- de mettre au point un dispositif expérimental patame de biodétériorer un mortier armé
par la souche la plus acidophile des bactériesedued\cidithiobacillus, Acidithiobacillus
thiooxidanstout en mesurant et controlant les principaux patees, afin de quantifier et
comprendre les mécanismes bio-physico-chimiquesdomgs,

- d’estimer si le dispositif expérimental mis au pgeut servir de base a un test accéléré,
permettant de discriminer différentes formulatiales mortiers armés et notamment des
formulations avec des aluminates de calcium pgyadm@ des ciments Portland,

- de déterminer s'il existe des effets additionnalduits parAcidithiobacillus thiooxidans
comparativement a une attague chimique produitéapaéme quantité d'}$0, dans les

mémes conditions,

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr
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- de déterminer si la présenceAlgdithiobacillus thiooxidansonduit & une corrosion plus

rapide de I'armature en acier des mortiers arméiés.

L’étude a été réalisée sur des mortiers armés retsoo des bétons armés, afin de diminuer la
taille des échantillons et du dispositif. En effes mécanismes de (bio) détérioration de la pate
de ciment contenue dans les mortiers ou les bétommisidentiques avec toutefois des cinétiques

différentes.

http://doc.univ-lille1.fr
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CHAPITRE 1 - Analyse de la littérature

C’est en 1945 que Parket al. ont révélé I'implication des bactéries dans laédétation du
béton utilisé dans les canalisations des eaux useeite biodétérioration, qui attaque les
différents types de ciments, est assurée par upeession de phénomeénes biologiques et
chimiques, amenant a la biosynthése d’acides dtsres notamment bS04, induisant des
endommagements majeurs du béton et dont le coGémbration peut atteindre des millions

d’Euros.

Ce chapitre a pour but d’analyser la littératufan de présenter les principales pathologies, dont
la corrosion des armatures d’acier, qui peuverdra@er les matériaux cimentaires armés ou non
dans un égout mais également de définir les prwipcriteres, afin d’établir le cahier des
charges de I'essai de biodétérioration des moréerges paAcidithiobacillus thiooxidansgont

la mise au point sera présentée dans le troisiéiagtce.

1 - Biodétérioration des matériaux : généralités

En général, le terme micro-organisme rassemblebigéries, algues, champignons et
protozoaires. Cette large diversité montre 'omé@gance de leur existence et la large gamme des
composes, qui seront directement ou indirectemétiéridrés par ces micro-organismes.

Une biodétérioration est une corrosion ou une a#ttron influencée ou induite par des micro-
organismes (MIC Microbiologically Influenced/Induced CorrosipnrDans un milieu aqueux ou
suffisamment humide, les bactéries ont tendancelaniser les surfaces des matériaux en

formant un biofilm.

La formation du biofilm s’effectue en plusieurspia (figure 1) :
1. Formation du film de conditionnement, a partir gagticules minérales ou organiques en
suspension, qui facilitent la fixation des bact®ada surface du matériau,
2. Adhésion et fixation des bactéries sur le film,
3. Maturation du biofilm : un signal intra et interHc#aire induit une adaptation bactérienne
et une croissance tout en secrétant a I'extériegsuabstancesxtra-polymérique¢eEPS),

qui assurent une forte adhésion des bactériea surface du matériau,

5
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4. Aprés maturation, la taille du biofilm devient inrante. Des petits fragments chargés de
bactéries se détachent et partent dans le fluXuidef pour coloniser et altérer d’autres

surfaces.
i DTN i RS !?Ef‘?!.c.*.‘.?.'.‘?e“t
Film de é
Condition“\ement . Maturation du biofilm
= : Adhésion — — — — — — — —

s corrosmn_
LA ‘—A & ..'H’-'- 1’1- - (-\

F]rrg‘u're 1: Cycle de formation des biofilms bactéries

Un biofilm permet aux bactéries une meilleure tésise. Dans ces biofilms, I'hétérogénéité
bactérienne assure une coopérativité métaboliqustratturale des bactéries vis-a-vis des
substances nutritives se trouvant dans le milieswua surface colonisée. A ces bactéries sont
associées des substances extra-polymériques (Ee&tées par les bactéries. Ces substances
sont caractérisées par une capacité adhérent@eguiet a d’'autres bactéries de se fixer sur le
biofilm ou de capter les substances nutritionnelestrouvant dans I'environnement. Elles
contiennent également des groupements hydroxylaoxyles et autres qui facilitent les
réactions d’oxydo-réduction aboutissant a la sdéikdiion ou au captage des métaux se trouvant
dans I'environnement ou dans le matériau qui sersupport au biofilm. Les EPS ainsi que la
forme du biofilm changent selon la physico-chimierdatériau, la nature et la concentration des
nutriments ainsi que I'hétérogénéité des bact&esrouvant dans le biofilm (Fang, Xu et al.
2002).

La présence du biofilm induit souvent une altératau matériau qui est accélérée par les
substances secrétées par les bactéries, ainsaqlespéactions chimiques qui se passent entre le
matériau et les EPS. La présence du biofilm pessiagonduire a des conditions locales
spécifiques fortement agressives.

La biodétérioration résulte en majeure partie désractions entre les métabolites provenant du
métabolisme bactérien (acides organiques et aonil@Sraux) et les constituants se trouvant sur
la surface de fixation du biofilm (Tableau 1).

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

_ o - Acide sulfurique - Acidenaiux
Acides minéraux _ o _ _
- Acide nitrique - Acidarbonique
. . - Acide citrique - Acigguconique
Acides organiques _ . . '
- Acide oxalique - Aciderfique
Solvants organiques - Ethanol, acétone, propantdiol
Sulfure d’hydrogene b6 — acide sulfurique
Sel -NacCl -MgSQ,, NaSO,
o -EPS ipides
Biofilm . _ y
-Protéines, Exo-enzymes, Acides nucléiques
Enzymes, Composés - Acides Organiques - Phosjphabés
complexant et émulsifiant - Lipoprotéines - Lipgpsaccharides

Tableau 1 : Principaux facteurs biologiques affectat les matériaux minéraux
(Sand 1997; Kinzler, Gehrke et al. 2003)
Sans vouloir faire une analyse bibliographique eghae des mécanismes d’altération des
matériaux par les micro-organismes, nous donnen@asmoins les définitions suivantes pour
borner notre étude :
- selon (Feugeas, Magnin et al. 1997), la bioctsrogst un phénomeéne électrochimique de
dissolution d’'un métal. Un tel phénomeéne pourrai & résultat de réactions chimiques :
1- directes, entre matrice et produits synthétisésdparactivités biologiques (métabolites,
exoenzymes),
2- indirectes, entre matrice et les substances exisar@riques (EPS) du biofilm adhérant
sur la matrice.
- Selon (Morton and Surman 1994), le terme biodttion est plus large ; il rassemble la
biocorrosion des métaux et la biodégradation deesamatériaux (béton, composés organiques),
matériaux contenant de la cellulose (bois, cartoas)des matieres organiques. Cette
biodétérioration est la résultante de quatre psaes
1- Effet mécanique causé par un contact direct eegeofganismes vivants et le matériau
durant son mouvement ou sa croissance,
2- Effet assimilateur, ou le matériau est dégradélgmiorganismes vivants a cause de sa
valeur nutritive,
3- Effet dissimulateur, ou le matériau est endommagéltéré par les métabolites résultant

de l'activité des organismes vivants,
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4- Effet salissantl{iofouling d & la présence des micro-organismes et/ou é¢sbuolites
résultant de leurs activités vitales rendant |eémiat inacceptable.

Malgré toutes les recherches effectuées dans caidea prise en compte de l'impact des
micro-organismes sur la durabilité du béton n'ast ttes récente en dépit de la connaissance de
cet effet dans les égouts depuis 1945 (Parker 1@4%) est certainement d( a la complexité des
mécanismes mis en jeu. De plus, la plupart desesétad sont penchées sur la comparaison des
formulations de bétons par des essais simples, eotamperte de masse, plus que sur la

compréhension des phénomenes.

Généralement, I'agressivité des acides vis-a-vis whatériaux est évaluée par rapport a la
solubilité des sels formés et la capacité des a@dsolubiliser les phases formées. La solubilité
des sels dans I'eau a été rapportée par (ZivicdBajgh 2001). Bien qu’il s’agisse de la solubilité

de ces seldans I'eau, ces valeurs peuvent nous éclairdiagressivité d’'une attaque acide.

Sel de Calcium Solubilité dans I'eau (%)
Sulfate de Calcium 0.2

Chlorure de Calcium 46.08
Nitrate de Calcium 56.00
Fluorure de Calcium 0.02
Formiate de Calcium 35.2
Acétate de Calcium 52.0
Propionate de Calcium 44.0
Oxalate de Calcium 6.7 x 10
Lactate de Calcium 1.05
Citrate de Calcium 0.085
Tartarate de Calcium 0.037
Hydroxide de Calcium 0.19

© 2012 Tous droits réservés.

Tableau 2 : Solubilité dans I'eau (pH = 7) de sel¥e calcium (Zivica and Bajza 2001)

Le tableau 2 montre que les acides organiques peée trés agressifs ; ce qui transparait au
travers de la solubilité élevée des sels formésnee c’est le cas pour I'acétate de calcium et le
formiate de calcium.

L’effet des acides organiques sur la dégradatia pfges de ciment a fait 'objet de plusieurs

études (Bertron, Escadeillas et al. 2004; BertBurghesne et al. 2005; Bertron, Duchesne et al.
2005). Ces études visaient a évaluer la résistdecdifférents types de ciment: un ciment

Portland classique, un ciment Portland avec unaefaieneur en €A et un ciment Portland

8
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contenant du laitier de hauts-fourneaux. Les pé¢esiment ont été immergées dans un mélange
d’acides organiques (acétique, propionique, butjdsobutyrique et valérique) a des pH fixes
de 4 et 6 renouvelés ponctuellement. Les résudtattsnontré que le ciment contenant du laitier
de hauts-fourneaux présentait une meilleure régistanvers ces attaques.

(Bayoux, Letourneux et al. 1990) ont testé la tésise d’un ciment alumineux « ciment Fondu »
face a des attaques d’acides organiques et miné@a&@xet 50°C. Sachant qu’a 50°C, un ciment
alumineux subit des phénomenes de conversion oaylsites meétastables hexagonaux GAH
et GAHg se transforment en hydrates cubiques stablegdHg) et AHs;. L'étude a cette
température permet d’étudier I'effet de la conwarsilu ciment alumineux sur la résistance aux
attaques chimiques. En effet, ce phénoméne coaduie microstructure plus poreuse mais aussi
des phases plus stables et moins solubles. Ai2§I;@, la perte de masse est plus forte que celle
mesurée sur des échantillons ayant subi la cormresi50°C pour tous les acides testés, sauf
pour l'acide sulfurique, qui est plus agressif apcénversion. Ces résultats montrent que les
hydrates formés apres conversion sont en généual gthbles et résistent mieux aux attaques

acides, malgré 'augmentation de la porosité iredpdr la conversion (Vichot and Ollivier 2008).

D’une fagon générale, la résistance des patesnntia des attaques acides dépendra de :

- la stabilité des hydrates et de leur pouvoir atmnadiser I'acide présent a la surface des
matériaux,

- la solubilité des sels formés pendant I'attaqeideg si cette derniére est faible, la précipitatio
des sels dans la porosité pouvant limiter la diffasles acides dans la partie saine du béton,

- la porosité du matériau, qui joue un réle primardans la diffusion des ions,

- le nature de I'acide testé (fort ou faible, origale ou minéral) et sa concentration,

- la température, qui modifie les équilibres chiugg et la diffusion.

Souvent dans les attaques biologiques, les biofilatsériens jouent un réle dans la solubilisation
et la capture des cations divalents, tels que leiura, le fer et le magnésium, qui sont
étroitement liés avec les EPS des biofilms bactéri€es cations divalents créent des ponts entre
les groupements fonctionnels chargés négativemesee des EPS du biofilm bactérien. Ceci
permet d'agréger et de stabiliser la matrice cuéstide biopolymeres et les micro-organismes
présents sur les surfaces fortement chargées enQdi. Tout ceci contribue & favoriser la
formation des biofilms bactériens, lieu propice développement de nombreuses especes

bactériennes ayant de fortes capacités réacti@snell
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La biodétérioration des matériaux n’est pas limiéés environnements humides et riches en
apports nutritifs pour les bactéries. Des recheram montré I'implication des bactéries, des
algues et des champignons dans la détérioratiommaddsriaux méme dans le cas des milieux
pauvres en nutriments et avec des conditions dpéeature et d’humidité non constantes comme
les monuments et les faces des batiments (GorkajsHeyrman et al. 2004; Edwin and Ashraf
2006; Gaylarde, Englert et al. 2006; Nuhoglu, Ogual. 2006).

Les désordres causés par les micro-organismedrssritéquents dans le domaine de la gestion
des eaux usées, ces derniers assurant un appersifierde nutriments (organiques, minéraux)
ainsi qu’'une humidité tres élevée et I'existencezdees aérobies et anaérobies avec de large
gamme de pH. Dans ces conditions, beaucoup deriegctgeuvent s’adapter et créer, avec
d’autres, un écosystéme complet. Les mécanismetdeoration de matériaux, induits par les
agents agressifs issus de l'activité biologiquesiagie par le milieu environnant, ne peuvent que

s'accélérer avec le temps et les changements ijineat(humidité, température).

Toutefois, les cas les plus sévéres de biodéténarale béton correspondent a I'activité des
bactéries sulfo-oxydantes (SOB) du geApidithiobacillus qui produisent de 'acide sulfurique

a partir du sulfure d’hydrogene dans les canatinatides eaux usées. Ce type de détérioration est
différent de I'attaque sulfatique classique de®ih®t car, dans ce cas, ce sont a la fois les ions
SO et H qui réagissent sur le béton et la détérioratioviete par conséquent plus sévére et
accentuée. Les taux de détérioration du béton pe¢wateindre 3 a 4 mm/an selon les conditions
environnementales ; ce qui & pour conséquencevadedar ou de ralentir I'altération (Robeds

al., 2002).

2 - Principales attaques chimiques du béton pouvarétre retrouvées dans un
égout

Le béton est un matériau durable qui offre unestésce remarquable aux agressions,
lorsqu’il est bien mis en ceuvre (Vichot and Ollivg)08). La durabilité du béton est définie par
sa capacité a maintenir les fonctions d’'usage pesguelles il a été congu ; ce qui n’exclut pas
une altération physico-chimique partielle de cenaber Ainsi, un béton, qui a un pH alcalin,
résiste généralement bien & un environnement gide.aDans les environnements acides et en
présence d'eau, la cinétique d'altération peut é&apide et peut conduire a un béton

completement détruit en quelques années. Dantedractions, qui mettent en ceuvre le béton
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armé, le béton sert également a protéger, contertasion, les armatures d’acier incorporées a
I'intérieur de ce dernier en maintenant un pH ahcaupérieur a 12. Le béton étant un matériau
poreux, la diffusion de certains ions comme leb@aates ou les ions chlorure, peut conduire a la

corrosion des armatures en acier lorsque ces detieignent les armatures.

Dans un égout, la partie émergée du tuyau seraiseunune atmosphére saturée en vapeur
d’eau conduisant a une condensation d’eau suralessp qui entraine une lixiviation du matériau
cimentaire dans une atmosphére pouvant égalementiéte en C@ D’autre part, lorsque les
bactéries auront colonisé la surface du bétonidéasulfuriqgue biogénéré conduira a une attaque
sulfatique. Ces pathologies sont décrites dansacagpaphe principalement dans le cadre bien
connu des pates de ciment, mortiers ou bétonssédak partir de ciment Portland (OPC).
Toutefois, lorsque cela est possible, la descriptera également étendue aux ciments a base

d’aluminate de calcium (CAC) qui seront égalemdilisés dans ce travail.

2-1 Lixiviation par I'eau pure ou des eaux minéralsées

L’eau pure (eau déminéralisée, pH voisin de 6),test agressive vis-a-vis d'une pate de
ciment. Le déséquilibre créé lors du contact eatreéchantillon de béton (mais également un
mortier ou une pate de ciment) et I'eau pure faeola lixiviation des ions présents dans la phase
agueuse contenue dans la porosité de la pate aémfgigqui est en équilibre avec les hydrates :
Portlandite (CH en notation cimentiére), silicatiescalcium hydratées (C-S-H) et des aluminates
de calcium hydratés mono ou tri-substitués (notésnAet AFt), comme lettringite et le

monosulfoaluminate de calcium hydraté.

De nombreux dispositifs ont été congus pour simidelixiviation généralement de péate de
ciment. Deux sortes de dispositifs existent : d’pag des dispositifs dit «batch» pour lesquels le
renouvellement de la solution se fait a certaineBéances et d'autre part des dispositifs
conduisant a une lixiviation dynamique avec un umeflement en continu de la solution

lixiviante (figure 2).
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Figure 2 : Dispositif de lixiviation des pates deiment (Kamali 2003)

Quand I'échantillon de béton, mortier ou péate daetit est en contact avec un milieu agueux
renouvelé régulierement, la cinétique de relargdegions (ex. Calcium) semble étre contrélée
par un phénomene de diffusion, puisque la quantitulée de ces derniers en fonction de la
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Figure 3 : Fraction cumulée lixiviée du calcium erionction de la température (Moudilou 2000)

La lixiviation des échantillons induit des changetseau niveau de la microstructure des pates
cimentaires. Une zonation de I'échantillon appagaidlevient de plus en plus prononcée avec le

temps (figure 4) et aussi la température et lareata la solution utilisée.
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Figure 4 : Représentation schématique de la zonatiad’'une pate de ciment OPC soumise a la
lixiviation par une eau pure déionisée stabilisée pH 7, d’aprés Adenot [Adenot -1992]

Il s’en suit une augmentation du coefficient ddudiion dans les zones altérées de la pate de
ciment, en raison de 'augmentation de la poraodéé échantillons (Jain and Neithalath 2009).
Ceci accélére la vitesse d’altération et donc igg=ur de la zone dégradée. Cette derniere
augmente avec les parameétres qui élévent le ceeffide diffusion (ex. : augmentation de la
température ou du rapport E/C) (tableau 3). De rfagpposée, I'ajout de fumée de silice, de
cendres volantes et/ou de laitiers réduit le coieffit de diffusion en favorisant la formation des
C-S-H a la place de CH. Il s’en suit une diminutida I'épaisseur dégradée et ainsi une

augmentation de la résistance a la lixiviation.

Pate de ciment Epaisseur dégradée eau pure au microscope optique el £0,1mm (mm)
26°C 85°C
E/C=0,5 E/C=0,4 E/C=0,25 E/C=0,5 E/C=0,4 E/C=0,25
CEMI (CPA) 1,8 1,5 0,8 4,1 3,5 2,2
CEMII/A (CPJ) 1 1 0,5 3,9 3,3 1,4
CEMV/A (CLC) 0,9 0,8 0,4 1,7 1,6 1,1
CEMIII/A (CHF) 0,8 0,8 0,5 1,6 1,5 0,9

Tableau 3 : profondeur de la zone endommagée deatps de ciment a différentes températures
montrant |'effet des ajouts sur I'épaisseur dégradeé (Kamali 2003)

La lixiviation des pates de ciment par I'eau faibnt déminéralisée semble moins agressive par
le fait de la formation d’une couche protectricecdécite (CaC@) a la surface des échantillons,

13

© 2012 Tous droits réservés. http://dOC.UI‘liV-|i||e1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

résultant de la réaction entre les ions calciutesetons carbonate ; ce qui a pour effet de ralenti
la diffusion et donc le mécanisme de lixiviatioragiali 2003) (Neuville, Lécolier et al. 2009).

L’augmentation de la porosité consécutive a laviation induit une chute de la résistance
mécanique locale au niveau de la zone dégradé¢efbm) ceci conduit également a une perte de
la résistance mécanique globale au niveau de Iéitlom, souvent proportionnelle a la

profondeur de la zone dégradée (Carde, Francais ¥996; Carde and Francois 1999).

2-2 Carbonatation

L’attaque par les ions carbonate est trées souvbseruée au niveau des constructions
marines, des canalisations d’égout. Elle résulteladalissolution du dioxyde de carbone
(COy), qui forme dans des environnements humides dedéacarbonique selon la réaction
suivante :

CO; + H,O — HyCO5

L’humidité relative du milieu environnant, qui détene la teneur en eau du béton, est également
un parametre fondamental pour la carbonatationr Boa ce processus soit rapide, I'humidité
relative doit étre voisine de 65% afin que :
» la diffusion du CQ gazeux soit rapide dans la porosité la plus geossemplie de vapeur
d’eau,
* la phase liquide soit suffisante dans la porositélus fine pour avoir la réaction de
carbonatation proprement dite.

Dans le cas du ciment Portland, les ions rdagissent avec les ions OBt induisent une
diminution du pH du béton tandis que les ions caale (CQ*) réagissent avec les ions calcium
(C&™) provenant de la dissolution des hydrates et noiam de la portlandite pour former la
calcite (CaC@Q) :

Ca(OH} + H,CO; — CaCQ + 2H,0

Dans le cas des C-S-H, ceux-ci peuvent évolueujasapoutir a un gel de silice amorphe:
H,CO; + Cal0Sio, nH,O — CaCQ + SiOnH,O + H,O

Les autres composés hydratés, comme le monosutioste de calcium hydraté
(3Ca0AIl,03CaSQ12H,0) et l'ettringite (3Ca@\l,033CaSQ32H,0), sont aussi sensibles a
14
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I'attaque par le dioxyde de carbone. Une carboimatgtoussée conduit a la formation de calcites
et de sulfates de calcium et d’'un gel d’aluminee \@tape intermédiaire de l'altération produit le
monocarboaluminate de calcium hydraté (3@&;CaCQ10.5H0), qui remplace les

monosulfoaluminates de calcium hydratés tout dnilstant I'ettringite.

Dans le cas d'une carbonatation d’'un ciment Patflda porosité de la zone altérée diminue.
Ceci est dU au fait que les volumes molaires dedyits de la réaction de carbonatation soient
supérieurs a ceux des hydrates a partir desqeese iforment (Thiery, Villain et al. 2007). Par
exemple, le volume molaire de Ca(QHst de 33,2 cimol alors que celui de CaG@st de
36,9 cri/mol soit une augmentation de plus de 11 %.

En revanche, dans le cas d’'une carbonatation diaert contenant du laitier de haut-fourneau
et/ou de la fumée de silice, le volume molaire pats12 & 16 cifmol entre un C-S-H sain et un
C-S-H carbonaté (plus de 30 % d’augmentation). @Guetiit une diminution de la porosité et

inhibe la diffusion des agents agressifs a I'imté@ride la matrice cimentaire.

Pour les mélanges de ciments Portland et d’alumidat calcium (qui contiennent une grande
teneur en CaO,AD; (CA), la carbonatation de I'ettringite induit larfnation d'une structure
poreuse contenant du gypse et de la calcite emtodién gel d’alumine (Lamberet 2005).
Comme ce gel a un volume nettement plus faiblel’gtiengite, il contribue a 'augmentation de
la porosité suivie d’'une accélération de la carbatien. Ainsi, la profondeur de la zone
carbonatée augmente avec le taux d’aluminate deuoalet de gypse dans les ciments. En
revanche, la carbonatation des mortiers a pout éf&gmenter leur résistance mécanique. Ceci
peut s’expliquer par le fait que :

1- les produits de la carbonatation des CAC sarg genses

CsAH3 + 3CQ — 3CaCQ + AH; + 3H,0 ; le volume augmente de 150 &(B8:AH3) & 180 cr
(3CaCQ + AHy)

2- le gel d’alumine (gibbsite ou AdHpourrait contribuer & une cohésion entre les dtgdr; ce

qui pourrait augmenter leur résistance mécanique.

2-3 Attaques sulfatiques

En général, les attaques sulfatiques sur les bépensent se produire dans différents
environnements : les eaux des sols riches en ss|f&s drainages riches en sulfates ou les
réseaux d’égout. Il existe donc de nombreux typatadjue par les ions sulfate (Monteetyal.
2000; Montenyet al. 2001). Ces réactions entrainent généralementté&iolé@tion complete du
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béton. L'attaque et le mécanisme réactionnel des $olfate sur les bétons different entg&S@,,
NaSO, et MgSQ (figure 5), puisque les conditions chimiques eparticulier les variations de

pH different et induisent des stabilités différenpour les composés susceptibles d’étre formés.
Comme pour la lixiviation, une zonation formée gesses les plus stables est souvent observée

au niveau de la surface du matériau ayant de faitdkurs de pH.

Sodium sulfate corrosion:

Ca(OH); + Na;S04.10H,0 — CaS0,.2H,0 + 2 NaOH + 8 H,O

3Ca0.Al;0;3.12H;0 + 3 (CaS04.2H;0) + 14 H,O — 3Ca0.Al;05.3CaS0,.32H,0

2 (3Ca0.A1,03.12H,0) + 3 (Na3S04.10H,;0) — 3Ca0.A1,05.3CaS04.32H,0 + 2 AI(OH); +
6 NaOH + 17 H,O

Magnesium sulfate corrosion:

Ca(OH),; + MgS0O4 — CaS0O4 + Mg(OH),

3Ca0.Al1;0;3.6H,0 + 3 MgS0O, — 3 CaSQ4 + 2 AI(OH); + 3 Mg(OH),
3Ca0.28i0,.2H,0 + 3 MgS0,4.7H,0 — 3 (CaS04.2H,0) + 3 Mg(OH), + 2 SiO;

Sulfuric acid corrosion:
Ca(OH); + H2S04 — CaS0,4.2H;0
3Ca0.A1,0:.12H,0 + 3 (CaSO42HzO) + 14 H,0O — 3Ca0.Al1;05.3CaS0,4.32H;0
CaO.SiOZQHgO + H,S04 — CaS0O, + SI(OH)4 + Hzo
Figure 5 : Action des sulfates sur les hydrates ctenus dans la pate de ciment OPC du béton
(Monteny, Vincke et al. 2000)

Il est important aussi de mentionner que dansdaled’acide sulfurique, la dégradation du béton
est plus prononcée car la quantité d’ioriselst plus grande et que certaines phases secandaire

restent pas stables a des pH acides. Comme céeicast du gypse et I'ettringite.

Généralement la taille des échantillons joue ue mimordial dans leur durabilité dans les
environnements agressifs. (Plaeelal. 2006) ont réalisé des études sur la lixiviatiorpdee de
ciment par de l'eau pure ainsi que par des solstioontenant des sulfates de sodium
(C=15mM ; pH = 7), en renouvelant périodiquemestdolutions lixiviantes. Ils ont montré que
la résistance d'un mortier contre une attaque sglfa ainsi que le temps nécessaire a
I'apparition de la premiere fissure augmente awggaisseur de I'échantillon. Les solutions de
sulfate de sodium sont plus agressives que l'eawe pis-a-vis de la fissuration et de la
dégradation de I'échantillon. Toutefois, le tauxrd@argage du calcium est moins élevé dans le
cas d'une solution N8O, en raison de la précipitation de phases secasldéttringite et
gypse) résultant de la réaction des ions calciuet &5 ions sulfate. Cela montre que le suivi des
fractions cumulées lixiviées n’est pas toujourmkilleure méthode pour déterminer la résistance
des matrices cimentaires. Il est toujours importégiudier I'aspect physique de I'échantillon a la

fin du test pour avoir plus d’informations sur lfagsivité de I'attaque.
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La lixiviation par des solutions de sulfate de sodinduit la formation de fissurations paralléles
a la surface. Les analyses DRX de ces échantilonmontré la présence de 3 zones (figure 6) :
e Zone 1- a la surface, une zone caractérisée fdasdiece de la portlandite et du gypse et
par la présence de forte quantité d’ettringite JAFt

» Zone 2- une zone de fissuration, ou il y a présentae fois d’ettringite, de gypse et de
portlandite,

e Zone 3- une zone saine riche en portlandite eropcur.

2Jelns |eu.alxy

RM 4923.4-G12 15 kV Mag = 60 X

zone 3 zone 2 zone 1 —— Portlandite
-+ AFt
o - Gypsum
7
1.5 1.0 0.5 0.0

Thickness (mm)
Figure 6 : Dégradation d’une pate de ciment OPC paune solution de sulfate de sodium
(Planel, Sercombe et al. 2006)

Les recherches menées par Albert (2002) sur laguss sulfatiques ont été effectuées sur deux
types de ciment Portland, CPA CEM | 52.5 et CPA CEBR.5 PM ES (faible taux enz8),
connus pour résister aux eaux sulfatées. Les éltbastde mortier (4 x 4 x 16 cm) ont été
immergés dans des solutions de sulfates de sodilifg/ celles-ci étant renouvelées tous les
mois pendant un an. Les mortiers a base du cimeAt CEM | 52.5 ont montré un gonflement
important et une détérioration compléte des éclamdi au bout de 32 semaines. Des analyses
par MEB-EDS des mortiers ont mis en évidence ks@mce de gypse et d’ettringite. En
revanche, les échantillons de mortier a base derdinPA CEM | 52.5 PM ES semblent
17
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présenter une meilleure résistance puisqu’apréeBaines le taux de gonflement est identique a
celui du mortier a base du ciment CPA CEM | 52.feaf24 semaines. La résistance des mortiers
aux attaques sulfatiques est davantage liée ausephaxistantes dans les ciments et aux
mécanismes engendrés. En effet, comme le morti@sa du ciment CPA CEM | 52.5 PM ES
contenait un faible taux des& par rapport au ciment CPA CEM 1| 52.5, I'attaqueda sur ce
dernier induit la formation d’ettringite alors gleegypse est le produit majoritaire formé dans le
cas du { type de ciment. Toutefois, 'AFt est un produitilvolumineux que le gypse ; la
probabilité d’apparition des fissures est plus ingutte dans le cas du ciment riche eA (CCPA
CEM | 52.5). Il s’en suit une diffusion plus rapides sulfates et une altération plus rapide du

mortier.

2-4 Attaques par les acides forts

Cette attaque peut se produire dans les tuyawodiélgs tuyaux des usines et les stations
d’épuration ou la concentration en acide est élelégressivité des attaques par des acides forts
sur les mortiers ou les bétons est liée a la oidadtions H libérés, aux réactions avec les bases

correspondantes et a la solubilité des sels formeés.

Les acides forts les plus connus sont: HCIl, HNB,SQO,, et PO, Ces acides, dans une
solution aqueuse, se dissocient selon les équationantes :

HsPO, — 3H" + PQ*> (PKa, ~ 2.1) HSO, — 2H" + SQ* (pKa ~ -9)

HNO; — H" + NOy (pKa ~ -2) HCl> H™ + CI (pKa ~ -6)

Malgré que l'acide sulfurique et I'acide phosphaggliberent respectivement 2 a 3 fois plus
d’ions H que HCI et HNQ, les sels formés avec les constituants du cimiespécifiquement
avec le calcium ne sont pas trés solubles. Lespbladss peuvent former des hydroxyapatites
(Cas(PQy)3(OH)) avec le calcium et des phosphates d’aluminjafRO,) dans le cas des ciments
alumineux.

Les sulfates sont connus pour former le gypse (G2BKD) et l'ettringite. En revanche, les
chlorures de calcium (Cagllet les nitrates de calcium (CaB)@ont des composeés tres solubles.
La différence de solubilité des sels formés jouedla primordial dans I'agressivité des attaques
acides. Les travaux réalisés par Albert (2002)roantré que, dans le cas d’'une pate de ciment

,,,,,,

élevée que celle lixiviée par une solution d’agd#durique (pH = 4). Cette différence est due a la

18

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

précipitation d’ettringite et du gypse au sein dephte de ciment; ce qui pourrait ralentir la
détérioration des échantillons durant la lixiviatipar HSO.

La formation des sels peu solubles dans la pordsgémortiers peut ralentir la diffusion des ions
et par la suite ralentir 'attaque. En revanchse,dels solubles sont lixiviés rapidement laissant |
partie saine face aux ions agressifs, tout en gahtiune augmentation de la porosité et une

diminution de la résistance mécanique des matrices.

En général, la résistance d’'un mortier envers um@g@e acide réside dans sa capacité a
neutraliser I'acidité et la présence des phasegasmsmlubles et résistantes a de faibles pH. Durant
une attaque acide d’'une pate de ciment OPC, léapdite est la premiére phase a réagir a cause
de sa forte basicité et de sa grande solubilitar Pela, il est préférable d’ajouter des constitsian
pouzzolaniqgues comme la fumée de silice, afin dardier la teneur en portlandite au profit des
C-S-H.

Les C-S-H subissent I'attaque acide selon la réacuivante :
XxCa0.ySiQ.nH,O + 2xBH— xCag + 2xB + ySiQ, + (x + n -2y)HO (BH = l'acide utilis€)

En revanche, dans le cas d’'une pate de CAC, lesimdites de calcium hydratés réagissent avec

I'acide pour former de la gibbsite (Al(Ok))selon la réaction suivante :

3Ca0.Ab03.6H,0 + 6BH— 3 C&* + 6B + 2AI(OH); + 6 H,O

La gibbsite se dépose sous forme d’un gel, quengissout que lorsque le pH chute a une valeur
inférieure a 3 ou 4.
Al(OH)3 + 3BH— AI** + 3B + 3 H,0

Cela montre qu'une péate de CAC a une capacité ghusde a neutraliser les acides forts car la
solubilisation des aluminates de calcium se fdibrseleux étapes avec la formation d’'un gel
d’aluminate plus résistant aux attaques acidesir@i@). Cela augmente la durabilité de ce type

de ciment dans les égouts (Hofmann, Hormann &08r7).
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Figure 7 : Capacité de neutralisation des pates OP& CAC (Lamberet 2005)

La résistance a une attaque acide par une soldédhSO, a pH=3 de différents types de ciment

a eté étudiée par (Lamberet 2005). Le montage sistéra faire couler par un systeme de goutte-
a-goutte la solution de 430, sur les différents échantillons de mortiers. L&sultats ont montré
que la perte de poids due a l'attaque acide dimauae I'augmentation des taux de substitution
du CAC dans un mélange avec du ciment OPC. De [@ssnesures de consommation d’acide
ont montré que les échantillons confectionnés alexc ciments contenant des aluminates de
calcium ont consommé moins d’'ion$ Hue les échantillons dont la partie majoritai@gtét base

de ciment Portland. Ces résultats montrent qupHases formées dans les échantillons a base du

ciment alumineux sont moins solubles en présenceiliEux acides.

3 - Biodétérioration du béton dans les tuyaux d’'égd

3-1 Description du mécanisme de biodétérioration ouit par des bactéries du genre
Acidithiobacillus

Ce processus de biodétérioration résulte d’'unegigctiactérienne du genkeidithiobacillus
qui produit de I'acide sulfurique (BSA : Biogenialfuric Acid) et d’autres acides polythioniques
(Roberts, Nica et al. 2002). La biodétérioratiors @analisations en béton armé ou en fonte

recouvertes d’un béton ou d’un mortier, peut étedssisée en deux phases :

1% phase(conditions anaérobies) :

Dans la zone immergée des canalisations d’égougsoconcentrations en oxygene et en nitrates
sont faibles, les bactéries sulfato-réductricesB)S&ans des conditions anaérobies utilisent les

ions SQ® comme accepteur d'électrons pour former.BHet d’autres produits sulfurés
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(Hofmann, Hormann et al. 1997; Delgado, Alvarealefi999; Roberts, Nica et al. 2002). Le gaz
H,S formé est peu soluble dans I'eau sous forme®det $1S. L’'H»S généré par la réduction des
sulfates est ensuite soumis a un équilibre enétat'gazeux et I'état soluble selon le pH et la
turbulence des eaux uséeKfoH,S) = 7,05).

Quand le sulfure d’hydrogene £8) se trouve dans la partie atmosphérique de la garergée
du tuyau ou sous forme condensée sur les faceséstet humides des canalisations et en
présence d’oxygene, le sulfure d’hydrogene réagtd’oxygene pour former des thiosulfates,
du soufre et des polysulfates. Ces réactions chiesioyont diminuer la quantité &8 gazeux ;
d’ou un déplacement de I'equilibre;Bqueux— H2Syaz de fagon a augmenter la quantité ¢& H
gazeux. Des recherches ont été effectuées pouriserdé formation d’HS dans les égouts, afin
de prévoir :

- la quantité de b8 produite dans un réseau d’égout et les précautiéoessaires pour inhiber ou
diminuer ce phénoméne,

- un moyen de lutte contre les altérations caugéese gaz.

2°™ phase:

Sur la paroi de la partie émergée du tuyau (cantitaérobies), les produits soufrés sont utilisés
comme substrat par différentes espéces du gieitithiobacilluspour former différents types
d’acide, dont I'acide sulfurique, conduisant a uwtieninution du pH du béton (tableau 4).
D’autres micro-organismes peuvent étre impliquéssdee processus comme les algues et les
champignons (Gu, Ford T. E. et al. 1998; Nica, Ba&tial. 2000).

La diminution du pH en surface du béton conduia @résence d’'une succession de différentes
bactéries au cours du temps. Ce fait a été misviaterice par l'identification des bactéries
présentes a différents pH et par le type d’'acidéeaiés a la surface du béton. Toutefois,
l'initiation de la colonisation bactérienne et lacsession des événements qui aboutissent a la

baisse du pH et a la détérioration du béton negambien élucidées.

Species pH range of Lifestyle Sulfur substrates Products
growth
T. thioparus |4.5-10 Autotrophic aeroh g_nosulfate, HS, Sulfur, polythionic acids
iocyanate

T. novellus |5-9.2 Mixotroph Thiosulfate Sulfur
T. . 4-9 Autotroph HS, S, thiosulfate Po!yth|on|c acids, sulfuric
neapolitanus acid
T. intermidus |1.7-9 Mixotroph Thiosulfate I;g!é/thmmc acids, sulfuric
T. thiooxidans|0.5-4 Autotroph Thiosulfate, sulfur Sulfur, sulfuacid

Tableau 4 : Différentes espéces du genfidniobacillus (nomméeAcidithiobacillus selon la nouvelle
nomenclature) et leurs conditions de survie (Robestet al. 2002)

21

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

Une étude a été effectuée par (Okabel 2007) sur des échantillons de béton mis dans les
canalisations d’égout, en se basant sur la métht8ld (Fluorescence In Situ Hybridation), afin
d’identifier les bactéries présentes a la surfaceé&ton. Les résultats ont révélé qu’au moins six
genres de bactéries sulfo-oxydantes sont impliglags la biodétérioration du béton avec la
succession suivante : Thiothrix, Thiobacillus plumbophilus Thiomonas intermedja
Halothiobacillus neapolitanysAcidiphilium acidophilumet Acidithiobacillus thiooxidansCette
succession d’especes bactériennes est dépendamid dula surface du béton, des propriétés
trophiques (autotrophe ou mixotrophe) et de la ciéades especes a utiliser les différents
composés soufrés ¢8, S, SO5%). Cela confirme que la diminution du pH du bétoduiit une

succession des bactéries neutrophiles vers deSriescacidophiles.

L'activité biologique desAcidithiobacillus champignons et algues dans les égouts, induit la
synthése d’acides organiques et minéraux, qui @wtatqla couronne des faces internes des
canalisations. Cette attaque acide est principalemduite par HSQ, (figure 8). Ainsi, comme
lors d’'une attaque acide par$0,, de l'ettringite et du gypse sont formés. Ceciuwba la
destruction du béton ou du mortier ou méme desutuga fonte qui seront donc attaqués a leur
tour par un mécanisme de biodétérioration lorsgquenhtériau cimentaire n’assurera plus sa

fonction protectrice.

7 H,S +20, >H,50 %

Gypsum. =

Ettringi

Concret

Figure 8 : Schéma simplifiant I'altération d’'un tuyau d’égout (Roberts, Nica et al. 2002)

22

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2012 Tous droits réservés.

Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

Ainsi, les bactéries, qui ont colonisé ces surfaceaduisent a une détérioration biologique qui

accélere les détériorations chimiques et physi@idask 1965).

3-2 Facteurs agissant sur la biodétérioration du lén
3-2-1 Influence du pH a la surface du béton

Une pate de ciment non altérée a un pH supérieli2.2A ce pH, les bactéries sulfo-
oxydantes ne peuvent pas croitre. Cependant, @sngédouts, le pH de la surface du béton
diminue vers 9 avec le temps par lixiviation etbcaratation. Cette diminution du pH va
permettre aux champignons commgsarium(Gu, Ford T. E. et al. 199&} aux bactéries sulfo-
oxydantes neutrophiles du gemkeidithiobacillus(NSOM : Neutrophilic Sulfo-Oxidans Micro-
organisms, comm@A. novelluset A. intermediuy de croitre en oxydant I'4$ et les thiosulfates
en acides ; ce qui induit une baisse du pH jus§u’®ans ces conditions, les bactéries sulfo-
oxydantes acidophiles (ASOM : Acidophilic Sulfo-@&ns Micro-organisms), comme
Acidithiobacillus thiooxidans sont capables de se développer. Il s’agit dureetdsie
chimiolithotrophe aérobie, qui représente le dermaillon de la chaine bactérienne et qui tire
son énergie de I'oxydation des composés soufrésmetas sulfures, les thiosulfates, le soufre
élémentaire, et les sulfite®©Kabe Odagiri et al. 2007). En oxydant ces composés soufrétg cet
bactérie acidophile peut supporter des pH tréde®i0,5<pH<5) et donc conduire a de trés
fortes concentrations en8i0;.

Une fois que l'acide sulfurique est synthétiséréaction est purement chimique, les sulfates et
les ions H dégradent le ciment. La production biologique acsulfurique plus ou moins
continue et 'augmentation des contraintes a liieté¢ de la pate de ciment (due a la pression de
cristallisation induite par la formation du gypded&ttringite) ainsi que la lixiviation de la pate

de ciment, aggravent et accentuent la biodétéroratu béton (figure 9).

F 3 Mass of Concrete
= —ay
= e, -
E ----- s E’_ eeeeeee e
y o’ .., ~"asoMm
& [PAbiotic - ....-,a‘_ -
o EH ) # NSOM | F
5 ednuction F %!'I a Stage 3
= '-_"«g‘ Actlive
g‘ ;‘l:'lg:g‘l?eal Succession | » IR
5= ! ™ Deteriorati
] ! and pH reduction L crerioration
= ( _
= Time

Figure 9 : Différentes étapes de biodétériorations la face interne du béton
(Islander, Devinney et al. 1991)
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3-2-2 Influence de 'humidité

Selon les recherches réalisées, I'hnumidité destégoue un réle primordial dans l'altération
du béton par leécidithiobacillus L'eau est en effet nécessaire aux activités deshes, a la
condensation des gaz (€@t HS) sur les parois internes des tuyaux, ainsi quigaxtions de

dissolution-précipitation qui sont mises en jeu.

3-2-3 Concentration en sulfure d’hydrogene (kS)

Le sulfure d’hydrogéne est un gaz qui provient al@égradation de la matiére organique,
spécialement les protéines (odeur d’ceuf pourri).g&e est connu pour ces effets respiratoires
toxiques. A des concentrations supérieures de ppdd, I'inhalation de ce gaz provoque des
hémorragies nasales et buccales, une paralysiboetiaa la mort en quelques heures. A des
concentrations de 500 ppm, il provoque une rapigieepde connaissance suivie de troubles
respiratoires trés graves accompagnés d'un cedérmeomaire et d'un trouble du rythme
cardiaque (INRS ; fiche toxicologique N° 32).

La génération de ce gaz 45) dans les canalisations d’eaux usées est la caajsere de la (bio)
détérioration du béton utilisé dans la constructies canalisations d’égout. De plusSHoeut
accélérer aussi l'altération des armatures damsdedes bétons armés (Idriss, Negi et al. 2001;
Idriss, Negi et al. 2001). Des recherches ont é@ées pour étudier et modéliser cette production
de HS dans les égouts selon différentes conditioneigérature de pH, de teneur en oxygene
et en nitrates dans les eaux usées. Pour cettenrgidusieurs modeles empiriques ont été

élaborés pour évaluer la génération d& Hans les canalisations d'eaux usées :
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Modéle de (Boon 1995) : 1+ 0.004 D

D

r=1.52 x10 ®x COD

Modéle de (Nielseet al. 2006) :

. K A o
r = KS(_” )'P(SF +S, + XSI)0-5 ﬁv_llogﬁ 20°C)

Avec : r*:ratio de la génération des sulfures;
r : ratio de la génération des sulfures er’grSmin™ ;
COD : demande chimique en oxygene ;
D : diametre en cm ;
T : température en °C;
Ksuiy.p: constante de génération des sulfigl@s(g CODY°m?h™;
Sa: produits de fermentatiofs: : substrats de fermentation,)&j: substrats hydrolysés en g COD’m
AJV : ratio de la surface du biofilm sur le volurdes eaux usées en'm
Ko : constante de saturation de la demande en oxygreged m”,
S: demande en oxygéne en gro°.

La modélisation de la formation des sulfures dasshux usées tient compte de : (i) 'oxydation
biologique des sulfures ; (ii), la précipitatiorsdmilfures apres réaction avec les métaux bivalents
(HS + Me&®* — MeS + H) ; (iii), 'oxydation chimique des sulfures darssphase aqueuse ; (iv),
I'émission des sulfures dans I'atmosphere ; (v)erin, de I'adsorption et de I'oxydation des

sulfures sur les faces internes et humides, siégitérioration du béton.

Les facteurs agissant sur la génération,8'lgazeux sont les suivants :

-Le pH:

L'H .S est un gaz acide qui, en phase aqueuse, edosmasH + HS«H,S.

Les problémes liés au dégagement de ce gaz sangrues dans les eaux usées acides que dans
des eaux usées basiques. Ceci peut s’expliquée fait que dans les milieux acides, I'équilibre
tend vers la formation du gaz. Celui-ci s’échap@msd'atmosphére et participe alors au

processus de détérioration du béton (ex : a un pH186 des sulfures sont sous forme)HS

- Les métaux :

Les eaux usées contiennent de faibles quantitéaélaux qui, néanmoins, jouent un role trés
important en fixant les sulfures. Les métaux les pnportants sont le fer, le cuivre et le zins. Il
réagissent avec I'}$ pour former un sulfure métallique trés peu saw®lon la réaction ci-
dessous : M& + H,S—MeS + 2H

Me : Métal considéré
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- L’oxygene et les nitrates :

Les égouts contiennent des bactéries sulfato-rédest des sulfates et des matiéres organiques.
Ces éléments sont indispensables pour la productés sulfures d’hydrogéene a partir des
sulfates si les conditions sont anaérobies (absdimsggene). Au sein des biofilms immergeés
sous eau et en présence de trés faible concentetioxygene, les nitrates (BDpeuvent servir
d’accepteur d’électrons pour I'oxydation deSHen S ; ce qui aboutit a une diminution de la
production du sulfure d’hydrogene (Banks 1976). 1Qu# concentration en nitrates devient
faible, les bactéries sulfato-réductrices activascenditions anaérobies strictes réduisent les
sulfates et produisent,H. Ce dernier est ensuite utilisé comme source oddres pour les

bactéries sulfo-oxydantes.

3-3 Stratégies appliquées pour lutter contre la (lm)détérioration du béton dans les égouts

Deux possibilités sont envisagées pour lutter eotd#rbiodétérioration dans les égouts. La
premiere consiste a travailler sur le réseau d’&gafin de réduire la quantité de.$l produite.
Cette solution ne fait pas partie de cette étuddramement a la seconde qui vise a utiliser des
matériaux plus résistants. Néanmoins, nous donsegorlques informations sur la premiére
solution qui peut changer les conditions du mikéwdonc également avoir une implication sur la

durabilité des matériaux utilisés dans les rése&gout.
3-3-1 Limitation de la concentration en HS

Dans le cas de canalisations du réseau d’egoilixxlele H'S peut varier avec le diamétre et
la pente des canaux, le débit d’eaux usées, attmfdont les eaux usées sont traitées.
Afin de diminuer I'impact de ce gaz sur les tuyales, industriels essayent de limiter I'émission
de HS par une oxygénation des eaux usées dans lessggoutest un moyen trés répandu a
travers les techniques suivantes :

» linjection d'air dans les canalisations d’égoutntida pente est ascendante de 1%,
permettant de créer une turbulence suffisante poygéner les eaux usées,

» linjection d’oxygene a la place de I'air dans Emnalisations, ou le débit des eaux usées
est tres élevé et la pression hydrostatique esinnadex,

» l'addition d’eau oxygénée ou de peroxyde d’hydragé€h,O,), qui réagit directement
avec I'H,S et se décompose en eau et en oxygene. Ce typEtdment est colteux mais
recommandé dans le cas ou le flux g8Hest élevé et la quantité d’additif appliquée n’es
pas tres grande.
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» L’ajout de nitrates: Au sein du biofilm, en condits anaérobies, les nitrates sont
consommeés par des bactéries nitrate-réductricefe-axydantes (NR-SOB : Nitrate-
Reducing, Sulfide-Oxidising Bacteria) du gefit@omicrospira denitrificans, Arcobacter
et Thiobacillus denitrificansCes bactéries vont réduire les nitrates et oxigtesulfures
produits par l'activité anaérobie des bactériefasairéductrices. De nouvelles recherches
basées sur l'utilisation des nitrates ont montr@ djajout des Ca(Ng), (Nutriox)
augmente I'apport en nitrates au niveau du sédin@ela entraine un changement de la
communauté microbienne avec une augmentation devité métabolique des bactéries
du genre dhiomicrospira denitrificansArcobacter et Thiobacillus denitrificans> qui
contribuent a réduire les nitrates et a oxydeg$ten milieu anaérobie (Garcia-de-Lomas,
Corzo et al. 2007), ceci réduit de facon signifi@tla production d’HS dans les

canalisations d’égout.

La soude caustique (NaOH) peut étre utilisée pagmeenter le pH a 12 des eaux usées et pour
inhiber ou arréter la croissance des bactérieatsuteductrices (SRB). Le chlore sous forme de
NaOCI (eau de javel) peut réagir avec,8t inhiber sa génération. Il est également cqmuu

son effet biocide vis-a-vis des bactéries. Sigralgme les bactéries se trouvant dans un biofilm
sont plus résistantes, en raison de la structutdafiim et de la présence des EPS, qui jouent un

réle de barriére protectrice vis-a-vis des agressextérieures.

Toutefois, I'effet de ces additifs n'est que tengia, dans la mesure ou et ils ne réagissent
gu’'avec une partie de I'tf$ générée par les bactéries sulfato-réductrice8)SER production
continue de ce gaz, nécessite des traitements pagede temps réguliers, afin de minimiser la

génération de §8.

3-3-2 Propriétés des matériaux utilisés

L'utilisation de matériaux résistants a l'altératiest devenue une priorité actuellement, pour
réduire le colt de la réparation et du remplacemestmatériaux altérés. Selon le cas, il peut étre
envisagé différentes stratégies :

» Le choix du ciment joue un role important dans lécanisme de détérioration
biologique. L'utilisation du ciment alumineux richen aluminate de calcium est
recommandée car il s’est avéré que les tuyaux dgpeerésistent plus longtemps que
ceux fabriqués avec du ciment Portland classiquetype de ciment conduit a la
formation d’une couche protectrice certainementstiirée d’'un gel d’alumine mal
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cristallisé a des pH>3. Dans des cas plus sévarde pH chute a moins de 3, ce
précipité se solubiliserait aboutissant a la peetida protection et a la détérioration de
la partie non protégée (Hofmann, Hormann et al7).99

» La diminution du rapport E/C ralentit la diffusides ions dans la pate de ciment.

» L'utilisation de constituants ayant une activitéuppolaniqgue (fumée de silice,
cendres volantes, laitiers de hauts fourneaux), @ans les constructions en béton ont
révélé une meilleure résistance aux attaques a¢idd3ulaijan, Maslehuddin et al.
2003; Bakharev 2005).

» Le traitement initial du béton par immersion ddesau pour une période bien définie
a un effet sur la résistance du béton face a fagiin des ions et sur la protection des
armatures d’acier a l'intérieur des constructioms b&ton armé. Selon (Guneyisi,
Ozturan T. et al. 2007), 'augmentation de la dulé®mersion dans I'eau augmente
'avancement de la réaction d’hydratation du cimestt améliore ainsi la
microstructure rendant le béton moins poreux etcd@entissant la diffusion des
ions.

» Dans le cas d’'une altération par les chloruresineent contenant des fumeées de silice
est conseillé pour sa résistance face a la diffudes chlorures dans la pate de ciment
suite a leur adsorption par les C-S-H produits &rs grande quantité par effet
pouzzolanique.

» Drautres chercheurs conseillent d'utiliser des #&gbiocides dans les constructions en
béton armé, afin d’'inhiber la croissance des bestéulfo-oxydantes et de protéger
les constructions en béton armé d’'une biodétéimrglyamanaka, Aso et al. 2002).

Pour linstant, les différentes hypotheses sontadtage abordées d’'un point de vue marketing
que scientifique. Il convient donc d’avoir une rezite compréhension des mécanismes mis en

jeu, afin de comprendre I'impact réel de ces dififides stratégies.

4 - (Bio)corrosion des armatures d’acier dans le hén

La biocorrosion de l'acier dans le béton armé asebultante de deux types consécutifs de
corrosion :
- une corrosion chimique qui résulte de la diffmstes ions corrosifs (carbonates, chlorures, ...),

conduisant a la corrosion des armatures puisaradtion des fissures dans le béton.
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- une corrosion biologique en présence d’'oxygensoes l'action des bactéries et des acides
gu’elles ont métabolisés (comme l'acide sulfuriguegs EPS du bio film peuvent également

réagir avec les armatures d’acier par l'intermédiagies groupements hydroxyles et carboxyles.
Dans certains cas, le bio film crée des piles gehimiques en formant des zones aérobies et

anaérobies.

La corrosion de 'acier est un phénoméne électroithie, au cours duquel une réaction d’oxydo-
réduction se produit entre les couples redo¥ F&e et @/ OH et conduit & I'oxydation du fer

par 'oxygene.

Dans une structure de béton armé ou l'acier sevéraecouvert par le béton, la corrosion
nécessite la formation de piles a la surface deefadans lesquelles une des électrodes, I'anode,
se consomme au bénéfice de l'autre, la cathodeespel intacte.

- a 'anode : oxydation du fer et dissolution dutahé

FeS Fé' + 26 1) E refFeas= - 0,44 V
- a la cathode : réduction de I'oxygene en milieutre ou alcalin
H,O + % Q + 2 6~ 20H 2) Eoson- = 0,401 V

La réaction globale est donc :
Fe+% Q+H,0 Fé'+20H  (3)

Quand une réaction électrochimique se produit digrmde et la cathode suite a un transfert
d’électrons, le potentiel de la cathode deviens ptégatif (gain d’électrons) et le potentiel de
I'anode devient plus positif (perte d’électronspuP une certaine valeur de courant de corrosion,
le potentiel de I'anode et celui de la cathode ¢éemdiers une méme valeur appelée potentiel de

corrosion.

4-1 Corrosion de I'acier dans le béton a base deneént Portland

Dans un béton ou un mortier sain a base de cinmtiaRd pour lequel le pH est supérieur a
12, les armatures d’acier sont dans un état édutroque qui inhibe la corrosion généralisée ; le
fer pourrait exister sous forme d'oxyde de fer (aéta - FeOs), qui forme un film passif
protégeant I'acier de la corrosion (domaine de ipaten). L’hématite est elle-méme protégée
par la haute alcalinité de la pate de ciment. Lralilité du béton armé est en effet fortement liée

a la capacité du béton a protéger les armaturksaerosion (Guneyisi &tl., 2007).
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Quand l'enrobage de béton est chimiqguement modifiee a des attaques chimiques par Cl
CO,, H.S, HSQO,, l'acier se recouvre de produits qui sont moinstgmteurs que I'’hématite,
comme la goethiteafFeOOH ou FgO3, H,0), la magnétite (R©,), le Iépidocrocitey-FeOOH)
et 'akaganeitef-FeOOH) (Koleva et al., 2007).

La détérioration du béton armé peut se diviser étafes successives (figure 10) :

» Etape 1: phase d'initiation

Apres la construction, la fiabilité du béton est xmale malgré les conditions

environnementales agressives. Les attaques chimmussiques et biologiques se produisent

jusqu’a la dépassivation de la couche protectreseatmatures d’acier. Cette couche se forme

sur la surface des armatures d’acier en présencendilieu treés basique induit par la pate de

ciment. Une fois que le pH a diminué, la corrosii@bute en présence de certains ion§ (ClI

CO,, SQ?) dans un environnement suffisamment humide et @éx§gCe temps est défini par

tini (time to corrosion initiation).

» Etape 2 : phase de propagation

Deés que la corrosion débute, il y a formation ddey et d’hydroxydes ayant des volumes

supérieurs a celui de I'acier sain. Ceci crée umesgion a l'intérieur du béton et entraine

'apparition de fissures au niveau du béton. Deten@menes produisent linitiation des

fissures et la propagation de ces derniéres. Lpsarécessaire pour I'apparition des fissures

est défini pat, (time to crack initiation). Les fissures augmenwm taille avec le temps, afin

d’atteindre le seuil limite de corrosion. Le tempécessaire pour arriver a ce niveau de

déterioration est défini pad, (time of severe cracking). Une fois ce stade mtitéa fiabilité et

la sdreté de la construction sont dangereusemeuites.

» Etape 3: apres que le seuil de fissuration stetrdf les armatures d’acier sont une cible
facile pour l'attaque chimique a cause du contaect avec les ions ; la détérioration

chimique devient de plus en plus agressive.

F, ) ]

2 3

Fiabilité

T S e i e e ---q:-

PP ——— -

QMIQT ﬁm Tﬁ;e
Figure 10 : Profil de la fiabilité d’'une construction de béton armé dans un environnement agressif
(Batisdas-Arteaga, Sanchez-Silvia M. et al. 2006)
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La figure 11 décrit de fagcon détaillée les trompéts de corrosion du béton armé, en indiquant a
chaque étape la profondeur de la diffusion des comsifs (chlorures et autres) a I'intérieur de
la pate de ciment.

Suite a la formation d’oxydes en milieu aqueux, ri&actions aux électrodes font intervenir des
ions hydroxyles et par conséquent influent surHe lpes différents équilibres en fonction du pH

peuvent étre représentés sur un diagramme potgutiebppelé diagramme de Pourbaix.
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Figure 11: Etapes conduisant a I'altération du béto armé

(Batisdas-Arteaga, Sanchez-Silvia M. et al. 2006)

Ce diagramme difféere si d’autres composés chimigoes en présence, comme les carbonates,
les chlorures ou les sulfates (figure 12). Cesrdiagnes montrent les changements au niveau des
zones de passivation et de corrosion quand leughatient des carbonates, des chlorures ou des
sulfates. Le diagramme ainsi que les phases etéstaont donc fortement dépendants du milieu

dans lequel les mesures sont réalisées.
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Figure 12 : Diagrammes de PourbaiEh—pH pour les milieux contenant (a) des carbonategh) des
chlorures et (c) des sulfates (Géniat al. 2006)
GR1(CQ%), GR1(CI) et GR2(S@") correspondent respectivement 3(Bé),,CO;, Fe(OH)Cl et
Fes(OH)1.SO,.
Les concentrations en especes anioniques sonnéésigar (r), signifiant 10" M.

La corrosion de l'acier induite par les ions chlertest une des principales causes de la
détérioration du béton armé des structures (Madiihet al. 2007). L'initiation de la corrosion
débute par une diffusion des ions chlorure a liieté du béton pour atteindre les armatures et
ensuite y induire une corrosion, en provoquantdissolution du film protecteur a la surface de

I'acier. lls jouent un réle de catalyseur en aae#lé le processus de corrosion du fer. Selon
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(Sagoe-Crentsil and Glasser 1993), de tres faiblmscentrations en chlorures (>0,01%)
modifieraient la morphologie de la couche passivéoemant le composé FeOOH, puis des ions
complexes instables FeClqui consommeraient les ions hydroxyles présezltsndes réactions
suivantes :
Fe + 3ClI — FeCk + 2¢
FeCk + 2 OH— Fe(OH) + 3 CI

L’hydroxyde ferreux formé réagit ensuite avec I'gene pour former la rouille, qui semble avoir
une composition et une microstructure différentasla présence de chlorures. Selon (Koleva
al. 2006; Kolevaet al. 2007), les chlorures réagissent avec les armatliaeger dans les états
précoces de corrosion pour former 3Fe(@FHCh, qui pourrait se décomposer en akaganeite
[Fe**(O,0H,Cl) oup-FeOOH].

La probabilité d’apparition d’une corrosion augneemtvec la concentration en chlorures. De
nombreuses études se sont concentrées sur la adeteom du seuil de chlorures induisant une
initiation de la corrosion des armatures a l'ireé@ridu béton. Ce seuil de chlorures était exprimeé
soit en % de masse de ciment soit en mol/L. Uneedaton d’évaluer le risque d'initiation d’une
corrosion est d'utiliser le rapport [J[OH7], qui prend en considération les concentrations en
chlorures libres et en ions hydroxyles présents darbéton entourant les armatures. Le seulil
critique a partir duquel s’amorce la corrosion espond a un ratio @OH de 0,6 (Hausmann,
1967). Ce seuil peut varier avec la présence disé¢ace d’autres agents agressifs et avec le ratio
E/C. La vitesse de corrosion est d’autant plusdegue le ratio QIOH est élevé.

La diffusion des chlorures dans le béton exigerésgnce d’'une teneur €levée en humidité. La
seconde loi de Fick permet d’estimer la concemtnaties ions chlorure en fonction de I'épaisseur
du béton et du temps selon la relation suivanteoesidérant un phénomene diffusif :

X = Xo + K\t

Xo : épaisseur carbonatée initiale
K: constante prenant en compte a la fois la conmpaosdu béton (rapport E/C, dosage et nature du
liant...) et les conditionenvironnementales (humidité relative, températpiression...)

L’épaisseur du béton susceptible de renfermer ales ¢chlorure peut étre estimée par le test au
nitrate d’argent en pulvérisant I'échantillon atéesd’une solution d’AgN® (c = 0.1 N).
La solution d’AgNQ réagit avec les ions chlorure pour former un piiéeiplanc de chlorure
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d’argent (AgCl), tandis qu’en profondeur l'argeritagit avec les ions OHpour former un
précipité brun d’oxyde d’argent (AQ).

Les gaz, comme le Gt I'H,S présents dans les tuyaux d’assainissement, peavegiérer la
corrosion des armatures d’acier incorporées damscdastructions en béton/mortier armé. En
effet, ces gaz peuvent diminuer le pH des matrate®ntaires qui protege les armatures. Une
fois que le pH a l'interface acier/béton a diminleéfilm de protection créé par la présence des
alcalins a la surface de I'acier sera dissous sahiiainsi la corrosion des armatures. L'effet de
H,S sur la corrosion des armatures a été étudiélghdsset al 2001a; Idriset al. 2001b) ou

I'état de I'armature a été évalué en mesurant lentil de corrosion au cours du test (figure 13).

PC45 HSR SFC FMC PCL PC55
OPC (EiC =0,45) | Sulfate resisting Silica fume PC45 + PC45 + OPC (EIC=
cement cement Fibre mesh linseed oil 0,55)
—290
Active Zone
-270 =
=0 L PCL aY/ Active/passive zone
-0 PC55
—230 R § b’“ ¢
l i .#. 4 X oA o ‘ -‘ = el T
) WeE| ¥ ¥ -y’
210 i‘l’M - ' ' PC45 Passive zone
S-00f A S
|
L
i FMC HSR
SFC
60 110 160 210 260 310 360 410 460 510 560 610 661

Temps (jours)
Figure 13 : suivi du potentiel de corrosion des aratures des mortiers armeés a base de différents
types de ciment en présence de sulfure d’hydrogéfigriss et al.2001)

4-2 Corrosion de I'acier dans un béton a base dencent CAC

La corrosion des armatures dans des constructeitebn armeé a base de ciment CAC par
les chlorures a fait I'objet de quelques rechercles recherches ont été menées a différentes
températures, afin d’évaluer I'effet des phénometeesonversion des aluminates de calcium sur

la vitesse de diffusion des chlorures au sein denddrice de béton. Rappelons que ces
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phénomenes induisent une augmentation de la pgrasitransformant les aluminates de calcium
métastables volumineux en hydrates stables, plsedest de plus petites tailles.

La température joue en effet un réle primordial lsypouvoir protecteur des ciments alumineux.
Selon (Sanjuan 1998), 'augmentation de la tempégahduit une augmentation de la porosité et
par conséguence une augmentation de la vitesserdssion des mortiers armés immergés dans

des solution salines.

L’ajout de NaCl lors de la confection des mortiafta pas généré de corrosion de I'armature
d’acier, en raison du piégeage des chlorures digagiichage des mortiers armés dans les phases
AFm, chloroaluminates de calcium hydraté encoreelpgel de Friedel (noté,&CI,H;).

La corrosion des armatures dans les mortiers CAé&éaétudiée par (Andioat al. 2001) en
variant plusieurs parametres (température de @wgmentation du rapport E/C, épaisseur de
I'enrobage, concentration en chlorures et ajounti&tes de sodium en tant qu’inhibiteur de
corrosion). Les résultats ont montré que l'augnesriade la température de cure de 5 a 60°C
ainsi que l'augmentation de la concentration ddsrates dans I'eau de gachage augmente
significativement les vitesses de corrosion desatures. D’autre part, le courant de corrosion
diminue avec l'augmentation de I'épaisseur du reomtt I'ajout de nitrate de sodium (NaB©

qui induit une diminution de l'intensité du coural® corrosion.

4-3 Comparaison de l'effet d’'une carbonatation sura corrosion des armatures dans les
mortiers a base des ciments CAC et OPC

Peu de recherches ont été menées pour compararrrasion des armatures dans des
bétons/mortiers a base des deux ciments (CAC ef) @®@nt une attaque par du gaz carbonique.
Les recherches effectuées par (Mammelital. 2008) ont étudié la corrosion des armatures dans
des solutions simulant celles des pores de diftésepates de ciment : OPC, CAC-non converti
et CAC-converti a différents rapports E/C. Des sohs de NaCl a différentes concentrations ont
également été utilisées. Le test consistait a igaredes armatures dans ces solutions et a
mesurer l'intensité du courant de corrosion au €alw temps. La vitesse de corrosion des
armatures a été évaluée par la mesure du couraatraesion.

D’un point de vue minéralogique, le phénoméne ditcdnversion représente la transformation
des hydrates métastables CAldt GAHg des péates de ciment CAC en hydrates stablgsHg
+ AHj] de plus petites tailles. Cette conversion induie augmentation de la porosité des

matériaux cimentaires a base de ciment CAC.
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Les résultats ont montré que la corrosion des amestimmergées dans la solution «CAC-
converti» est plus importante que celle de la smukCAC-non converti». Les armatures
immergées dans les solutions interstitielles dutiemoCAC présentent une vitesse de corrosion
ainsi qu'un courant de corrosion plus important quedles immergées dans les solutions

interstitielles du mortier OPC pour les mémes catregions en NaCl ajoutées (figure 14).
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Figure 14 : Evaluation de la vitesse de corrosiones armatures dans les solutions imitant les ciments
(Mammoliti et al.2008). C = converti ; U = non converti

4-4 Corrosion biologique de I'acier

La biocorrosion des métaux (acier, fer, cuivre, réulte de phénomeénes électrochimiques
entre les substances extra-polymériques (EPS)Jigepolysaccharides (LPS) ou les autres
métabolites bactériens et la matrice ou les élésnduntsupport colonisés par les bactéries (Beech
2004).

La majorité des recherches menées sur la corrasdiacier par I'activité bactérienne est basée
sur l'effet des bactéries sulfato-réductrices (SRip)i génerent de I'tS dans les conditions
anaeérobies, accélérant ainsi la corrosion des méwanet al; Antony et al. 2007; Kuang, et
al. 2007).

La corrosion de I'acier peut également avoir liauwcenditions aérobies sous 'action de bactéries
ferro-oxydantes, comma. ferrooxidans qui oxydent a la fois les sulfures et les ionsefex. I

se forme alors a la surface de l'acier des prodigtsorrosion, tels que des oxydes ferriques. Le
fer et d’autres ions peuvent rentrer dans le cyldela respiration bactérienne A (

ferroxidang. Le fer se trouvant au niveau de linterface Wofmatériau, sera utilisé pour
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compléter le cycle respiratoire des bactéries. Alectemps, les produits de corrosion
s’accumulent en favorisant la croissance bactéeiata formation d’un biofilm épais et mature
contenant une large communauté bactérienne, et Khstivité biologique ne tarde pas a

accélérer les phénomenes de biocorrosion (Fewedsl997).

Les effets combinés des bactéries sulfato-rédestr(SRB) et des bactéries ferro-oxydantes
(IOB) ont été étudiés par (Xet al. 2008). lls ont montré une synergie entre ces dgpes de
bactéries se traduisant par une forte diminutionpdtentiel de corrosion par rapport a celui
mesuré en présence d'une seule espece bactérampdus, I'ajout du NaCl ne fait qu’amplifier

la diminution du potentiel de corrosion.

Dansle cas d'une corrosion du métal, le potentiel derasion diminue. Toutefois, on peut
observer une diminution du potentiel de corrosianpegsence d’'un agent corrosif (comme les
chlorures), lorsqu’il y a présence d’'un film de gimation protégeant le métal. Toutefois, 'effet
observé dépend de la concentration en chlorurda selution en contact avec le métal. Si cette
derniere, est au-dessous du seuil limite de camgde film de passivation devient de plus en
plus important. En revanche, si la concentrationchitorures dépasse le seuil limite, une
dissolution du film de passivation se produit, iisdnt une corrosion de métal.

L’effet des bactéries n’est pas toujours néfasteawis des métaux, d'autres recherches ont
montré que l'activité bactérienne deseudomonas putidanduit la formation d’'une couche
protectrice de vivianite [REPO),.8H,0] a la surface des métaux. Il s'agit d’'un composé
cristallin insoluble, qui ralentit la corrosion desitériaux (Breuet al 2002).

4-5 Stratégie pour lutter contre la (bio)corrosiondes armatures en acier

La protection des armatures d’acier contre la goroest primordiale dans le domaine du
génie civil, afin de maintenir la fiabilité des @dructions en béton armé. Pour cela, les industriel
ont recours a différentes stratégies :

» protéger les armatures des éléments corrosifs, elasnchlorures, par une plus grande
épaisseur de béton. Cela augmente le temps néeegear que les chlorures gagnent les
armatures mais éléve le poids et le colt des snest

» diminuer la vitesse de diffusion des espéces cogsgles armatures par l'utilisation de
pates de ciment moins poreuses en diminuant leoraggC, et par I'addition d’additifs,
tels que les cendres volantes, les fumées de silic...
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» appliguer une cure appropriée du béton pour anetlies propriétés de surface (Glneyisi
et al.2007).

» appliquer un courant électrique de protection (anticathodique) pour porter le potentiel
du métal dans la zone d'immunité (Kolestaal.,2006). Ce traitement est complexe et trés

colteux et des recherches se poursuivent, afirtidicger ce type de protection.

5 - Biodétérioration du béton armeé

Trés peu de recherches ont concerné lI'implicatesrdicro-organismes dans le processus de
biodétérioration du béton armé. Pour expliquer bénpméne complexe, les chercheurs ont
recours a des procédures simplifiées déja expgséeddemment :

1- identifier les bactéries présentes sur les sasfaltérées du béton armé et déterminer la
succession bactérienne au cours du temps (Giadde2007),

2- étudier la biodétérioration de la pate de cimeat les micro-organismes (bactéries,

champignons et algues),

3- étudier la corrosion des armatures d’acier gar rhicro-organismes ou par les attaques

chimiques dues aux ions agressifs (chlorures e¢glufignatiadis and Amalhay 2001).

Une modélisation de la biodétérioration du bétoméara été réalisée par (Batisdas-Arteaga,
Sanchez-Silvia M. et al. 2006), afin de prévoifféed’'un environnement agressif sur la fiabilité
d’'une construction en béton armé. Toutefois, catiproche reste purement empirique et ne

repose pas sur la compréhension des mécanismes nfes.

6 - Protocoles expérimentaux spécifiques a I'étudie la biodétérioration de mortiers

Rappelons que pour atteindre notre objectif initlal compréhension des mécanismes de
biodétérioration, il convient d’'étre capable derogjuire expérimentalement en laboratoire des
conditions simplifiées tout en étant représentatige la biodétérioration. L’ajout d’organismes
vivants complique singulierement les dispositifp@xmentaux. Ainsi, avant de définir le cahier
des charges de notre montage expérimental, qyamais été réalisé sur un mortier armé, une

étude détaillée de la littérature a été réalisée.
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6-1 Biodétérioration du béton (recherche bibliograjmique)

Pour concevoir notre test de biodétérioration, nausns tiré profit des nombreuses
recherches menées sur |'étude la biodétérioratian bédton par les bactéries du genre
Acidithiobacillus Différentes sources de soufre ont été utilisedes que Ng5,03, KS;06 et
H.S. Lors de ces dernieres, différentes enceintes a@ét construites pour simuler la
biodétérioration du béton. D’autres études plusphstes ont utilisé I'HSO, pour simuler
I'activité des bactéries du genieidithiobacillus.La mesure de la perte de masse des mortiers au
cours du temps est le critere de base pour mekurésistance des pates de ciment, mortiers ou

bétons aux attaques biologiques dans les quaesiigs de la figure 15.
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Figure 15 : Dispositifs expérimentaux de biodetermtlon
(a:Horman etal. 1997 ; b : Sand 1987 ; ¢ : Mot al. 1992 ; d : Mori et al 1992)

Le dispositif (153) (Hormannet al. 1997):

Ce dispositif comprend un fermenteur dans lequel réalisé la culture bactérienne de

A. thiooxidansen présence d’un milieu de culture contenant difre@&lémentaire comme source
de soufre. La suspension bactérienne en fin deepbggonentielle est vidée dans le réacteur
unique contenant les échantillons de mortier (bx6lcm) pendant 150 jours. Différents types de

ciments ont été testés : 2 ciments Portland (OPg)anents a base d’aluminates (CAC).
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En fin d’expérience, les résultats obtenus ont méonhe perte de 18 a 30 % pour les mortiers
OPC contre 3 a 4 % pour les mortiers CAC.

Le dispositif (150) (Sand 1987)
Ce dispositif a consisté a pulvériser les suspessimactériennes a la surface des mortiers

disposés dans une enceinte tout en utilisanS’ébmme source de soufre.

Deux types de ciment Portland ont été testés, dontonnu pour sa résistance a des attaques
acides généreées par I'activité Meidithiobacillus Les auteurs ne mentionnent pas la composition
chimique de chaque ciment. Les échantillons deiereren forme de cube (1,8 x 1,8 x 2cm)
placés dans I'enceinte ont été aspergés par umperssion bactérienne constituée de plusieurs
bactériesA. novellus, A. neapolitanus, et A. thiooxidans

Les résultats ont montré que les mortiers moinste#gs aux attaques acides présentaient un pH
de surface plus acide. De plus, la source de sgefrble jouer un réle primordial sur I'activité
de Acidithiobacillusse trouvant a la surface des mortiers. En effebibdétérioration est plus
forte en utilisant comme source de soufre,8, que les thiosulfates de sodium et le

methylmercaptan (C}5H).

Le dispositif (15c) (Mori et al. 1992):
Ce dispositif est sous forme d’'un tuyau d’assaensnt en béton de longueur de 20m et de

diamétre interne de 15cm. Des échantillons de mrsrisont placés verticalement a différents
endroits tout le long du tuyau. Un ajout de sulfdeesodium (Nz5) apporté par le biais d’'un

circuit d’eau usée permet d’apporter une sourceodére aux bactéries sulfo-oxydantes. La durée
du test est de 12 ans pour le tuyau d’égout et @3 pour les mortiers placés a l'intérieur de
celui-ci. Les résultats ont montré que le morti@acg au milieu du tuyau présente une plus forte
dégradation par rapport aux autres échantillonsplis, la dégradation des échantillons et du
tuyau est plus marquée au niveau de la zone deagmrou I'apport des nutriments par I'eau

usée pour les bactéries et I'érosion causée pghuxiel’'eau, sont plus importants.

Le dispositif (14d) (Mori, Nonaka et al. 1992)

Dans cette enceinte, une simulation de la biod#tidron des mortiers a été effectuée en placant

un échantillon de mortier de dimensions 4 x 4 xmi@ans trois solutions différentes (eau useée,
milieu AT pour A. thiooxidanset de I'eau distillée). Une partie de I'échantill@6cm) a été
immergée dans les solutions testées. Les échastitmt été inoculés par une solution de

A. thiooxidangous les 15 jours pendant deux mois. La conceéotr&n HS a été maintenue a
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400 ppm pendant toute la durée du test. Les résuta montré que I'échantillon en contact avec
I'eau usée présente la plus forte dégradation etoguphénomeéne est amplifié au niveau de la

zone de marnage (figure 16).

2 RN % R M B e 5
Sewage Water AT Bosal Medium
Figure 16 : Biodétérioration des mortiers parA. thiooxidans((Mori et al. 1992)

Au vu des différents dispositifs présentes, vore analyse critique de ces derniers.

Les dispositifs (1%, c,etb) ne séparent pas les échantillons. La solutior@sgi contient donc
tous les ions relargués par tous les échantillGesi rend donc impossible I'étude du relargage
des ions issus d’'un échantillon spécifique, afifailee un bilan massique. Le dispositif (@pest
basé sur des échantillons séparés mais leur &atléres grande ; ce qui augmente la durée de
I'expérience. Vu que dans le réacteur, les échansiine sont pas completement individualisés,
cela rend aussi difficile 'analyse sur un échémilsans risquer de contaminer les autres. De
plus, le dispositif (1&) ne protége pas les échantillons de béton d’utaga chimique causée
par les composants agressifs des eaux usées.

Les dispositifs (1%) (Sand 1987) et (18) (Mori et al. 1992) utilisent 'HS comme source de
soufre pour les bactéries. Signalons que,$Hest un gaz toxique et dangereux et que
I’'hnomogénéisation d’'un gaz dans une enceinte fersédifficile.

Peu d’analyses ont été effectuées sur des écbastithdividualises.

La taille des échantillons varie selon les tests.eHet, les tests effectués par (De Belteal.
2004) étaient basés sur l'utilisation d’échantidorylindriques en béton soit de grande taille
(20cm de diameétre et 6 a 8cm de hauteur) pourttagues par de I'acide sulfurique, soit de
petite taille (8cm de diameétre et 1,5cm de hautg@a)r les tests concernant les attaques
biologiques. Ce type de test n'a pas été effectmédes échantillons de béton armé. De plus
aucune étude concernant les phases formées adiesbgthantillon n'a été réalisée durant le test.

Les résultats se limitent a évaluer I'altératiomsesurant les diameétres des échantillons au cours
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du temps ainsi que leur perte de masse. Seuladééialisée par (Rogees al. 2003) a permis
de différencier I'attaque microbiologique résultdetl’'activité bactérienne par rapport a I'attaque

chimique induite par le méme milieu de cultureikdér pH de 1,9 .

Durant ce test, les concentrations du calcium gakapar les mortiers ont été dosées aprés chaque
renouvellement et les résultats ont montré qu’airpde 28 jours l'attaque acide induisait une
plus forte lixiviation des mortiers que l'attaquar .. thiooxidangfigure 17).Toutefois, comme

la présence du biofilm sur I'échantillon n'a pagé étentionnée et que I'activité bactérienne n’'a
pas été mesurée, il est difficile de conclure quantomportement différent aprés 28 jours. Si
une activité bactérienne existe, une quantité supphtaire d’HSO, doit étre produite
conduisant a une plus forte attaque. La mesureadqeelte de masse a été remplacée par une
coupe transversale de I'échantillon, afin de déiteema profondeur de la partie dégradée a I'aide
d'un MEB-EDS (figure 18). Cette méthode a pour daage de fournir une meilleure

compréhension des mécanismes mis en jeu durataiojieg bactérienne acide.

-& Sterile acidified medium (pH 1.9)

-+ T thiooxidans (pH 1.9)

Cumulative calcium leached {mg)

| |
0 10 20 30 40 50
Days
Figure 17 : Lixiviation du calcium d’'une péate de cinent Portland par une culture bactérienne et
par le méme milieu stérile & pH = 1,§Rogerset al. 2003)
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Figure 18 : Analyse au MEB-EDS d’'un mortier soumisa une attaque parA. thiooxidans
pendant 4 mois (Rogers et al. 2003)

La durée d’'une expérience de biodétérioration ahortier dépend de la taille de I'échantillon,
de l'activité des bactéries du gemkeidithiobacillusainsi que de la source de soufre utilisée (S,
S,05% ou HS) et de sa concentration. Les études expérimemial®iodétérioration réalisées par
(Ehrich et al. 1999) et (Sand 1987) ont duré pendant 1 an jasgotention d’une détérioration
complete des échantillons de mortiers de petitdiedgcubes de 2 x 2 x 2cm), tandis que
d’autres essais (Montergt al. 2001; Knightet al. 2002; De Belieet al 2004) étaient réalisés sur
une période plus faible (quelques mois). Durant demiers, les échantillons étaient de plus
grande taille. L'objectif recherché n’était pas dégrader complétement les échantillons, mais
d’étudier 'effet de I'attaque biologique sur lesrters.

D’autres parametres peuvent entrer en jeu comifetlde brosser les échantillons plusieurs fois
durant un méme test, afin d’éliminer la partie endwmgée engluée dans le biofilm et ainsi
d’exposer la partie saine a un environnement agiress

Le renouvellement de la culture bactérienneAdehiooxidansdans le réacteur contenant les
échantillons par une autre dans le méme état desarce permet d’étre certain de l'activité
bactérienne mais présente quelques inconveénients :

- L'effet des ions relargués par la pate de cinsemtla croissance bactérienne est réduit puisque
la méme suspension bactérienne n’est pas conemouetit en présence de I'échantillon. En effet,
le fait d’éliminer la suspension bactérienne a cieaggnouvellement ne permet pas d’évaluer les

interactions bactéries/échantillon, et, notammilestgeffets biocides que pourraient provoquer les
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éléments relargués par la pate de ciment, comme s®inble étre le cas dans I'étude de
(Geoffroyet al. 2008).

Il convient aussi de noter que, le plus souvenmmiléeu spécifique awA. thiooxidanscontient
des phosphates et des sulfates et que ces deuxréagssent avec les ions relargués par
I’échantillon pour former, en fonction des condits) I’hydroxyapatite, le gypse et I'ettringite.

La présence des sulfates dans le milieu rend pftisild I'établissement d’'un bilan de masse
dans la mesure ou, il n’est pas possible de diif@eg, ceux produits par I'activité bactérienne de
ceux, présents uniquement dans le milieu. De pdgssulfates peuvent étre utilisés pour former
du gypse et de l'ettringite ; ce qui rend encongsglifficile la connaissance exacte de I'activité

bactérienne a travers la concentration en sultigda solution.

6-2 Essais de biocorrosion de I'acier

Les recherches menées sur la biocorrosion de f'agié consisté a incuber I'échantillon
directement dans une suspension bactérienne efvee au cours du temps I'évolution du
potentiel et/ou du courant de corrosion des armatdtacier. Dans le cas d’une construction en
béton armé, cette procédure n’est pas représemtdavl’effet de l'activité bactérienne sur la
corrosion des armatures d’acier, vu que le conda@tr-bactérie n'est pas direct a cause de
I'existence d’'une couche de mortier ou de bétom,|@pisépare et qui est le siege de transferts
d’ions et de réactions chimiques induisant ou iahtbla corrosion des armatures. Souvent, ce
genre d’expériences est basé sur I'étude des bmeEciEmaérobies produisant $8l qui induit la
corrosion des métaux (Duagt al; Antony et al. 2007; Kuanget al. 2007). Toutefois, en
conditions aérobies, des bactéries sulfo-oxydartesymeA. thiooxidanset A. ferrooxidans,
peuvent étre impliquées dans les phénomeénes desmr(Chen and Lin 2001; Chen and Lin
2004).

(Ignatiadis and Amalhay 2001) ont étudié la bioosion de I'acier en utilisant un bioréacteur
contenant un échantillon d’acier immergé dans umgpension de trois bactéries  A. (
ferrooxidans A. thiooxidanset Leptospirillum ferrooxidans La corrosion de I'acier a été évaluée
par la perte de masse et la mesure du courant desimm en présence des suspensions

bactériennes a 'aide d’un potentiostat (figure. 19)
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| et 0
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Figure 19 : Dispositif de biocorrosion de I'acier e conditions aérobies (Ignatiadis and Amalhay
2001) 1. Réacteur biologique ; 2. Thermostat ; 3.deentiostat ; 4. Analyseur ;
5. PC avec un systeme d’acquisition

Mirandaet al, (2006) ont quantifié I'attaque de I'acier par l@sure de la perte de masse et ont
ensuite analysé les produits de corrosion par MEBPRX. La croissance bactérienne a été
réalisée dans un bioréacteur, dans lequel la biogion a été suivie au cours de temps a l'aide du
dispositif a trois électrodes décrit sur la figl2@ La mesure du potentiel de corrosion a été
automatisée a I'aide d’un logiciel informatique.
D’autres chercheurs ont étudié par Microscopie d-édtomique (AFM) et par MEB les effets
de la biocorrosion sur les échantillons d’aciert@hy et al. 2007). Un changement de la surface
de l'acier (formation de fissurations et de creeays eté observé suite a I'activité bactérienne.
La majorité des expériences étudiant la (bio) cdorw des aciers sont menées a l'aide de
dispositifs pour lesquels les échantillons d’adent reliés a un potentiostat (Maslehuddin et
al., 2007) (figure 20).
Le dispositif expérimental comprend un montagess &lectrodes (figure 20) :

- CE : contre électrode en acier inoxydable (Coultectrode)

- WE : électrode de travail qui est I'armature d’a¢&orking Electrode)

- RE : électrode de référence (Reference Electrode)
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Figure 20 : Dispositif expérimental de mesure du gentiel de corrosion d’une armature d’acier au
sein d’'un béton/mortier armé (Maslehuddinet al. 2007)

Celui-ci a pour fonction d’appliquer un potentieélde mesurer le courant électrique génére.
Il permet d’étudier plusieurs parametres au courgetps :

» limpédance,

» larésistance de polarisation,

> le courant de corrosion.

7 - Protocoles expérimentaux pour étudier la lixivation des matériaux cimentaires

Un certain nombre de tests de lixiviation ont éié en place, afin de tester la résistance de
matériaux (bétons, mortiers ou pates de cimentpwis de solutions agressives. Différentes
solutions agressives ont été utilisées : eau pane carbonatée, eau acidifiée et eau contenant des
nitrates d’ammonium. L’agressivité de la solutiodpdnd du pH et de la solubilité des sels

formés durant la lixiviation.

7-1 Lixiviation par des solutions agressives

Des lixiviations dynamiques réalisées par (Kam@02 Neuvilleet al.2009) a I'eau pure ou
a I'eau déminéralisée ont été réalisées le pluyesduen utilisant des dispositifs assurant un
renouvellement continu de I'eau a différentes temajpges. D’autres tests reposant sur une

lixiviation statique ont consisté a incuber les adillons dans des réservoirs contenant la
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solution agressive, puis a la renouveler périoditgmt au cours du temps. Dans les deux cas, la
guantité d’éléments relargués a pu ainsi étre ahdtee, afin d’évaluer la cinétique du relargage

des éléments dans ces conditions.

Un systeme de lixiviation par goutte a goutte (feg@1) a été réalisé par (Lamberet 2005) pour
évaluer la résistance des mortiers contre unewstagide par pF80,. Seules les modifications au
niveau de la microstructure ont été évaluées pamalyse par MEB-EDS. Ce systeme n’assure

pas forcément une attaque homogéne d’'un échandll@utre.

7-2 Lixiviation par des suspensions bactériennes

Au cours de tests de biolixiviation de mortiersdamubétons par des suspensions bactériennes
ayant un pH acide, le dosage des €léments lixrgpgesente une étape tres importante pouvant
renseigner sur les mécanismes mis en jeu et notatmee les vitesses d'attaques et de
lixiviation. Le dosage de ces éléments lixiviést@ gouvent utilisé pour comparer I'agressivité
des attaques acides sur les différents types denti(Montenyet al. 2001; Roger®t al. 2003),
ou les variations des taux cumulés des élémenitgélss et spécifiguement le calcium, sont
présentés au cours du temps. D’autres cherchetigrésenté le taux cumulé en fonction de la
racine du temps (jollf ou heurd?), afin d’estimer si le relargage est contr6lé lpadiffusion de
ces éléments dans la matrice de I'échantillon (Kard@03). Différents modeles étudiant
I'altération des matrices cimentaires ont été deyeds pour prédire le comportement de ces

matrices dans des environnements agressifs et ggiimer les vitesses et les coefficients de
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relargage des différents éléments, qui pourraiergrésenter dans les ciments. Le relargage des
éléments dépend de la solubilité des phases ppontag la vitesse de transport de la matiere.
Ainsi, d'une facon générale, le taux cumulé demélds lixiviés ou la fraction cumulée lixiviée

(FCL) peut étre présenté selon la forme suivanteudilou 2000):

M. (t S [D,.

FCL = M, () =22 [Zal ft
M, VIV

M;i(t) : masse totale relarguée a I'instant ; Mo : masse totale

S : est la surface de 'échantillon : V : volume de I'’échantillon

Da,i : coefficient de diffusion apparent

Cette formule a permis de calculer les coefficiampparents de relargage d’un élément durant un
test de lixiviation et de comparer les coefficietésdifférents éléments pour un méme test ou de
comparer les coefficients de relargage d’un élérdans différents tests de lixiviation.

Pour cela, une autre formule a été présentée paudidu 2000), qui lie la fraction cumulée

lixiviee (FCL) a la durée du test.

M. (t
— — -k,.t
0
k; etk, : composante du relargage de la surface ; ks : composante diffusionnelle

ks : composante réactionnelle

Ainsi la lixiviation des éléments au cours du terapsliée a trois mécanismes spécifiques définis
par trois termes dans I'’équation. Le mécanisme dantipeut varier au cours de I'essai mais
aussi en fonction de I'élément chimique consid@&a montre aussi la complexité d’évaluer la
résistance des matrices cimentaires a des lixiviatpar des solutions agressives en se basant
uniquement sur la FCL d’'un seul élément, commet gjéséralement fait pour le calcium. Ceci
est d'autant plus vrai quand on souhaite compagsraiiments ayant de grandes différences de

compositions chimiques.

Afin de tirer le maximum d’informations d’un ess# lixiviation, il est important d’analyser le
matériau en déterminant sa perte de masse et leifications observées au niveau de la
microstructure, mais aussi de suivre au cours dhpseles éléments relargués dans la solution,
afin d’avoir la possibilité d’établir des bilans oetiere et de déterminer la cinétique de relargage

de différents éléments. Il est important de sodigique la lixiviation est la seule méthodologie,
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qui permette de fournir cette double informatiofie permet aussi de renseigner indirectement

sur l'activité bactérienne si la solution lixivignest une suspension bactérienne.

8 - Synthése de l'analyse de la littérature vis-aiw de la mise au point d'un
essai de biodétérioration de mortiers armeés

La biodétérioration de matériaux cimentaires daes €gouts résulte de mécanismes
complexes certainement difficiles a reproduire lesteent dans des conditions de laboratoire.
Toutefois, une approche simplifiée a travers ladéiérioration engendrée par la plus acidophile
des bactéries du genwcidithiobacillus, Acidithiobacillus thiooxidansdoit conduire a une
attaque aboutissant & un classement des matérigextaires, comparable a leur performance
dans un égout. Nous utiliserons donc cette souabitienne dans notre essai. Toutefois dans la
plupart des tests, le milieu utilisé pour la crarsse bactérienne était certainement chimiquement
agressif vis-a-vis du matériau cimentaire a la deda quantité de sulfates qui s’y trouvaient. Il

convient donc de développer de nouveaux milieugulieire plus adaptés (chapitre 3).

En se basant sur les différentes études menéda détérioration chimique et/ou biologique du
béton/mortier ainsi que sur la corrosion chimiqueielogique des aciers, il est important de
remarquer qu'aucun test ne combine altération donbét altération de I'acier dans le cas d'un
béton armé. Toutefois, si I'on souhaite mesurex foils I'altération du matériau cimentaire et le
potentiel de corrosion, il semble que le dispos$itiplus adapté soit basé sur un bioréacteur, dans
lequel la suspension bactérienne est renouveléateavalles réguliers, afin de générer une
biolixiviation. Les échantillons doivent égalemedite individualisés dans chaque bioréacteur,
afin d’éliminer toutes interactions entre échaoti pour rendre possible I'établissement de
bilans de masse des différents éléments relarduésemble également important d’étudier la
microstructure des matériaux apres le test, afidedtifier les différentes zones qui seront
dégradées. De facon similaire, il conviendra d'&ua la fin de I'essai I'état de I'armature
(présence ou absence de corrosion) par le biaisedares électrochimiques.

La mise au point de ce dispositif a été amélioods au long de la these grace a la meilleure
compréhension des mécanismes mis en jeu lors daotétérioration. Ainsi, le protocole
expérimental présenté a la fin du chapitre 3 sengliaré dans les chapitres suivants pour
conduire a un essai rapide (durée inférieure a @&)moeproductible et discriminant entre

différentes formulations de mortiers. A ce niveaw constate que les criteres de performance des

49

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

diverses formulations restent trés simples, cavesatubasées sur la perte de masse, comme cela
est également le cas pour la (bio) corrosion désrsacNous essayerons donc de rechercher
d’autres indicateurs de performance, qui pourraséatéerer étre plus précis. Ces derniers seront
testés sur des mortiers armés a base de cimefrfb(OPC) ou d’aluminate de calcium (CAC)
pour lesquels on connait les performanicesitu ; le mortier CAC conduisant généralement a de
meilleures performances qu’un mortier OPC réalisgcain ciment Portland de type CEM I. Le
chapitre suivant présente les caractéristiquesidasnts utilisés ainsi que les mortiers réalisés a

partir de ces derniers.
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CHAPITRE 2 - Caractéristiqgues des materiaux utilis& :

ciments OPC et CAC et mortiers correspondants

Ce chapitre présente les caractéristiques des imat@imentaires qui seront utilisés lors des
essais de biodétérioration.

1 - Caractéristiques chimiques et minéralogiques deciments OPC et CAC

Comme cela est déja mentionné, deux types de ciorgnété utilisés : un ciment Portland
(OPC) de type CEM | 52,5 et un ciment a base d’alate de calcium (CAC) produit par la
société Kerneos.

Vis-a-vis de I'essai de biolixiviation, la compasit chimique des ciments est I'une des données
importantes. En effet, ceci permet de faire unrbde matiére lorsque les concentrations de la
suspension recueillie lors de I'essai sont connugsomposition chimique a été déterminée par
spectrométrie par fluorescence X. Comme le carboest pas dosé de facon précise par cette
technique analytique et que les ciments peuvertenordes carbonates, une analyse des ciments
a été réalisée par analyse thermogravimétrique (jA{TiGure 22). Ceci permet de corriger les
données de fluorescence X. Les mesures réaliseéeST@a ont montré que le ciment Portland
contient 0,39% de carbone. Cette quantité, bienfajie, est supérieure par rapport a celle du

ciment alumineux, qui renferme trés peu de carl§org98%).

L’analyse chimique par spectrométrie par fluoreseeX des ciments OPC et CAC est présentée
dans le tableau 5, dans lequel est indiqué le potage des oxydes qui pourraient étre présents

dans chaque ciment.
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Figure 22 : Courbe thermogravimétrique des deux cirants utilisés avec les quantités de carbone

de chaque type de ciment
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L’analyse chimique montre que le ciment Portlandtiemt une forte quantité de calcium et de
silice tandis que le ciment alumineux est moinkegien calcium et renferme une forte quantité
d’aluminium. Ainsi, la chimie des deux types de eirhest bien différente ; ce qui conduit a des
phases minéralogiques différentes aussi bien gogmhent anhydre que la pate de ciment. En
conséguence, les mécanismes mis en jeu lors dail’de biolixiviation ne seront probablement

pas les mémes, face aux attaques acides.

OPC
Elément | % massiqué Oxydes % massique d'oxyde

C 0,393 CQ 0,16
O 40,4 0
Mg 0,4 MgO 0,72
Al 1,7 Al,O3 3,48
Si 9,1 SiQ 21,13
S 1,2 SQ 3,26
K 0,2 KO 0,26
Ca 44,9 CaO 68,22
Fe 1,7 FeOs 2,638
Sr 0,1 SrO 0,128

Total (%) 99,7393 Total (% 100

CAC

Elément % massique| Oxydes % massique d'oxyde

C 0,098 CQ 0,37

O 42,3 0

Mg 0,3 MgO 0,523

Al 25,5 Al,O3 50,63

Si 2,3 SiQ 517

K 0,3 KO 0,378

Ca 26,1 CaO 38,39

Ti 1,3 TiO, 2,28

Fe 15 FeOs 2,25

Total (%) | 99,698 Total (%) | 100

Tableau 5 : Analyses par spectrométrie de fluoresnee X des ciments OPC et CAC utilisés

Le ciment OPC est constitué majoritairement deatitis de calcium @S et GS). Les aluminates
de calcium (GA, C,AF) et des sulfates de calcium (gypse et anhyds@)t les phases

secondaires. Pour le ciment alumineux (CAC), lg@imme de diffraction (figure 23) indique

que l'aluminate monocalcique (CA) et, de facon rdoén la gehlénite (§AS), sont les phases
principales. Les phases secondaires s LGS et des phases de la famille des merwinites.

© 2012 Tous droits réservés.
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Figure 23 : Analyses par DRX des ciments OPC et CAQtilisés

2 - Caractéristigues des mortiers OPC et CAC

2-1 Préparation et cure des mortiers

Les mortiers ont été réalisés selon la norme NF 1BE-1: 1350g de sable siliceux

normalisé, 450g de ciment. Par rapport a la notenguantité d’eau distillée a été ajustée

pour obtenir un rapport E/C de 0,5, 0,6 ou 0,feauuniquement d’un rapport E/C de 0,5.

© 2012 Tous droits réservés.
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Les mortiers ont été réalisés dans des moules & £6cm pour analyser ces derniers apres
une cure de 28 jours sous eau (démoulage apréesrilgois, curés a 20°C dans de l'eau
distillée ; les mortiers OPC et CAC étant curés sdates bacs séparés et fermés
hermétiguement. Ces mortiers ont été analysésgmmesures de résistance mécanique a la
compression, de porosité totale et de distributioreuse par intrusion de mercure ainsi que
par des analyses de la minéralogie par DRX et ATD.

2-2 Caractéristiqgues minéralogiques des mortiers atliés

La connaissance de la minéralogie de la pate dentiraprés 28 jours de cure est
importante puisque cette derniére servira de nééé&reis-a-vis des modifications induites lors
de la biodétérioration.

Bien que le mortier OPC contient toujours un pepldases non hydratées,§), les hydrates
identifies par DRX (figure 24) sont la portland{a(OH)) et I'ettringite. Des pics moins
intenses représentatifs de C-S-H sont aussi olsdiv@y a pas de différence de minéralogie
entre un mortier OPC réalisé avec un E/C de 0,8e00,6.

Le mortier CAC est quant a lui composé d’hydratéfrents et notamment de CAH
C,ASH;g et des hydrogrenats 48S,He-2y). Il reste encore un peu de CA non complétement
hydrate.

Il est a noter que la présence du sable silicemdwiv a I'apparition de pics intenses induits
par le quartz (Sig) et d’autres minéraux en plus faible quantité, cenkKAI;SiOs.
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Figure 24 : Analyse DRX des mortiers OPC et CAC aitférents rapports E/C. OPC (0,5 et 0,6)
CAC (0,5et0,7)

Les analyses thermogravimétriqgues des mortiers gtégnt de compléter la DRX (figure 25).
Le mortier a base du ciment Portland (OPC) momtiie pertes de masse : la premiére (105 a
360°C) représente la déshydratation des C-S-H é&etengite, la deuxieme (460 a 610°C)
représente la déshydratation de la portlandita etoisieme (650 a 800°C) correspond a la

décarbonatation de la calcite (Cagf(Alarcon-Ruiz, Platret et al. 2005).
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En revanche, le mortier a base de ciment CAC mamieeperte de masse importante dans
deux intervalles de température : de 110 a 200°@ee205 a 475°C. La premiére perte de
masse correspond a la déshydratation principaleaher@ASHg selon (Ukrainczyket al.
2007). La deuxieme perte de masse, qui se prodtri¢ 50 et 475°C, pourrait aussi étre
expliqguée par la déshydratation successive dequltssphases#Hg (de facon identique aux
hydrogrenats trouvés par DRX) et AHigure 26). A ceci, il devrait y avoir une cottwition
de CAHy trouvé en DRX dont la déshydratation s’effectuéorsequatre étapes qui se
chevauchent a des températures allant 300 a 5%BRiitafoet al 1998).

TG /%

Var. masse: -4.44 %

Déshydratation des CSH

92

90

881
Var. masse: —4.0%
Var. masse: -3.56 %

86 | Déshydratation Ca(OH)
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Décarbonatation des CagO

821 Var. masse: -9.18 %

80

78
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Figure 25 : Analyse des mortiers (OPC en rouge etAC en bleu) par thermogravimétrie
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Figure 26 : Analyses par TG et ATD d’'une pate de C& convertie (Gosselin 2009)

Ainsi, les principaux hydrates contenus dans urte g& ciment de mortiers non altérés sont
les suivants apres 28 jours de cure a 20°C :

- Mortier OPC : C-S-H, portlandite et ettringite

- Mortier CAC : CAHyp, C;ASHg, CsAScHs.2x €t AHs.

Il N’y a pas de differences de minéralogie enteerfeortiers OPC et CAC réalisés avec des

E/C compris entre 0,5 et 0,7.

2-3 Caractéristiques physiques des mortiers étudiés

Les résultats de porosité par intrusion au merporg les mortiers réalisés avec un E/C
de 0,5 sont présentés sur la figure 27. Les mesigrg®rosité totale montrent que le mortier
CAC a une porosité Iégérement plus faible que ceéllemortier Portland. Toutefois, la
distribution poreuse montre que le mortier CAC pnés des pores généralement plus gros

gue le mortier OPC. Le mortier CAC présente unedtindistribution de pores : la premiére a

58

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

0,55 um est également observée et la seconde ah1Ekn revanche, pour le mortier OPC
une double distribution a 0,55 um mais aussi e@t®® um et 0,04 um, cette derniere

concernant la majorité des pores de ce mortier.

Portland (E/C 0,5)] CAC (E/C 0,5

Porosité 10.19% 9,32%
0,05
0,045

10,04 ——CACO0,5

4 0,035 —-s— OPC 075

Log Differential Intrusion (mL/g)

1 0,005— a
© ; T 8

1000 100 10 1 0,1 0,01 0,001

Pore size diameter (um)

Figure 27 : Porosité et distribution poreuse des nrters (OPC et CAC) a E/C=0,5

Afin d’avoir une porosité totale équivalente entnertiers OPC et CAC, mais aussi dans le
but d’augmenter la macroporosité, des mortiersébatréalisés avec un E/C de 0,6 pour le
mortier OPC et de 0,7 pour le mortier CAC. Les It&$si de porosimétrie indiquent une
porosité comparable pour les deux types de mortigd8o pour le mortier OPC et 14,23%

pour le mortier CAC.

La résistance a la compression des mortiers ORC£H),5 et 0,6) et CAC (E/C = 0,5 et 0,7),

les mortiers CAC présentent une résistance a lgpmssion plus élevée que les mortiers
armés OPC quelque soit le E/C (figure 28). Si naraparons les mortiers ayant le méme
E/C de 0,5, la résistance a la compression du end@AC est supérieure a celle du mortier
OPC. Toutefois, quel que soit le type de cimertudmentation de la porosité entraine une

diminution de la résistance mécanique des mortiers.
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Figure 28 : Résistance a la compression des mortied base des deux types de ciment
(Portland et CAC) a différents rapports E/C
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CHAPITRE 3 — Mise au point de I'essai de biolixividion
de mortiers armés parA. thiooxidans

1 - Introduction

Ce chapitre présente les différentes étapes suigigs de mettre au point I'essai de
biolixiviation sur mortier armé. Ce dernier doitééteproductible et représentatif de la réalité
vis-a-vis du comportement de différents mortiereut€fois, I'objectif principal est de

pouvoir établir un bilan de matiere, afin de pouvpiantifier la vitesse d’altération.

Comme indiqué, suite a I'analyse de la littératwet, essai est basé sur la biolixiviation de
mortiers armeés suite a leur immersion dans uneesissgpn bactérienne de thiooxidansLe

fait d'immerger I'échantillon rend I'attaque homageet permet de faire un bilan de matiere
en analysant la phase aqueuse et le solide. Aiasgai est réalisé dans un réacteur qui
contient un seul échantillon pour éviter les intéoms entre échantillons. Le dispositif
permet également de mesurer le potentiel de condsicilement via la phase aqueuse, afin

d’estimer I'évolution de I'état de I'armature inparée dans le mortier.

Pour réaliser I'essai dans des conditions reprduolest un milieu de culture spécifique afix
thiooxidansa été mis au point pour permettre une croissaptimale de cette bactérie, tout
en minimisant son altération chimique sur les neosti Différentes expérimentations ont été
ensuite menées pour optimiser I'essai de biolixieranotamment vis-a-vis de sa durée dans
la logique de l'utiliser ensuite comme un test. Dparameétres ont ainsi été particulierement
étudiés : le rapport volumique entre I'échantiletnla suspension bactérienne et la source de

phosphore dans le milieu de culture.

2 - Mise au point d’un milieu de culture spécifiqueaux Acidithiobacillus
thiooxidanset adapté a I'étude de la biodétérioration du béto armé

Nous nous sommes focalisés dans un premier tennpa suse au point d’un milieu de
culture spécifiqgue auwA. thiooxidans(bactéries acidophiles), afin de minimiser I'effiu
milieu sur la détérioration du mortier, mais ayssiir maitriser les conditions de croissance,
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afin d’obtenir des suspensions bactériennes ideegidors des renouvellements effectués

pendant I'essai de biodétérioration.

2-1 Croissance bactérienne dA. thiooxidansdans les milieux testés

2-1-1 Protocole expérimental

La souche dé\. thiooxidansutilisée est une souche de collection achetéeM8D Le
milieu préconisé par DMSZ pour la croissance Aeghiooxidans(tableau 6) contient de
fortes concentrations en sulfate. Or, les sulfaéegissent avec les hydrates de la pate de
ciment pour former du gypse et de l'ettringite, geiuvent altérer les mortiers. Comme |l
n'est pas possible de différencier les ions sulfateportés par le milieu de culture de ceux
générés par l'activité métabolique Aethiooxidansil est par conséquent difficile de réaliser
un bilan de masse correct pour cet élément chimidiresi, il convient de supprimer les

sulfates du milieu de culture.

Composé chimique g/L
KH.PO, 3
MgSQO,.7H,0O 0.5
(NH4)2S0y 3
CaCb.2H,O 0.25
NaS,03.5H,0 5
pH ajusté a 4,5 a I'aide d’une solution d’'HCI (3 N)

Tableau 6 : Composition chimique du milieu préconié par DMSZ (milieu Initial)

Le milieu contient également des chlorures, quivpat activer la corrosion de I'armature.
Ceci peut étre bénéfigue dans notre essai, damesare ou la corrosion de I'armature peut
étre accélérée. Ainsi, les sulfates ont été remplpar des chlorures.

Le calcium étant un indicateur de la lixiviationsdeortiers, celui-ci a été supprimé et des
milieux sans CaGIl2H,O ont été utilisés.

Vis-a-vis de la source de soufre a ajouter au miliee culture pour la croissance des
A. thiooxidans Plusieurs sources de soufre peuvent étre endsagdé sulfure d’hydrogene,
le soufre élémentaire ou les ions thiosulfate. Dastge cas, la source de soufre doit satisfaire

trois exigences :
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1 - elle doit étre apportée de fagcon homogene lasgspension bactérienne, de facon
a ce que l'attaque soit homogeéne,

2 - elle doit étre dosable, afin de pouvoir suikaetivité bactérienne dans le réacteur
durant le test,

3 - elle ne doit pas réagir chimiquement avec |etien

D’aprés le tableau 7, seuls les thiosulfates satisfiux trois criteres exigés. lls sont
facilement dosables par chromatographie ioniquéramaement au soufre. De plus, le soufre
n'étant pas soluble dans l'eau, il est difficileasBurer sa répartition homogéne dans le
réacteur. Les thiosulfates et le soufre ne réagiispas avec les constituants du ciment
contrairement au sulfure d’hydrogéne, qui, en pliejuiere des mesures de sécurité

spécifiques. Le thiosulfate a donc été choisi corsmgce de soufre dans notre étude.

s Réactions chimiques
Homogénéité Dosable )
avec le ciment
S - - -
st + + +
S,05” + + B

Tableau 7 : criteres de sélection de la source dewre

Nous avons décidé de tester, dans nos essais diétdrioration, I'influence de l'effet de la
forme du phosphore. En effet les phosphates costdans le milieu préconisé pourraient
conduire a la précipitation de phosphate de calcigon réduirait la disponibilité du
phosphore pour la croissance bactérienne.
Ainsi, deux milieux ont été testés sachant queglemtités de sels utilisées ont été modifiées
pour maintenir constantes les concentrations nedagtes différents composés chimiques
présents dans le milieu préconisé par le DMSZ @abB):

- Milieu I contenant du phosphore tricyclique

- Milieu Il contenant des phosphates
Chaque milieu a été testé a différents pH (7 g4,5), afin de vérifier qu’il ne se forme pas de
précipités suite soit a la diminution du pH résultale I'activité bactérienne, soit a

'augmentation de pH induite par la lixiviation chortier.
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Compose chimique (phosprll\fl)lr“eetjri::yclique) (pwcl)“sepl;lgtes)

(9/L) (g/L)
(NaPQs)3 2.24
KH ,PO4 3
MgCl,.6H,0 0.41 0.41
NH,4CI 2.43 2.43
Na,S,03.5H,0 5 5

pH ajusté a 4,5 a 'aide d’une solution d’'HCI (3N)

Tableau 8 : Composition chimique des milieux | etll

Différents parametres additionnels au type de phargpont été testés, afin de déterminer les

conditions optimales de croissanceAdehiooxidans

1 - La concentration en thiosulfate

Les études menées par (Masaiual. 2001) sur l'oxydation des thiosulfates par
thiooxidansont montré que cette bactérie oxyde les thiossdfat le soufre a des pH compris
entre 1.5 et 5. L'oxydation des composés soufrégatisée par des mécanismes différents :

1 - Mécanisme A :

S-SQ” + 2H,0 — S + HSO; + 20H
S+ Q + H,O — H,SO;

2H,SO; + O, — 2SO +4H'

2 - Mécanisme B :

2S05% + %0y + 2H — $06° + H,0
S106” + HO — S05° + S + SQF + 2H"
S +Q + H,0 — HSGs

Yo(HSOs + Y2 @ — SQ + 2H")

L’oxydation des thiosulfates passe par plusieuapex, qui débutent par une consommation
d’ions H" ou une production d’ions OHIl est par conséquent indispensable d’évaluéiete

de la concentration en thiosulfate sur le pH el@groissance bactérienne.

CommeA. thiooxidansest une bactérie chimiolithotrophe, qui se dévabograce a la source
de soufre apportée par le milieu, dans notre castH®sulfates, leur quantité doit étre

suffisante pour maintenir les bactéries en étéibstaaire avec un nombre de bactéries viables
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de l'ordre de 19 bactéries / mL pendant au moins une semaine, dur@dmale de
renouvellement de la suspension bactérienne peteltadt de biodétérioration.

Pour les deux milieux | et I, différentes concatittns en thiosulfate ont été testées, égales a
2,01 et 60,44 mmole /L soit 0,5 et 15 g/L enS®3, 5 HO.

2 - L’état de I'inoculum

L’état de I'inoculum a été testé en réalisant lamencement :
- soit a partir d’'une culture fraiche en fin de phasponentielle de croissance,
- soit a partir d'un inoculum congelé a -85°C issund culture bactérienne en fin de
phase exponentielle de croissance.

3 - Le pH initial

Comme le relargage des ions par le mortier entraiteeaugmentation du pH pouvant
atteindre des valeurs non optimales pour la cro@séactérienne, il est nécessaire d’étudier
la cinétique de croissance Aethiooxidansen fonction du pH initial du milieu. L'objectif s
de déterminer un pH seuil maximal a ne pas dépémsedes expériences de biolixiviation.
D’autre part, il est utile de connaitre I'activib@ctérienne pour des pH plus bas que celui du
milieu de croissance. Ainsi, plusieurs pH initiaant été testés : 3,5;4,5;5;5,5;6,5; 7,5 et
8,5.

La croissance bactérienne Aethiooxidansa été réalisée dans des erlenmeyers de 250 mL
contenant 100 mL du milieu de culture. Aprés inatioh avec 100 pL d’une culture de
thiooxidans les essais, réalisés en triplicat, ont été men&0°C dans l'obscurité sous
agitation a 150 rpm. La croissance bactériennessélvie périodiqguement en mesurant la
densité optiquer(= 605 nm) et le pH du milieu inoculé. Un comptage épifluorescence a
également été réalisé, afin de déterminer la tdidlda population viable. L’'acridine orange
constitue le fluorochrome utilisé qui, aprés exwmta par un faisceau d’'une longueur d’'onde
de 490 nm, se fixe sur 'ADN en fluorescant en \{&rt- 525 nm) dans le cas des bactéries
mortes et sur 'ARN en fluorescant en rougge>(630 nm) dans le cas des bactéries vivantes.
En parallele, les sulfates, les thiosulfates eplessphates ont été mesurés dans le milieu au

cours du temps.
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2-1-2 Résultats
2-1-2-1 Effet de la source de phosphore sur la cgsiance bactérienne

La croissance dA. thiooxidansa été comparée dans les milieux | (P cyclique) éP |
phosphates) inoculés par une suspension bactériennBn de phase exponentielle de
croissance. Le suivi de la croissance Alethiooxidanspar densité optigue montre une
cinétique «atypique», différente d’une sigmoide puntela est habituellement observé dans
le cas d'une croissance bactérienne (figure 29).nGe en effet la présence d’un pic de
densité optique en méme temps que la formation dé&wdt et d'un trouble jaune dans le
milieu inoculé. Ce pic de densité optique seraitaddd a I'addition de deux phénomenes :
d’une part, le début de la croissance bactériegme, autre part, la formation temporaire d’'un
précipité. En effet, la densité optique est uneureeglobale, qui tient compte de la turbidité
résultant non seulement de la densité bactérierae anssi des précipités susceptibles d’étre

formés dans la solution.

0,25

0,2 +
== Milieu | ==@=Milieu Il

0,15

D.O. (605nm)

o
[
|

0,05

temps (jours)

Figure 29 : Croissance bactérienne dA. thiooxidansdans les deux milieux testés (milieu |
(NaPGs)s3) et milieu 1l (KH ,PO,)

L’analyse DRX du précipité montre la présence ddrscélémentaire qui pourrait provenir de
I'oxydation des thiosulfates par I'oxygéne diss@i®u de l'activité de A.
thiooxidang(figure 30). Ce résultat corrobore celui de Rohweset al. (2003), qui ont montré
une production de soufre élémentaire a partir texsulfates a pH acide. Le précipité est
essentiellement formé au début de la croissancé&rme. A. thiooxidansconsomme

ensuite le soufre élémentaire et la densité optiljmeue apres 4 jours (figure 29).
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Figure 30 : Analyse DRX du précipité formé dans lenilieu durant la croissance
de Acidithiobacillus thiooxidans

Sur la base de la densité optique comme indicateure activité bactérienne, A.
thiooxidansmontre une croissance relativement comparable ldamsilieux ayant différentes
sources de phosphore. Il en est de méme lorsgseiiede la croissance est réalisé par un
comptage par microscopie a épifluorescence (fi@le Cette technique permet en plus de
mieux mettre en évidence une courbe de croissdassique en forme de sigmoide, avec une
phase de latence (1 jour), une phase exponenttejtirs) et une phase stationnaire. Apres 5
jours d’incubation, ce qui correspond & la fin dephase exponentielle de croissancé, 10
bactéries viables / mL sont présentes quel qudesaitlieu utilisé.

Avec nos milieux de culture, la technique de comptdactérien pamicroscopie a
épifluorescence semble étre plus adaptée Aaidithiobacillus que les mesures de densité
optique. Elle permet de suivre la croissance bigctée en s’affranchissant des phénomeénes

de précipitation ayant lieu durant la croissancetdsgenne. Néanmoins, cette technique est
longue a réaliser.

Lorsque les bactéries se développent, les thideslfdiminuent résultant de leur oxydation
biologique. Il s’en suit la formation de sulfated’ou leur augmentation observée quel que

soit le milieu utilisé (Figure 31). Apres 8 jour§ndubation, la totalité des thiosulfates est
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consommee pour les deux milieux testés. La cinétide consommation des thiosulfates

semble plus rapide que celle de la formation dédfates. Ceci est probablement d0 a

I'oxydation biologique des thiosulfates eh&ant qu'ils soient oxydés en sulfates.
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4500 - .
4000 - . - 1.6+08
= 1 .
5 3500 6 e
£ 3000 A
" 2500 1 ——Thiosulfates M I T B.E+07
¢ 2000 A
2 1000 -
&, —a— Nb Bact M1 - 2B/
500 -
0 : : : . 0,E+00
0 B8 10 12
temps (jours)
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4500 - —
L 4000 - . + 1,E+08
= rd
g 35007 o 1 gE+07
& 3000 1
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W
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Figure 31 : Suivi des concentrations en SO et SO;* dans les milieux | et Il et du nombre des

bactéries viables

L’augmentation du nombre de bactéries viables@sélée a la diminution du pH résultant de

la production d'ions H lors des oxydations biologique et chimique desdhifates. Ces

résultats corroborent ceux de Geoffroy et al. (20@fii ont mis en évidence le méme

phénomene. Toutefois, la diminution du pH est piysde pour le milieu | que pour le milieu

Il (figure 32). En effet, pendant les deux premignsrs de croissance de

A.

thiooxidansdans le milieu Il, le pH reste relativement constnvoisinage de 4,5 et ce n'est

gu’a partir de deux jours d’incubation que le pkhitiue. En revanche, pour le milieu I, la

© 2012 Tous droits réservés.
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diminution du pH se produit dées le début de lassaince bactérienne. Aprés 6 jours, le pH est
comparable pour les deux milieux, de I'ordre de;18 qui est cohérent avec le fait que la
méme quantité de sulfates soit générée. Toutajar, que soit le milieu utilisé, cette valeur
est plus élevée que celle obtenue par Geoffroyl.e(2808) a partir d’'une culture de
A. thiooxidangdans du milieu minéral [0,1g Na(R@; 0,19 MgSQ; 0,59 (NH).SO; ; 0,19
CaSQ; 0,1g KSO,; pH = 4,5] additionné de 4% (m/v) de soufre élétage. Avec ce
milieu, le pH en début de phase stationnaire égat a 1. Cette différence de pH pourrait
s’expliquer par une différence de concentration sufre; nos milieux contenant
effectivement moins de soufre (5 g/L de8#3;5H,0 soit 0,13% en soufre élémentaire) que
celui de Geoffroy et al. (2008).

5

4,5
4 —o— Milieu Il

3,5 1
3 —&— Milieu |

=1

2,5 1
2 -

1,5 | *
1 -

0,5 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 2 4 6 8 10 12
temps (jours)

Figure 32 : Evolution du pH dans les deux milieuxdstés (milieu | (NaPQ)s et milieu Il
(KH ,PO,) pendant la croissance dé. thiooxidans pH initial = 4,5)

A la vue des résultats obtenus, le suivi du pH derétre le parameétre le plus approprié pour
suivre la croissance bactérienne car ce dernieplest facile a mettre en ceuvre que le

comptage bactérien.

2-1-2-2 Effet de la concentration des thiosulfatesur la croissance
bactérienne
Comme observé précédemment avec les milieux I, dedl bactéries ne peuvent faire
baisser le pH au dela de 1,8 quand la concentratidhiosulfate de sodium est égale a 5 g/L
(Figure 33). Pour vérifier I'nypothese selon ladgiéh source de soufre devient limitante dans
les milieux utilisés, des croissances bactériemmeté effectuées a une concentration trois
fois plus élevée en thiosulfates de sodium, égdl® g/L, correspondant a 3,9 g/L en S. La

croissance bactérienne a été suivie uniquementrgamesure de pH.
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Les résultats ont montré que, pendant les 12 prejuers, le pH évolue peu et se maintient a
des valeurs proches de 3,5. Ce n'est qu'a partit A% jour, que le pH diminue fortement
pour atteindre a partir de 15 jours un pH de ligu(é 33). Des tendances similaires ont été
observées avec les deux milieux testés.

Une augmentation de la concentration en thiosudgtermis de diminuer le pH final passant
de 1,8 a 1,4, avec toutefois une augmentation dieisge d’obtention passant de 6 a 15 jours.
Ceci peut étre pénalisant si l'essai de biodététimn nécessite une fréquence de
renouvellement élevée de la suspension bactérieRae.conséquent, l'utilisation d’'une

concentration en thiosulfate plus élevée n’a pasetenue pour notre essai.

. —— Milieu |
—=— Milieu Il
3 _
T2
1 _
0 T T T 1

0 5 10 15 20
temps (jours)

Figure 33 : Evolution du pH dans les milieux | et l contenant 15 g/L de thiosulfate de sodium

2-1-2-3 Influence de I'état de I'inoculum sur la coissance bactérienne

Quel que soit le milieu utilisé, I'évolution de koissance bactérienne évaluée par
densité optique dans les milieux | (P cyclique)lgiP phosphates) montre une croissance
similaire et plus rapide dans les milieux inocyd@s une suspension bactérienne fraiche que
ceux inoculés par une suspension congelée a -8630rg 34). Une phase de latence
d’environ 8 a 9 jours est observée pour la culemsemencée avec un inoculum congelé a
-85°C (pre-culture). En revanche, cette phase es¢ment plus courte lorsque I'inoculation
est réalisée avec la suspension bactérienne dam&nte état de croissance mais non congelée

(culture).
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Un inoculum issu d'une culture fraiche permet dale limiter la phase de latence et
d’accélérer par conséquent la croissance bactériehiétat de I'inoculum est donc un
parametre clé a prendre en compte pour la stratgieenouvellement de la suspension

bactérienne lors de I'essai de biodétérioration.

0,2 1 021
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(b)
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.
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Figure 34 : Croissance dé\. thiooxidansdans le milieu | (P tricyclique) (b) et le milieu |
(phosphates) (b) inoculés par un inoculum congelé-85°C (préculture) et
par une suspension bactérienne fraiche (culture)

2-1-2-4 Effet du pH initial sur la croissance bactéenne

L’effet du pH initial sur la croissance bactériermété étudié dans les milieux I et Il, en
suivant la densité optique (figure 35) ainsi quphtde la suspension bactérienne (figure 36).
Pour le milieu | (Phosphore tricyclique), la cr@sse bactérienne devient trés lente quand le
pH dépasse une valeur comprise entre 5,5 et @br¢fi35-A). Pour des valeurs de pH
supérieures ou egales a 6,5, la croissance bawutéreest inhibée au moins pendant 14 jours
(durée de la croissance bactérienne réalisée). €xatn accord avec la gamme de pH de
croissance dA. thiooxidansomprise entre 0,5 et 5,5 (Kelly et Harisson, 984 revanche,
la croissance dd@. thiooxidansn’est pas influencée par des valeurs de pH infég ou
égales a 5,5. A 5 jours d’incubation, le pH seibsaba une valeur inférieure a 2 (figure 35-
A). Ceci suggere qu’avec cette gamme de pH, |lassanice bactérienne peut étre considérée

comme similaire sans phase de latence observée.
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Figure 35 : Croissance bactérienne dans le milieu(P cyclique) (A) et Il (P phosphates) (B) a
différents pH initiaux. Pour les pH les plus élevégue 5.5, les résultats ne sont pas indiqués
en raison de I'absence de croissance bactériennees pH
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Figure 36 : Evolution du pH des milieux pendant lacroissance bactérienne dans le milieu | (A) et
le milieu Il (B) a différents pH initiaux

L’évolution du pH pendant la croissance bactérietaes le milieu Il est différente de celle
observée dans le milieu I. Pour des valeurs de pipcises entre 3,5 et 5,5, une forte
diminution du pH est observée aprées un temps dmdat dont la durée est d’autant plus
élevée que le pH initial est important (figure 3p-Bour un pH initial de 5,5, le temps de
latence est de 'ordre de 8 jours. Or, pendaneqgadtiode, aucune croissance bactérienne n'a
été détectée par densité optique (figure 35-B).i ésse présager que cet environnement
tamponné a un effet ralentisseur de l'activité Alethiooxidans cette période de latence
correspondant a une phase d’adaptation de la Ee@rmilieu moins favorable pour leur
croissance. Néanmoins, apres ce temps de latenpkl, dliminue a une valeur inférieure a 2 ;

ce pH final étant comparable a celui obtenu avewilieu I.
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2-2 Effet des milieux de culture dé\. thiooxidanssur 'altération des mortiers

Comme nous souhaitons évaluer l'influence de Nététibactérienne dé. thiooxidans
sur la détérioration du mortier armé, il est impattde vérifier que les constituants du milieu
n'engendrent pas par eux-mémes une altération éédriaux. D’autre part, I'utilisation de
deux sources différentes de phosphore conduit ardésux qui ont des pouvoirs tampon
différents. Ceci peut étre démontré en faisant itnage acide base de la suspension
bactérienne deéA. thiooxidansen fin de phase exponentielle de croissance [iéatent

filtrée a 0,2 um par une solution de soude a uneatration de 2 N.

La courbe de titrage du milieu | est similaire & wourbe acide fort / base forte avec un seul
point d’équivalence a un pH de l'ordre de 7 (fig@®. En revanche, la courbe de titrage du
milieu 1l est différente de celle obtenue avec liéem | puisqu’on note la présence de deux
points d’équivalence a pH égal a 4,5 et 8 et dis zones tampons qui correspondent a la
présence simultanée des coupleP®4/HPO; (pH = pKa = 2,1), HPO, / HPQ? (pH =
pKa, = 7,2) et HP@? / PQ* (pH = pKa = 12).

124 . Milieux | sans Ca(Phosphates)
. Milieux Il sans Ca (P c

104------ ...... ...... ...... ...... ...... ...... ...... L.

S THPO PO,
0 — 71— 71—
0 1 2 3 4

mmol NaOH

Figure 37 : Titration par de la soude (c = 2 N) d&00 mL d’'une suspension bactérienne cultivée
dans du milieu | ou Il préalablement filtrées & 0,2um

D’apres ces résultats, le milieu Il présenteraitéger avantage par rapport au milieu I, celui
de contrecarrer la remontée du pH entre 6,5 etult2 au pouvoir tampon des phosphates.
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Toutefois, vis-a-vis de la croissance bactérieraresdun milieu & pH égal a 4,5 ou moins, les

deux milieux ont le méme comportement.

Afin d’estimer si les milieux de culture conduis@éntine détérioration du mortier a partir des
constituants de ces derniers et non pas MOiHgénéré par les bactéries, des prismes 4x4x16
cm de mortiers curés pendant 28 jours ont été iméesr a 30°C individuellement dans 750
mL de chacun des milieux testés ayant un pH initea#,5 (milieu | (P cyclique) et milieu Il

(P phosphates)) contenus dans un récipient fermmétiguement. Chaque récipient a éte
maintenu sous faible agitation. Le milieu a étéremlé toutes les deux semaines pendant 18
semaines. A chaque renouvellement, la masse deiehlgiouvette ainsi que le pH ont été

mesurés chaque semaine. L'expérience a été si@\gerhaines.

Aprés 18 semaines d’incubation, aucune perte deemnda été détectée sur les mortiers testés
(figure 38). En revanche, un faible gain de masse/ifon 4 g) a été enregistré, plus
spécifiguement pour le mortier a base de cimemhieux. Celui-ci est quasiment linéaire au
cours du temps et pourrait étre di a la pourswgtéhydratation du ciment alumineux. Ces
résultats indiquent que pour la durée de I'essdiid@étérioration (inférieure a 4 mois), il n'y
aura pas d’altération significative des mortiers.

Le pH des milieux testés en contact avec le modiggmente rapidement apres chaque
renouvellement (figure 39). Le pH maximal obtenuuxdesemaines apres chaque
renouvellement diminue pendant I'expérience, pdssa® a environ 6,5 en 18 semaines pour
tous les essais testés. Le milieu Il (P phosphatesihtre toutefois une plus faible
augmentation du pH que le milieu | (P tricycliqyeur les deux types de mortier. Cette
différence observée entre les deux milieux resitefois modeste.

Globalement, on peut considérer que les deux milgu le méme comportement vis-a-vis du

changement de pH.
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Figure 38 : Suivi de la variation de masse des magts en présence
des différents milieux testés stériles a pH 4,5
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Figure 39 : suivi, au cours du temps, du pH des nidux stériles a pH 4,5 (1 et 1)
en présence des deux types de mortier

On observe aussi I'apparition de précipités forfoés des premiers renouvellements et il existe
des différences entre les deux milieux testés anigceau (figure 40). Pour le milieu | (P
tricyclique), un précipité floconneux est obserahsl le fond du récipient (figure 40-b). Celui-ci
apparait comme completement amorphe par DRX. Esancdhe, pour le milieu Il (P phosphate),
guelques cristaux ont été observés a la surfacendetsers (figure 40-a). D’apres des analyses
DRX, ils sont constitués majoritairement d’hydroggtite, en raison de la présence d’ions
phosphate dans le milieu et du relargage de calganle mortier. Ceci est en accord avec la
faible solubilité de I'hnydroxyapatite et sa prétapion a des valeurs de pH supérieures a 5
(Brown, 1999). Le phosphate tricyclique semble ddie plus efficace pour réduire la
précipitation de I'hydroxyapatite a des pH élevégrmr présence d’ions calcium, et pour éviter
ainsi que le phosphore soit limitant de la croissamactérienne.
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Ces résultats montrent aussi que méme apres 5 lm@s] est toujours trop élevé pour assurer
une croissance optimale de thiooxidansqui sont des bactéries acidophiles. Bien évidemyme
ceci dépend du volume du mortier par rapport aumel de la solution. Toutefois, quel que soit
le ratio V mortier / V solution, lorsque le pH dulieu est égal a 4,5, le systeme devient trés
sensible a des variations initiales de pH. C'estrm®la que nous avons décidé de réaliser les
renouvellements par une suspension en fin de phgsenentielle de croissance (pH de l'ordre
del,8) au lieu d’'un milieu a pH de 4,5 inoculé pae aliquote de suspension bactérienne. De
méme, comme la taille de la population bactérieemé&n de phase exponentielle est maximale,
ceci conduit a des activités bactériennes plusoemtibles entre chaque renouvellement. Pour
rendre I'essai encore plus reproductible, les rastseront toujours prélixiviés pour obtenir un

pH de surface voisin de 7.

Figure 40 : (a) Cristaux formés sur les mortiers dase de ciment Portland mis en contact avec le
milieu Il (contenant des phosphates); (b) formatiord’un dépét dans le milieu | (contenant du
phosphore tricyclique)

3 - Protocole expérimental de I'essai de biodétération de mortiers armés

La mise au point d’un milieu de culture adapté esdai de biodétérioration a également
permis une meilleure définition du protocole expémtal notamment au niveau des
renouvellements de la suspension bactérienne. -Gleli®it intervenir quand l'un des deux
parametres suivants est atteint : d’'une part giHede la suspension dépasse 5 et d’'autre part
aprés plus de 7 jours. En effet, on constate qagedatité de bactéries vivantes décroit fortement
aprés 10 jours (figure 41). Comme les renouvelldmesont réalisés par des suspensions
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bactériennes en fin de phase exponentielle ayaotird de croissance, le nombre de bactéries
vivantes conduisant a générer de 'acide pendant jeurs suivants (7 a 14 jours) lors de I'essai
de biolixiviation, reste encore conséquent. Il &gtoter que le pH durant cette période, reste
quasiment constant a un pH de 1,8. Ceci ne trgdgitune inactivité des bactéries a produire de
'acide puisque d’'autres phénomeénes acides-baswsnerprobablement en jeu. En effet, il

conviendra dans linterprétation des résultats ii@rdncier HSO, apporté par la suspension

bactérienne en fin de phase exponentielle de kagénéré par les bactéries entre deux

renouvellements de la suspension.

1.E+09 >
1.E+08 ¢ 4
T 1.E407 e
~
= - 3.5
2 1.E+06
S
\w I 3
g 1.E405
i T
s 25 @
3 1E+04 -2
g
Lo 1.E+03 - 15
g —&— bact. vivantes .
2 1E+02  —m—pact. mortes N1
1E+01 —8— bact. totales - 05
—&—pH
1.E+00 0
0 5 10 15 20

Temps (jours)

Figure 41 : Suivi du pH et de la taille de la popwtion de A. thiooxidans(bactéries vivantes, mortes et totales)
lors de la croissance bactérienne dans 600 mL delrai Il

3-1 Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé pour I'essai de biolixiviatioest basé sur un bioréacteur de 1 L de
volume avec un fond plat permettant I'agitation ldesuspension bactérienne par un barreau
aimanté entrainé par un agitateur magnétique @iglt). Au centre, I'échantillon de mortier
armé est fixé par son armature a l'aide d’'un j@ntcaoutchouc. Le mortier armé est immergé
dans la suspension bactérienne, afin que I'attagui&chantillon soit homogéne. Un robinet au
fond du réacteur sert a I'évacuation du milieu tiéacel a chaque renouvellement. Les trois
autres orifices du couvercle sont destinés :

- a I'aération de la suspension bactérienne,

- aux prélevements et aux mesures de pH qui sitstplanctuellement,
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- a la mesure du potentiel de corrosion des armatar 'aide d’'une électrode de référence
(calomel saturée) qui est faite en continu avecaaggiisition par ordinateur.

Comme l'activité bactérienne est optimale a 30°€,dispositif est placé dans une salle
thermorégulée a 30°C.

Figure 42 : Dispositif de I'essai de biodétérioratin d’'un mortier armé

3-2 Protocole expérimental

3-2-1 Préparation de la suspension bactérienne de thiooxidans

Les mortiers armés sont immergés dans 600 mL deesa®n bactérienne en fin de phase
exponentielle de croissance. Il convient donc dparer 600 mL de suspension bactérienne a
chaque renouvellement. Comme nous 'avons vu pseinétent, le fait de réaliser une croissance
bactérienne dans 600 mL, au lieu de 100 mL comibéofa de la mise au point des milieux de
culture, ne conduit pas a une modification de teétique de croissance (figure 41).

Un volume de 600 mL de milieu de culture est inéawec 50 mL de culture bactérienne fraiche
en phase exponentielle de croissance. Une soldtmtidione (solution antifongique) est ajoutée
aux suspensions bactériennes a une concentratidhldeng/L avant le renouvellement, afin
d’éviter une contamination fongique. Un comptagetéaen par épifluorescence est également
réalisé pour contréler I'inoculum avant chaque terllement.

Aprés 7 jours d’incubation, la suspension bactéeemui est en fin de phase exponentielle de
croissance, contient 95% de bactéries vivantes {sbi’ bactéries / mL). Le pH, qui est mesuré
pour chaque suspension bactérienne, est compres Eftet 2.
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Comme nous ne connaissons pas a lI'avance le temgsdeux renouvellements (seul le temps
maximal de 7 jours est connu), il convient d’op8eri le volume mortier sur suspension pour
éviter que le pH n‘augmente trop vite au-dessu$.deeux rapports volumiques, 8 et 22, ont
donc été testés. Ces derniers correspondent a ddgens de 2,25 et 3,6 cm de diametre
respectivement sur une hauteur de 7 cm. Il convdent de toujours disposer de suspensions
bactériennes (en fin de phase exponentielle) peééde utilisées pour un renouvellement ; ce qui
génere un travail considérable. Il serait possitéenéliorer ce point en utilisant un bioréacteur

produisant constamment des suspensions bactérienrigsde phase exponentielle.

3-2-2 Préparation des mortiers armés

Les mortiers ont été coulés dans des éprouvettidsddagues en plastique de diameétre
interne de 2,25 cm ou 3,6 cm et de hauteur de Uom.armature d’acier, préalablement décapée
(diametre = 1 cm), est incorporée au centre dedi@gette cylindrique. Ainsi, 'armature sort du
cylindre par l'une des faces. L'armature, qui dépagdu cylindre du mortier, est enrobée d’'une
gaine thermo-rétractable, pour éviter la corrosiercette partie de I'armature.

Apres 28 jours de cure dans de l'eau distilléee aC20es mortiers sont soumis a une
prélixiviation jusqu’a ce que le pH de surface soferieur a 7. Dans les premiers essais, la
prélixiviation est réalisée par de I'eau distillée type de prélixiviation a pour désavantage
d’étre d’'une durée relativement longue (supériéutme semaine) et de ne pas pouvoir doser les
lixiviats au cours du temps. Ainsi, le protocolegésimental a été modifie, afin d’effectuer une
prélixiviation avec une solution de HCI (pH=2) dasss conditions bien définies qui seront
présentées au chapitre 5. Ceci permet d’accékmmélixiviation mais surtout de rendre possible
I'analyse des lixiviats permettant ainsi d’étabiir bilan de masse complet de I'essai.

3-2-3 Déroulement de 'essai de biolixiviation de ortiers armés

Dans le réacteur préalablement stérilisé, le moatimé et la suspension bactérienne en fin
de phase exponentielle y sont ajoutés tout comraeélectrodes de suivi du potentiel de
corrosion. Le pH est, quant a lui, suivi régulieegitp mais point par point, pour ne pas altérer
I'électrode. La suspension bactérienne est renéevpériodiguement selon une périodicité, qui
dépend de deux critéres : premierement, quand leafp¢int des valeurs supérieures a 5, et,

deuxiemement, apres 7 jours si le pH reste plidef@ue 5.
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Lors de chaque renouvellement, la phase aqueusetéa est analysée, afin d’établir un bilan de

masse. Les teneurs en calcium, aluminium et silice déterminées par ICP. Les ions phosphate,
thiosulfate et sulfate sont dosés par chromatoggaphique.

Nous n‘avons pas fixé une durée de I'essai cae atrniere dépend de I'objectif recherché.

Toutefois, la durée lors de nos essais n'a passdépa mois ; ce qui s'est révélé étre trop court
pour induire une corrosion comme nous le verroms dkachapitre 7.

Plusieurs variantes peuvent étre faites lors de®ureellements comme le grattage de

I’échantillon pour éliminer le biofilm formé a ladace des mortiers.

3-2-4 Analyses des mortiers armés a la fin de I'edsde biolixiviation de mortiers
armes

A la fin de I'essai, une courbe « intensité — poed» de corrosion est établie a I'aide d’'un
potentiostat, afin d’étudier I'état de I'armaturdaafin de I'expérimentation. Les mortiers sont

ensuite préparés en fonction des objectifs fixés.

Pour les essais de compréhension, les mortiersétintle moins possible modifies avant

I'observation : ils sont séchés pendant 4 h a 408Gont ensuite imprégnés sous vide dans une
résine et mis a 40°C pour accélérer la prise. ldaton est ensuite coupé transversalement a
I'eau en plusieurs disques de 1 cm de hauteur. i@@oiet de conserver toutes les zones altérées
du mortier, qui peuvent étre engluées dans le lbiofLes surfaces des coupes sont ensuite
utilisées pour réaliser des essais simples permtetadéterminer I'épaisseur dégradée (test a la
phénolphtaléine) et I'épaisseur de pénétration afdsrures (test au nitrate d’argent). D’autres

sont polies puis métallisées au carbone avantaet'efér les observations au MEB.

Dans le cadre d’'une utilisation de I'essai comns tke performance, les échantillons ont été
grattés pour mesurer la perte de masse, qui gsanametre couramment utilisé pour déterminer

I'intensité de I'attaque.
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CHAPITRE 4 — Comprehension du phénomene de
biodéterioration de mortiers armés parA. thiooxidans

1 - Introduction

Ce chapitre a pour objectif de mieux comprendre neScanismes conduisant a la
biodétérioration des mortiers armés parthiooxidansen utilisant I'essai de biodétérioration
présenté au chapitre précédent. D'autre part, peodeictibilité de I'essai est aussi abordée en
présentant les résultats de deux séries d’essas favec le milieu Il. Un essai avec le milieu |
permettra également d’évaluer I'effet du milieu $arbiodétérioration des mortiers armeés en
sachant que les deux milieux testés ne différeet mpr la source de phosphore (phosphate ou
phosphore tri-cyclique).

Lors de ces essais, des mortiers cylindriques (lie8,6 cm ; hauteur 7 cm) préparés avec un
E/C = 0,5 ont été utilisés. Le rapport volumétriquelume du milieu réactionnel/volume de
I’échantillon) est d’environ égal a 8. Les mortiarsnés ont été prélixivies a I'eau déminéralisée
pour atteindre un pH = 7 avant le démarrage dudediiodétérioration. Durant la prélixiviation
les éléments relargués n'ont pas été quantifiGquc@e permet pas de faire un bilan de matiére
complet.

Pour simplifier la lecture et la comparaison desultats, toutes les données relatives a la

corrosion ont été regroupées dans le chapitre 7.

2 - Premiere série d’'essais sur des mortiers OPC €AC avec le milieu Il

2-1 Essai de biodétérioration du mortier armé OPC

2-1-1 Evolution de la composition de la phase aqusel

L’expérience de biodétérioration du mortier armébase du ciment Portland par
A. thiooxidans montre une augmentation du pH apres chaque releomemt du milieu
réactionnel (figure 43). En début d’expérimentatientemps nécessaire a la remontée du pH est
court, puis devient de plus en plus long au courtedhps. Il suffit d’'un seul renouvellement pour
rester dans une gamme de pH inférieure a 5,5 ptermbdd croissance d&. thiooxidansLe pH

reste rapidement inférieur a 3 et ne monte quefaiblement lors des derniers renouvellements.
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Ainsi, notre premier parameétre conduisant au realbewment de la suspension bactérienne base,
sur un pH maximal de 5, a bien été respecté dapsereier essai. Ce n’est pas le cas pour notre
second parametre qui était d’avoir une durée mdeida 7 jours entre deux renouvellements.
Toutefois, la fréequence de renouvellement est warpatre important puisque l'augmentation du
nombre de renouvellements conduit a augmenteetisité d'altération du mortier armé. Apres
les premiers renouvellements, la surface du moafigrarait déja plus rugueuse ; ce qui est un
signe visible de son altération suite a la dissmutles phases. Apres 25 jours, des grains de

sable sont présents au fond du réacteur, indiquaanta pate de ciment qui les liait a été dissoute.

Nombre de 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
renouvellement
Augmentation| 0,63 | 0,163 0,1/ 0,081 0,127 0,049,075| 0,06 | 0,071 0,053
du pH (pH/))

tt ottt bttt

I:I T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 &0 70 80 a0 100
temps (jours)

Figure 43 : Suivi du pH du milieu réactionnel en cotact du mortier armé a base du ciment Portland
durant le test de biodétérioration dans le milieu ll (= = renouvellement de la suspension
bactérienne)

Parmi les ions contenus dans la suspension reré@mjMel calcium est toujours en quantité plus
importante que la silice et I'alumine (figure 4Qeci est cohérent avec les évolutions du pH
sachant que les ions £aet OHsont les plus fortement relargués pour un mortiBICOON
remargue aussi que lorsque le pH reste inféri@jlaquantité d’ions relargués diminue.

Il est possible aussi de calculer une vitesse mwyele relargage des éléments sur la durée de
I'essai en dépit du fait que la durée entre chagneuvellement n’est pas constante (figure 45).
On constate que la vitesse moyenne de relargageudmvec le temps de I'essai pour Ca et Si
alors gu’elle reste quasi constante pour Al.
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Figure 44 : Quantité des éléments relargués (Ca, A$i) par le mortier armé a base de ciment
Portland, aprés chaque renouvellement de la suspdos bactérienne
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Figure 45 : Vitesse de relargage des éléments (@d, Si) a chaque renouvellement par le mortier a
base de ciment Portland durant le test de biodétésration (Ca étant représenté sur I'axe secondai)e

(= = renouvellement de la suspension bactérienne)

Si I'on considere le cumul des quantités relargyéddeau 9), on constate que le ratio molaire
Ca/Si passé en solution est de 8,7 alors que framolaire Ca/ Si du ciment OPC est de 3,45.
Ceci indique de facon indirecte gu'il existe deagds riches en silice peu solubles.

La fraction cumulée des éléments relargués repi@sesn fonction de la racine du temps ne
donne pas une droite comme on aurait pu s’atterdreonsidérant que la diffusion est le

phénomene majeur gouvernant la cinétique de rejar@aigure 46-A). Il semblerait qu’il y ait
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deux régimes diffusionnels. Le second, plus rapiderrespond aux quatre derniers
renouvellements. Ces derniers correspondent a ldemyjours inférieurs a 3, pouvant induire
une plus grande vitesse de dissolution des phassariace du mortier en contact direct avec la
suspension. |l existerait donc un terme additiormnkl diffusion qui serait un terme réactionnel
proportionnel au temps. Ainsi, si I'on trace lactian cumulée des éléments relargués en fonction
du temps, on ne trouve pas de proportionnalitélawturée du test, mais uniquement sur les

quatre derniers prélévements (Figure 46-B).

guantité cumulée (mmole)
Temps (jours) Al Ca Si
6 0,08 6,89 1,07
14 0,56 13,76 1,78
31 0,67 22,52 3,11
45 1,17 31,71 4,16
54 1,74 39,68 4,74
75 1,98 48,78 5,89
83 2,54 56,34 6,62
87 2,98 61,29 7,07
93 3,34 66,54 7,65
99 3,66 71,13 8,18

Tableau 9 : Quantité cumulée des éléments relargués cours du test de biodétérioration.

Pour une comparaison des résultats de plusieuassesge représentation en fonction du temps
ou de la racine du temps n’est pas adaptée pulaguéquence des renouvellements varie entre
chaque essai. Une représentation en fonction dedatité d’ions A ajoutés au milieu semble
plus adaptée. Cette quantité d’ionsajoutée correspond aux ion$ Bpportés par la suspension
a chaque renouvellement (pH=1,8) et aux ions générés par les bactéries entre chaque
renouvellement. Cette derniére quantité d’iorisekt difficile & déterminer avec précision et nous
apporterons des éléments de réponse de facon catimpasur ce point dans le chapitre 6. Ainsi,
lors de la présentation des premiers résultats ieeam de ce chapitre, nous considérons
uniquement la quantité d’ions’lpportée par la suspension bactérienne a chagoevelement

en faisant I'nypothése simplificatrice que la qit@nt’ions H générés par les bactéries entre
chaque renouvellement est identique pour une mémeedCeci est bien entendu une hypothése
simplifiée ne serait-ce que par I'effet du pH suctoissance bactérienne.

La fraction cumulée des éléments relargués repiéseam fonction des ions Hndique que la
quantité de Al relarguée est quasi proportionnélla quantité d’ions Hajoutée (figure 47-A).

Cette proportionnalité est moins bien établie pGaret Si car a nouveau les quatre derniers
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renouvellements ont un comportement particulierdodsant ici a un plus faible relargage. Ceci

est en accord avec la présence de phases plussstabies pH faibles et donc moins solubles a

ces pH et qui nécessitent donc une plus grandeitpidiacide pour étre dissoutes. L’évolution

du rapport molaire Ca/Si a partir des fractions glé®s de Ca et Si augmente régulierement au

cours de I'essai, ce qui démontre bien que lesgshesntenant la silice sont difficiles a dissoudre

(Figure 47-B)
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Figure 46 : Quantités cumulées de Ca, Si et Al relargués pae imortier OPC durant le test de
biodétérioration en fonction de la racine carré duemps (A) et en fonction du temps (B)I€¢ calcium
étant représenté sur I'axe secondaide les droites représentent les régressions linéas des courbes
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Figure 47 : Quantité cumulée des éléments Ca, Alj &n fonction de la quantité d’ions H ajoutée a
chaque renouvellement et ratio molaire Ca/Si calcélen fonction des quantités cumulées des
éléments Ca et Si pour les mortiers armés OPC duraihe test de biodétérioration
(Le calcium étant représenté sur I'axe secondairgles droites représentant les régressions linéas
des courbes)

2-1-2 Observations de la microstructure a la fin déessai

A la fin du test de biodétérioration, la surface l@ehantillon de mortier armé OPC est

completement couverte par un biofilm assez hét@mg@igure 48).
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Figure 48 : Biofilm bactérien deA. thiooxidansformé sur la surface du mortier armé OPC

Afin de pouvoir étudier la détérioration de la nostructure du mortier armé en fin d’'essai de
biodétérioration, des coupes transversales desdegh de mortiers ont été observées par MEB.
Les observations indiquent la présence de troiesdien limitées en allant de I'extérieur a
I'intérieur du mortier (figure 49) :

- une zone endommagée trés poreuse contenant edesragrains de sable, d'une

épaisseur de 0,5 a 0,7 mm,

- une zone dégradée plus dense d’'une épaissewamgientre 0,4 et 0,7 mm,

- une zone saine non altérée.

Les analyses EDS (figure 50) au niveau de l'intafantre la zone endommagée et la zone
dégradée permettent de donner une composition ghérdes deux phases mises en évidence par
le contraste de phases :

1- la phase grise claire située strictement damsri@ dégradée, est constituée majoritairement de
calcium et de soufre en proportion proche. Il $'aggrtainement de gypse (CasEH,0)
résultant d’'une attaque chimique de la portlan@te(OH)) par les ions sulfate (S©) et les
ions H" provenant de I'acide sulfurique généré par I'dgtibactérienne. La formation du gypse
est une des formes d’'attaque de la pate de cimmntep sulfates. En revanche, cette phase
disparait complétement dans la partie endommagéa. €38t certainement la conséquence d’'un
pH plus faible dans cette zone qui déstabilise/fisg.

89

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



"S9AI0S9I S}0IP SNOL ZLOZ ©

"L 3|lI-Alun-oop//:dpy

BSEAL

02 =Dee®0s

WRABROmmE2 00KV S %6 50/01m

- SWDL8. Omm 2080KVE%60

5

00um

Zone saine Zone

4 ) Zone endommagée
dégradé

Figure 49 : observation au MEB du mortier armé OPCen fin d’essai de biodétérioration
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Figure 50 : Analyses EDS de I’interfaczone endomige / zone dégradée du mortier armé a
base du ciment Portland(carré rouge sur figure 49)
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2- la phase grise moyenne : cette phase se troulmterface et dans toute la zone
endommagée. Les analyses EDS montrent que cette peaiconstituée principalement de Si,
Al et P. Il s’agit certainement d’'un mélange de deksilice, de gel d’alumine et peut étre d’'un
minéral de type AIPQ comme par exemple la taranakite
((K,Na)(Al,Fe*")s(POy)o(HPOy)s- 18H0). Toutes ces phases sont en effet peu soluldes &
pH acides. Il convient aussi de noter qu'une padtiephosphore peut étre sous d’autres
formes dans le biofilm, ce dernier étant présensda zone endommagée. Il est a noter que le

volume du biofilm a diminué lors du séchage desgthons.

Pour compléter les cartographies, un profil de eatration des éléments Si, Ca, et Cl a été
effectué au niveau de l'interface entre les zomslommagée et dégradée du mortier (figure
51). On constate la présence d’'un front net défirpdr une brusque chute des concentrations
en calcium et soufre lorsqu’on passe dans la zaderemagée, confirmant la dissolution du

gypse en contact de la suspension acide dans ladgiglypse n’est pas stable.

2o I 535
40 Partie dégradée| Partie endommagés o

30

20 —

Counts

10— | \ ‘ 1 " )
Al f .
I 1 rl,i
,ll.h‘ ' t[l w"i"ik } R TRCL olRy
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Figure 51 : Profil des élémentsoufre, calcium, etchlore a I'interface des zones endommageées et
dégradées du mortier armé OPC
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La présence d'un gradient de soufre est égalemase#reée a lintérieur de la matrice du
mortier armé, puisque cet élément est plus conealans la zone dégradée que dans la zone
saine. Dans le cas présent, I'épaisseur de la dégmdée varie entre 500 et 700 microns
(figure 52).

La concentration en Si augmente au niveau de la@ eowlommagée, signe que le systeme
s’enrichit en silice (figure 52). Ceci confirmepaésence de phases trés peu solubles de type

gel de silice.

#7410 *:133835 SiK i _4;

SK o jumm = | Ca K o | -1

100 pm 100 pm

Figure 52 : Analyses EDS de l'interface des zoneaise et dégradée du mortier armé OPC
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Afin d'affiner les résultats précédents, d’autréservations par des analyses EDS ponctuelles
ont été effectuées dans la partie dégradée duenigure 53).

21051 I caens

Vers la surface de
I’échantillon

% Atome  Al-K Si-K P-K S-K Cl-K K-K Ca-K Fe-K

ptl 0.39 3.19 6.15 0.27 6.48 0.23
pt2 0.12 1.71 3.23 0.08 3.05 0.14
pt3 1.08 6.05 0.70 4.55 0.47 5.16 0.34

pt4 0.12 4.81 0.30 0.42 0.05 0.09 0.60 0.23
pt5 0.26 2.82 0.16 0.77 0.04 0.08 1.25 0.66
pt6 0.22 1.84 0.14 1.33 0.03 0.15 1.52 0.33

Figure 53 : Analyses EDS de différents points réaés
dans la zone dégradée du mortier armé OPC

D’aprés les résultats des analyses EDS de différpoints dans la zone dégradée, on
confirme la présence de gypse seule pour les pdings 3 ou la présence d’ettringite
(Ca0.Ab03.3CaSQ.32H,0) pour les points 4 a 6 (figure 53). Ces résulsatst en accord
avec ceux de (Rogeet al. 2003), qui ont observé que le soufre diffuse dansiortier et
réagit avec Ca et Al pour former du gypse et derifgyite dans la zone dégradée. De facon
cohérente avec un mécanisme diffusif, la conceatraén soufre devient de plus en plus
faible en se déplagant vers le cceur de I'échantitomme ceci est confirmé par I'analyse du
cceur non altéré de I'échantillon (figure 54).
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* I Vers le cceur de

I’échantillon
Atom% Mg-K A-K Si-K S-K CI-K K-K CaK FeK
ptl 0.12 043 751 092 0.49 9.36 0.23
pt2 0.22 3.88 9.90 0.33 0.31 1.05 4.29 0.28
pt3 0.50 3.85 9.82 0.25 0.27 1.13 3.54 0.66
pt4 029 056 1637 124 1.14 18.76  0.52

Figure 54 : Analyses EDS d’'une zone profonde du mter armé OPC

D’une facon générale, les observations de la ntieromire sont cohérentes avec les résultats

des fractions cumulées lixiviées. Nous notons @irment a la lixiviation par des solutions

moins acides, la présence d’'une épaisse zone enadgéenires poreuse contenant, outre les

grains de quartz insolubles, des gels de silickadimine faiblement solubles. Ainsi, aprés un

certain temps d’attaque et plus exactement unaicerguantité d’acide ajoutée, cette zone

endommagée est certainement suffisamment conségpent que la dissolution des phases

gu’elle contient induise une contribution supplémée a la diffusion, qui seule contréle le

relargage des éléments intervenant dans la zorrad#sy La zone dégradée correspond sans

surprise a une zone ayant une attaque sulfatiquegeséonduisant a la formation majoritaire

de gypse et minoritaire d’ettringite.

2-2 Essais de biodétérioration du mortier armé a bee du ciment alumineux (CAC)

2-2-1 Evolution de la composition de la phase aqusel

Contrairement au mortier armé OPC, le mortier a#C n'a pas montré de fortes

variations du pH aprés chaque renouvellement, pliiste dépasse pas la valeur de 3 durant

la totalité du test (figure 55). A nouveau, la durdhaximale de 7 jours entre deux

© 2012 Tous droits réservés.
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renouvellements n'a pas éte respectée et 'essaiéadeux fois moins longtemps que pour le

mortier OPC.

I:I T T T T T T

20 30 40 50

temps (jours)

a 10

g0

Figure 55 : Suivi du pH du milieu réactionnel en cotact du mortier armé CAC durant I'essai de

biodétérioration (= = renouvellement de |la suspension bactérienne)

Les quantités cumulées des éléments Ca et Siuésuen solution sont quasi proportionnelles

a la racine du temps contrairement a Al qui néteskattendre le second renouvellement

pour observer cette proportionnalité (Figure 56 @i peut donc supposer que la diffusion

gouverne le relargage de ces éléments avec peuaé&tontribution de mécanisme réactionnel

plus fonction du temps puisque la représentatienqentités cumulées en fonction du temps

peut conduire aux mémes conclusions que celleéseptées en racine du temps.

Contrairement au cas du mortier armé OPC, noutans pas un changement de régime du

relargage des éléments a la fin de I'essai. Cadi gexpliquer par la durée de cet essai, qui

est plus courte que celle de I'essai réalisé awendrtier armé OPC. Toutefois, pareillement

au mortier armé OPC, une diminution de lintervalle temps entre les renouvellements

semble induire une augmentation de la vitesseldegege des éléments.
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Figure 56 : quantité cumulée des éléments (Ca, Aj) relarguée par le mortier armé CAC
durant le test de biodétérioration en fonction ded Vtemps (A) et du temps (B) (les droites

représentent les régressions linéaires des courbes)

La quantité cumulée des éléments Ca, Al, Si relsgpar le mortier armé CAC est

proportionnelle a la quantité cumulée d’ion$ suirtout a partir du second renouvellement

(figure 57-A). Il est intéressant de constater go@me pour le mortier armé OPC, le calcium

passe plus vite en solution que Al et Si en débexpérience. Toutefois, cette tendance

s’inverse a des temps plus longs et le ratio f@&lAl des éléments relargués est trés proche

de 0,69 ; ce qui correspond au ratio molaire CdtAtiment CAC utilisé (figure 57-B). Ainsi,

dans les conditions de pH du test, les phases ramteCa, Al et Si sont complétement

© 2012 Tous droits réservés.
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dissoutes. Ceci est opposé au mortier armé OPC lgguel le gel de silice n'est pas

complétement dissous.

35 - _
= Al a Ca + Si /-
D30 ——Al ——Ca ——Si .7
o e
£ 5 | _ ~ [ca] y = 325,52x
. 27 R?=0,98
\8 20 - [All] y=517,1x P _~a
E R?=0,98 - o
8 15 _ _ 7 - = -
] -
Q0 e [S1 y =53,69%
5 oA _ -7 R?=0,93
g 5 4 P -~ // -
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Figure 57 : quantité cumulée des éléments (Al, C8&j) du mortier armé CAC en fonction de la
guantité d’'ions H* ajoutée a chaque renouvellement et ratio molair€a/Si calculé en fonction

© 2012 Tous droits réservés.

des quantités cumulées des éléments Ca et Si
(Les droites représentant les régressions linéairees courbes)
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2-2-2 Observations de la microstructure a la fin déessai

La figure 58 montre le biofilm bactérien dethiooxidandormé sur la surface du mortier

armé CAC durant le test de biodétérioration. Caidelest également assez hétérogéne.

Figure 58 : Biofilm bactérien deA. thiooxidansformé sur la surface du mortier armé CAC

Comme pour le mortier OPC, les observations au MiEBmortier CAC ont montré trois
zones de dégradation bien définies (figure 59) :

- une zone endommagée et trés poreuse de 0,5 ad épaisseur ou dominent trois éléments
Si, Al et P : la silice est issue trés majoritaiegrhdes grains de sable, I'aluminium est sous
forme d’un gel d’alumine pouvant étre associé ansphore qui peut également provenir des
cellules bactériennes contenues dans le biofilm.

- une zone dégradée ayant une faible épaisseyrrtb@ 100 um), pour laquelle les analyses
EDS indiquent la présence d’aluminium et de calci(oonstituants majeurs du ciment
alumineux), ainsi que de faibles concentrationssenfre. Cette zone intermédiaire est
nettement plus fine que celle observée dans le dcasiment Portland. A un faible
grandissement (x 60) le gradient de chlorures njges observé contrairement a un
grandissement plus élevé (x 400), qui permet dmidéés zones enrichies en chlorures suite
a leur diffusion (figure 61). Ceci peut s’expliqumar le fait qu'a de faibles grossissements, la
quantité de chlorures par rapport aux autres él&smest tres faible ; d’ou un nombre tres
faible de coups détectés.

- une zone saine (non attaquée) contenant les réddesi de calcium hydratés ou non.
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Figure 59 : Analyses par MEB-EDS (grandissement x0j du mortir a base e ciment
alumineux en fin d’essai de biodétérioration. Lesrbis zones son définies par : A (zone saine),
B (zone dégradée) et C (zone endommagée)
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Figure 60 : Profil effectué sur l'interface zone edommagée —
zone dégradée du mortier armé CAC

La ligne de profil confirme la présence du phosphet de I'aluminium dans la partie

endommagée

(Figure 60). En revanche, a l'intérileuréchantillon (zone dégradée et zone

saine), on remargque une augmentation de la temecaleium, en parallele avec I'aluminium,
signalant la présence d’aluminate de calcium hgdoat non. On remarque aussi une légere

augmentation du taux de chlore et de soufre damsra dégradée, signe de la diffusion de

ces ions a partir de la suspension mais sur dectriéites épaisseurs. En passant a un plus

grand grandissement (figure 61), nous constatoaemeéins que le chlore atteint des zones

plus profondes que le soufre. Ceci est la conségudiune diffusion plus rapide des ions

chlorure. En effet, la formation du monochloroaloatie de calcium hydraté requiére des

concentrations en chlorure plus fortes que cellessalfate pour former de [lettringite

© 2012 Tous droits réservés.
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(Xu 1997). Toutefois comme dans le cas du mortieCQles chlorures sont encore loin de

I'armature en acier.

50 Um g

! Tee e R 1, X S P Frat Pt S T |

Figure 61 : Analyses MEB-EDS des la surface du maer armé a base du ciment CAC
(grandissementx 400)

Nous constatons aussi qu'avec de plus forts graentisnts, il subsiste dans les trois zones
des phases qui semblent étre non altérées de couies claires en imagerie par électrons
rétrodiffusés (figures 62 A, B et C) : ces derrsézentiennent Fe et Ti et correspondent donc

au merwinite et aux phases contenant le titanesapuii toutes deux quasi insolubles.
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.10
40
. . . >
pt4 50.13 21.55 1.36 0.15 25.59 0.69 0.48
A ptS5 57.56 14.96 2.48 0.63 0.04 22.28 1.16 0.13
pt6 50.30 28.05 1.66 18.36 0.91 0.51
pt7 44.12 35.18 0.29 20.13 0.04 0.28
pt8 63.58 14.81 0.40 20.89 0.32
pt9 48.19 20.12 4.47 0.24 25.54 0.38 1.04
pt10 68.09 16.10 2.77 0.28 12.60 0.16
C-K O-K Al-K Si-K P-K Cl-K Ca-K Ti-K Fe-K
ptl1 | 17.38 39.73 17.55 5.65 17.79 1.14 0.70
pt2 | 18.58 41.77 25.27 0.23 14.01 0.14
pt3 | 28.91 18.99 13.14 2.38 0.30 21.76 10.10 3.85
B ptd | 45.05 36.84 3.77 0.32 2.05 0.07 6.47 3.96 0.91
pt5 | 52.00 23.59 8.26 0.12 12.14 0.21 0.28 0.76 1.40
pt6 | 52.45 33.09 11.79 0.16 1.71 0.10 0.1 0.06 0.8
pt7 | 52.78 25.85 6.87 0.07 10.06 0.14 0.8b 1.07 1.p4

C
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Mg-K Al-K Si-K P- S-K CI-K CaK Ti-K Fe-K
ptl 0.17 2.44 1.25 2.43 0.07 0.17 5.04 2.74 1.04
pt2 0.14 2.12 1.56 1.60 0.04 0.14 4.64 2.25 0.719
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Figure 62 : Analyse MEB-EDS du mortier CAC, (A) zore saine, (B) zone dégradée
et (C) zone endommagée
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Comme dans le cas du mortier OPC, les observatlerla microstructure du mortier CAC

sont cohérentes avec les résultats des fractiamsilées lixiviées. La zone endommagée est
trés conséquente. Par contre, la zone dégradémuesfois de faible épaisseur ; ce qui indique
gue la vitesse de diffusion est guére plus rapige lgs réactions de dissolution, qui sont
prépondérantes dans la zone endommagée. Cettelégramée contient, comme dans le cas

d’'une attaque sulfatique classique, du gypse éetlengite associé a Ak

2-3 Synthése des résultats de la premiére série séais

Le dispositif mis au point pour I'essai de biolilation des mortiers donne de bons
résultats puisque les mortiers sont altérés el gua une activité bactérienne significative
puisqu’un biofilm se forme autour du mortier etgquement sur cette surface. Aucun biofilm
n’est observeé sur la surface en verre du réacteur.

Apres chaque renouvellement, le pH du milieu réactel est plus élevé en présence du
mortier armé OPC que du mortier CAC (Figure 63)laCedique que la capacité de
neutralisation du mortier OPC est plus grande qeiee du mortier CAC. Ces résultats
corroborent ceux obtenus par (Lamberet 2005), qmioatré que la perte de masse et la
consommation d’ions Hdiminuent avec I'augmentation du taux d’alumindgéecalcium dans
les mortiers ayant subi une attaque chimique guadeine solution d’acide sulfurique a pH de
3. Comme le pH devient vite inférieur a 4, 'attaquar HSO, conduit a une détérioration
marquée des mortiers.

Les mortiers CAC et OPC présentent deux zonesadagt: une zone endommagée tres
altérée et une zone intermédiaire appelée zonadégrentre la zone endommagée et le cceur
sain non altéré. Comme la minéralogie des patesiel@s mortiers est difféerente, les zones

altérées présentent des minéralogies différentes.

Zone endommageée :
OPC : gel de silice majoritaire, Athssocié ou non a P minoritaire
CAC : AHs associé ou non a P majoritaire, phases insolullesment CAC et gel de silice

minoritaires

Zone dégradée :
OPC : C-S-H décalcifié, ettringite et gypse
CAC : ettringite, gypse et AHmajoritaire et reliquat d’hydrogrenats ainsi gues gohases

insolubles du ciment CAC
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Il semble également que les mécanismes qui contrédecinétique de la détérioration des

mortiers ne sont plus purement dus a des phénonddfifiesifs comme cela est généralement

observé dans des solutions ayant des pH plus élévésiste bien une partie des ions

relargués par les phénoménes de diffusion damsnia dégradée, mais il semble qu’une partie
des ions relargués proviennent aussi de la dissnlates phases peu solubles de la zone
endommagée dans laquelle la diffusion n’est ceztagnt pas le phénomene limitant a la vue
de sa grande porosité. De plus, le fait que la amd®mmagée s’accroit au cours du temps au
détriment de la zone dégradée (restant quasimerstaitte en épaisseur), conduit a penser
gue la part relative a la diffusion est de plugpkrs faible au cours du temps. Ce phénoméne
est bien mis en évidence pour le mortier CAC d@pdisseur de la zone dégradée est tres
faible. De plus, le ratio molaire Ca/Al calculé a@rfr des concentrations cumulées devient au

cours du temps proche du ratio Ca / Al du cimenCCA

temps (jours)

Figure 63 : Suivi du pH du milieu réactionnel en cotact des deux mortiers armés (OPC et CAC)

Deux méthodes sont possibles pour déterminer e thudétérioration des mortiers. La
premiere méthode consiste a utiliser les quantitésulées des éléments relargués en fonction
de la quantité d’'ions Hajoutée. Nous constatons en effet des différentasjuées entre
mortiers OPC et CAC (Figure 64). Toutefois, la dit@melarguée d’'un élément dépend d’'une
part de sa quantité dans le ciment et d’autre gratia solubilité des phases qui contiennent
I'élément en question. Ainsi en fonction de I'élérheonsidére, le mortier OPC ou le mortier
CAC sont considérés comme plus résistant. Il est d@cessaire de considérer I'ensemble
des éléments (ici Ca, Si et Al) en normalisantassiers par rapport a leur quantité dans le

ciment correspondant tout en rapportant les rédsufiala méme quantité d’ions” Hpour
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obtenir un indice d’attaque significatif (tablea@).1Pour la premiere série d’essai, il ressort

clairement de part cet indice que le mortier CACpgs résistant que le mortier OPC dans

les conditions de ce test.

La seconde méthode consiste a observer la micobste, afin de déterminer I'épaisseur des

zones altérées par différentes techniques dessphpies comme le test a la phénolphtaléine

aux plus compliqguées comme des observations souB. MEeci requiere d’avoir des

échantillons ayant subi la méme attaque (ce quitpas forcément un temps équivalent mais

une quantité d’ions Hajoutée équivalente), sachant qu'une méme épaisiggmadée n’est

pas forcement équivalente d’'une méme détériorattom.effet, si par exemple, 75% des

phases sont dissoutes dans une zone, cela éqgaivmé attaque plus forte qu’'une zone de

méme épaisseur ou seulement 50% des phases soatéks Nous nous efforcerons de

développer ce point dans la partie suivante pofinidée meilleur critére d’attaque.
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Figure 64 : Comparaison des quantités cumulées lixges des éléments (Al, Ca, Si) des deux
types de mortier armé OPC et CAC en fonction de lguantité d’ions H" ajoutée
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relargage | cumul H+ quar_ltité dans % relargué % n\ormalisé % normalisé Indice
(mmole) (mole) mortier (mole) a 100 /mol H+ d'attaque
OPC
Al 3,66 0,073 0,02 17,08 0,69 9,49
Ca 71,13 0,073 0,38 18,64 13,59 187,32 218
Si 8,18 0,073 0,11 7,40 1,56 21,54
CAC
Al 33,27 0,062 0,32 10,37 5,75 94,30
Ca 19,28 0,062 0,22 8,68 3,31 54,40 157
Si 3,03 0,062 0,03 10,82 0,52 8,56

Tableau 10 : Indice d’attaque pour la premiére sée d’essai sur les mortiers armés OPC et CAC

3 - Deuxieme série d’'essais sur des mortiers arm&PC et CAC avec les
milieux | et Il

Cette seconde série d’essais a été entreprisecpofirmer les résultats de la premiére
série tout en améliorant le respect du critereet®uvellement de la suspension bactérienne
au bout de 7 jours. Elle vise également a compesaesultats obtenus avec le milieu | a ceux
obtenus avec le milieu Il, qui seul avait été séiliors de la premiere série d’essais. D’autre
part, comme indiqué a la conclusion du paragrapBeédent, nous chercherons a savoir si
'indice d’attaque que nous proposons donne deslteds en accord avec la mesure de
I'épaisseur dégradée par différentes méthodes.

3-1 Evolution du pH des milieux réactionnels

Le suivi du pH (figure 65) indique un comportemeaisin du mortier CAC en présence
des deux milieux. En revanche, pour le mortier afdfC, 'augmentation du pH est plus
élevée en présence du milieu | (contenant du plowsptyclique) que du milieu Il (contenant
des phosphates). Cela pourrait étre di a l'effetptan des phosphates, qui ralentirait
'augmentation du pH durant le test de biodététiona Toutefois, le pH des suspensions avec

les mortiers CAC est toujours inférieur a celui destiers OPC.
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Figure 65 : Suivi du pH des suspensions bactériennidurant les tests de biodétérioration des
mortiers armés a base des ciments OPC et CAC

3-2 Suivi des éléments relargués au cours des essde biodétérioration des mortiers
armeés OPC et CAC

3-2-1 Cas du mortier armé OPC

Les quantités cumulées lixiviées des éléments Gagt/ASi du mortier OPC en fonction
du temps et de la racine carrée du temps sonttégsosur les figures 66 et 67.
En partant du premier renouvellement, nous obssrume meilleure proportionnalité de la
guantité cumulée de Ca et Si avec la racine cartérmps qu'avec le temps comme lors de la
premiére série d'essais. Toutefois, aucun changedeevitesse d’accumulation des ions n’est
observé a la fin de I'essai. Ceci est probablentiérsu fait que cet essai a été arrété a un
temps qui correspond au début de ce changementlalgmemiere série. Vis-a-vis de Al, il

convient d’attendre des pH inférieurs a 4 pour pleson accumulation en solution.

Le milieu | conduit également a une plus grandecai puisque les quantités de Si et Ca

cumulées sont plus fortes dans ce milieu.
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Figure 66 : Quantités cumulées des éléments (Ca, Ai) des mortiers armés a base du ciment
OPC en fonction de la racine de temps
(les droites représentant les régressions linéaireles courbes)
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Figure 67 : Quantités cumulées des éléments (Ca, Ai) des mortiers armés a base du ciment
OPC en fonction du temps (les droites représentatgs régressions linéaires des courbes)

Lorsque les quantités cumulées sont tracées eriidondes ions H ajoutés (ici, il s'agit
encore d’ions H apportés par la suspension bactérienne a chaqoevelement), nous
constatons, de facon identique a la premiére skemgsais, une bonne proportionnalité pour
Ca et Al. Toutefois, la solubilisation des phasestenant Si requiere de plus en plus d’'ions
H* pour des temps plus longs ; c’est-a-dire quandyéds de silice deviennent majoritaires
(figure 68).
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Figure 68 : Quantités cumulées des éléments (Ca, Ai) des mortiers armés OPC ainsi que la variatiodu pH du milieu réactionnel en fonction
des ions H ajoutés
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3-2-2 Cas du mortier armé CAC

Les quantités cumulées des éléments lixivies entifum du temps et de la racine du
temps du mortier armé a base du ciment CAC soméseptées sur les figures 69 et 70. A
partir de £ renouvellement, la proportionnalité des quantitésulées est meilleure en
fonction de la racine de temps que du temps. Denfedentique au mortier OPC, le relargage

est donc principalement gouverné par la diffusion.

On observe cependant une différence marquée astrdeix milieux vis-a-vis de la quantité
cumulée des éléments : ici de facon opposée auiem@PC, le milieu Il conduit & des

relargages plus grands et donc un indice d’attgptusegrand.

Vis-a-vis de I'évolution des quantités cumuléesf@rction de la quantité d’ionsHajoutée
(figure 71), une tres bonne proportionnalité esenbe pour Al ; ce qui semble cohérent vu la
valeur du pH qui reste toujours inférieur a 4. Pawilice, comme pour le mortier armé OPC,
pour des temps plus longs (quantité d’'ionsptus élevée), plus d’ions Hsont nécessaires
pour solubiliser les phases contenant la silice. cefcium, quant a lui, est accumulé
légerement plus vite en solution que I'aluminiumdgbut de I'attaque. Il est ensuite relargué
de facon relativement constante aux temps plussloognduisant a des quantités relarguées
plus faibles que celles de I'aluminium. Ceci estagoord avec les résultats de la premiére

série.

112

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Mohamad Hajj Chehade, Lille 1, 2010

50 -
s Al CAC MI +« AICAC Ml
§4D_ —— Al Ml —— AL MIl
(=] 4
= P
= [AI CAC MI] y = 3,66x - 5,95 -
o 7] R?=0,99 Pra
o - »
= Phe A
£ 20 | [AICAC MII] y=602x-1244s -
(=] 2 = -~ -
8 R?=0,99 /} -
= 0
= X 2
S .
U D T T T T
0 2 4 B 8
temps (jours'?)
30 4
_ = Ca CAC MI + Ca CAC MII .
8251 ——CaMl — — caMil L7
:)/20 T // ‘/(/
N [CaMI] y=2,46x - 0,66 %
S 15 - 2 v e
= R*=0,99 < -
3 25
o 10 - _//
2 - [Ca MIl) y=3,81x - 6,31
c S v 2 _
5 2 R*=0,99
O
O T T T T
0 2 4 6 8
Vtemps (jours *?)
6 =
= Si CAC MI + Si CACMI P
L5 ——sim — — SiMil _-¥
£ PRl
E 4 e
@ [SiMII] y=0,58x + 0,62 _ 2 "
S 3- R=0,99 _ -
S /’/ [ "y/
3 g T
- 2 4 < -
€ [SiMI] y=0,33x + 1,01
© 17 2 _
= R*=0,99
0 T T T T
0 2 4 6 8
Vtemps (jours )

Figure 69 : quantité cumulée lixiviée des élémentd, Ca et Si du mortier armé CAC en fonction
de la racine du temps (les droites représentant leégressions linéaires des courbes)
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Figure 70 : quantités cumulées des éléments (Al, C&i) en fonction du temps des mortiers armeés
a base du ciment CAC (les droites représentant leggressions linéaires des courbes)
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Figure 71 : Quantités cumulées des éléments (Ca, Ai) des mortiers armés CAC ainsi que la variationlu pH des suspensions bactériennes

de A. thiooxidansen fonction des ions Hajoutés
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3-3 Observations de la microstructure a la fin desssais de biodétérioration des mortiers
armés OPC et CAC

3-3-1 Observations a I'ceil nu des échantillons

En observant une coupe transversale des échastilbgtindriques, il est aisé de
différencier la partie endommagée de la pate sdaw mortiers armés a base du ciment
Portland, puisque ces zones apparaissent respaetitgaune clair (couleur sable) et grise
foncée. Le méme phénoméne est observé pour leemariné CAC. Toutefois, comme la
partie saine de ces derniers est tres claire,rtiegEndommagée apparait comme plus foncée
(figure 72).

Résine épox

Figure 72 : Coupes transversales des mortiers arm&PC et CAC
(I = Milieu 1l et | = milieu 1)
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3-3-2 Test a la phénolphtaléine

La figure 73 montre les différentes épaisseurszdess attaquées estimées par le test a la
phénolphtaléine sachant que la coloration est twajmoins marquée dans le cas du mortier
armeé CAC.

Figure 73 : Test a la phénolphtaléine des mortierarmés OPC et CAC apres l'attaque acide par

A. thiooxidans (Il = Milieu Il et | = milieu I)
Quel que soit le ciment utilisé, le milieu | sembBtee moins agressif que le milieu I, puisque
I'épaisseur dégradée est plus faible. Ceci n'estgraaccord avec le taux de relargage des
éléments, pour lequel le milieu | est Iégeremens @gressif que le milieu Il dans le cas des

mortiers armés OPC.

épaisseur dégradée (mpépaisseur dégradée (mm/mol® H
CAC OPC CAC OPC
M | 1,45 2,58 11,44 20,35
Ml 2,56 3,92 20,19 30,91

Tableau 11 : Epaisseurs dégradées (exprimées en netrmm/mole H') des mortiers armés OPC
et CAC, déterminées a l'aide du test a la phénolphatéine apres 70 jours d’attaque
par A. thiooxidans
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3-3-3 Test a 'AgNG

Les résultats obtenus suite a la réaction par AQBIO® les quatre mortiers étudiés sont
représentés sur la figure 74. Les chlorures soiguement observés dans la zone dégradée
(intermédiaire), puisque les phases contenant lllesuces ne sont pas stables dans la zone

endommagée et donc sont inexistantes dans cete.pha

7':: o I L e o S S | $ v - K BT A K WA
Figure 74 : Test a 'AgNG; des mortiers armés OPC et CAC aprés attaque pak. thiooxidans(le
trait vert indiquant la zone de présence des chlomes (Il = Milieu Il et | = milieu I))

La diffusion des chlorures est plus rapide dansrlegiers armés OPC que dans les mortiers
armés CAC. En dépit des différences de distribuporeuse entre les deux types de mortier,
ces résultats sont certainement & corréler a fadton de sels de Friedel pour les mortiers
armés CAC suite a la réaction entre les alumindgesalcium hydratés et les chlorures ; ces
derniers étant davantage immobilisés que dans tmsiems armés OPC ou les chlorures
peuvent seulement s’adsorber sur C-S-H. Comme tangremiere série d'essais, les

chlorures sont encore loin de I'armature a la Brcdt essai.
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diffusion des chlorures (mn
CAC OPC
M | 1,78 2,79
M I 2,49 3,68

Tableau 12 : Profondeur de diffusion des chloruredans les mortiers en fin de test de

biodétérioration

3-3-4 Observations au microscope électronique a lzalage (MEB)

a) Mortier armé OPC en présence d’une suspensigh tteooxidangdans le milieu Il

La figure 75 représente une coupe transversaleaitiemarmé a base du ciment Portland

en fin d’essai de biodétérioration. Les fleches tremt les limites de trois zones observées

comme lors de la premiére série d'essais, zonerema@gée, zone dégradée et zone saine, en

se basant sur le niveau de gris de chaque. Zmeevanche, les cartographies EDS de ces

zones montrent que la zone dégradée est leger@tasriarge (figure 76).

© 2012 Tous droits réservés.
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Figure 75 : Observations au MEB de I'’échantillon & mortier armé OPC apres biodétérioration parA. thiooxidansdans le milieu Il
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CakK o | Al K | o |

Figure 76 : Analyses par MEB-EDS du mortier armé O aprés biodétérioration parA.
thiooxidansdans le milieu II. Les cartographies de la siliceg’aluminium et du phosphore
concernent la surface externe de I'échantillon
Les analyses EDS montrent une zone endommagé® @118 mm d’épaisseur, qui contient
principalement des grains de sable et un mélangeglases insolubles contenant un gel de
silice avec un peu d’aluminium. Nous pouvons obsela présence abondante de phosphore
qui pourrait étre présent dans le biofilm bactéwenavoir réagi en partie avec I'aluminium

pour former des composeés insolubles de type AJ[PO
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Il apparait ensuite une zone dégradée (~1,5 mmadéeur) ou un gradient de calcium est
observé ; celui-ci augmente en allant vers le cdeul’échantillon. Dans cette zone, les
sulfates qui réagissent avec les phases du mareipitent principalement sous forme de
gypse et de facon secondaire en ettringite. Ces pleases sont dissoutes par I'attaque acide

lorsque la zone endommagée progresse vers l'intédie'échantillon avec le temps.

Nous remarquons aussi la présence des chloruredalanne dégradée dont la concentration
augmente en allant vers lintérieur de I'échantillbe maximum de chlorure se situe a 2 mm
de la surface. Ces résultats concordent avec cetestla I’AgNQ (figure 74). Dans la zone
saine, les chlorures sont en trés faible quantidéguant qu’il n’y a pas eu de diffusion des
chlorures dans cette zone. Toutefois, Le soufrdegtchlorures sont détectés plus en
profondeur de I'échantillon que la limite définieépédemment. Ce qui suggere que les
photos réalisées au MEB ne peuvent pas délimitec gwrécision la limite entre la zone

faiblement dégradée et la zone saine.

b) Mortier armé OPC en présence d’une suspensidn tt@ooxidangdans milieu |

Les observations MEB de I'échantillon de mortiemar OPC en fin d'essai de

biodétérioration paA. thiooxidansdans milieu | sont représentées sur les figurest778.
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Figure 77 : Observations au MEB du mortier armé OPCapres biodétérioration parA. thiooxidansdans le milieu |
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CaK o i [ Al K | o |—

500 um
Figure 78 : Analyses par MEB-EDS du mortier armé O aprés attaque parA. thiooxidansdans le

milieu |. Les cartographies de la silice, d’'aluminim et du phosphore concernent la surface externe
de I'échantillon

Les observations au MEB montrent que le mortier ORC a subi I'attaque bactérienne dans le
milieu |, présente une zone endommagée d’'une épaise 1,2 a 1,5 mm d’aprés le gradient du
calcium. Cette zone est riche en silice et égalémenaluminium et en phosphore comme
observé avec le milieu 1.

La zone dégradée est d'une épaisseur de 0,8 a 1 HEim.contient probablement des
C-S-H faiblement décalcifiés, mélangés avec du g@ghsl’ettringite.

Dans cet échantillon, le gradient de chlorurestrpes tres marqué contrairement au milieu I1.

Toutefois, les analyses EDS montrent qu’il n'y a da difféerences minéralogiques au niveau des
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deux zones altérées et que seule I'épaisseur aes x@rie (tableau 13). Le milieu Il conduit a
une épaisseur dégradée plus importante ; commeacék® mis en évidence par le test a la
phénolphtaléine (tableau 13). Ce résultat est appodindice d’attaque défini a partir des

éléments relargués en solution.

Epaisseur zone

; _| Epaisseur zone +/- dégradge total
fortement dégradég
OPC MII 1,5~1,8 mm ~1,5mm 3~33mm
OPCMI 1,2~1,5mm 0,8~1mm 2~2,5mm

Tableau 13 : Epaisseurs dégradées des mortiers arm@®PC a la fin du test de biodétérioration
c) Mortier armé CAC en présence d’une suspensiof. dieiooxidangdans le milieu Il

Les observations au MEB du mortier armé CAC darset®mnd essai avec le milieu Il sont
similaires a celles du premier essai. Une zone renttgée est observée a la surface de
I’échantillon, d’environ 1 a 1,3 mm (figures 79 &). Dans cette zone, nous remarguons une
forte décalcification de la matrice du mortier @tprésence de grains de quartz (silice) entourés
par un gel de Aklen présence de phosphore (formation possible BO/dt de taranakite mais
également des formes plus complexes du phosphageldadiofilm bactérien) avec des reliques

de phases insolubles du ciment contenant du féu gtane.
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r—— Sens de 'attaque
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Zone saine Zone dégradée Zone endommadgee

Figure 79 : Observations au MEB du mortier armé CACen fin d’essai de biodétérioration en présence dhe culture
de A. thiooxidansdans le milieu Il
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500 pm

Figure 80 : Analyses par MEB-EDS des zones du moeti armé CAC en fin d’essai de
biodétérioration en présence d’une suspension de thiooxidansdans le milieu I

La zone dégradée du mortier CAC a une épaisseOr7da 0,9 mm, qui est plus faible que
celle observée pour le mortier OPC. Elle est tamigeplus épaisse que celle qui avait été
observée lors de la premiére série d’essais. @ette est caractérisée par un front abrupt de
la concentration en calcium, qui, en bordure exerest accompagné d’'une forte

concentration en soufre indiquant la présence geaygt certainement un peu d’ettringite.

A nouveau, aucun gradient de chlorures n’est osexec le faible grandissement utilisé
pour réaliser les cartographies. Néanmoins lesltaésude la premiere série d'essais ont

montré la présence de ce dernier a des grandisseplaa forts.
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d) Mortier armé CAC en présence d’une suspensiof. diiooxidanslans le milieu |

Nous retrouvons le méme type d’attaque que pouesssis réalisés dans le milieu Il.
Toutefois, avec le milieu I, la zone endommagéena @paisseur de 0,9 a 1 mm, donc
Iégeérement plus faible qu’avec le milieu Il (tahleld). L'épaisseur de la zone dégradée a une
épaisseur de 150 a 200 um quand cette derniédefsie avec les niveaux gris (figure 81).
Si I'on considére le gradient de diffusion du seufsulfates) et des chlorures, I'épaisseur de

cette zone est plus grande et avoisine 0,9 a 1figord 82).

Les épaisseurs des zones altérées sont plus élguéed I'attaque biologique des mortiers
armés CAC est réalisée dans le milieu Il (tabledu 1

Epaisseur endommage&paisseur dégradée  total

CAC M Il ~1,3mm 0,7~1,9mm 2~3,2mm

CAC M I ~0,9 mm 0,9~1mm 1,8~1,9 mm

Tableau 14 : Epaisseurs des zones dégradées destivos armés CAC a la fin du test de
biodétérioration
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e— Sens de 'attaque
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Zone saine Zone dégradée Zone endommagee

Figure 81 : Observations au MEB du mortier armé CACapreés attaque bactérienne dé. thiooxidansdans le milieu |
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P — CIK o | 1

% e 00 §vocn e HITE00
Figure 82 : Analyses par MEB-EDS des zones du moeti armé CAC aprés attaque parA.
thiooxidansdans le milieu I. Les cartographies du fer, du titae et du phosphore
concernent la surface externe de I'échantillon.
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3-4 Synthese des résultats vis-a-vis de I'impactesl milieux sur la biodétérioration des
mortiers armés

Les milieux | et Il conduisent globalement au mémé&anisme d’attaque conduisant a la
formation d’'une zone tres endommagée d’épaissqér|ure ou égale a une zone intermeédiaire
dégradée. La zone endommagée ne contient que dssspeu solubles comme le gel de silice et
le gel de AH. De facon opposée, des phases secondaires senfaares la zone intermédiaire
dégradée enrichie en ions sulfate et chloruregylese et I'ettringite sont formés en quantité
importante pour les deux types de mortier utiligEss que le monochloroaluminate de calcium
hydraté serait uniqguement présent dans le mort®€.CLa forme différente de phosphore
(phosphate et phosphore tricyclique) ne semblecpaduire a la formation de phases différentes
contenant P. Des phases du type AJB@nt susceptibles de se former sacljaetle phosphore
peut également faire partie du biofilm, conservé lite la préparation des échantillons (méme si

son volume a diminué suite au séchage a 40°C).

Globalement, la majorité des phases du cimenthyesates ainsi que les phases secondaires
formées par diffusion des ions sulfate et chlosoet rapidement solubles lorsque le pH devient
inférieur a 4 ; ce qui conduit a une rapide dissotude ces phases laissant place dans la zone
endommagée a des phases moins solubles comme de géice et le gel de AH Toutefois,

lorsque le pH est inférieur a 3, le gel deAdémble étre plus soluble que le gel de silice.

La cinétique de I'attaque et donc de relargagedii@ments en solution dépend majoritairement
d’'un mécanisme de diffusion au sein de la pate ident, auquel s’ajoute, a des échéances
longues, une contribution additionnelle de la disson des phases peu solubles de la zone

endommagée.

Les deux milieux conduisent toutefois & une difiéee d’'intensité au niveau de l'altération des

mortiers. Si I'on prend comme critére de différexicon I'épaisseur de la zone altérée (addition

des épaisseurs des zones dégradée et endommagdes, Ies méthodes de mesure de cette
épaisseur donne le méme classement : le miliest Iplas agressif que le milieu | et les mortiers

CAC sont plus résistants que les mortiers OPC €gabl5).

Si I'indice d’attaque est utilisé comme critereyagetrouvons bien le meilleur comportement des

mortiers CAC par rapport aux mortiers OPC. Le milieest également plus agressif dans le cas
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du mortier CAC contrairement au mortier OPC (tabl&6). Toutefois, si nous utilisons la valeur

trouvée lors de la premiere série d’'essais faitensortiers armés OPC, le milieu Il semble

légerement plus agressif que le milieu 1.

épaisseur dégradée (mm)

CACI| [CACII| OPCI| OPCII

test a la phénolphtaléing ~14 ~25 ~26 ~B9
test a 'AgNQ ~1,8 ~25| ~28 ~37
Observations au MEB| 18~1®~3,212~25/3~33

Tableau 15 : Epaisseurs de la zone dégradée des tiens armés OPC et CAC parA. thiooxidans
dans les milieux | et 1l
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Portland (OPC) différence Ml - Mli
Al M Ca M Si Ml Al MII Ca MI| Si Ml Al | cCa | si
cumule (mmole) 1,95 70,18 7,62 2,32 64,41 6,13
guantité de mortier (mole) 0,02 0,38 0,11 0,02 0,38 0,11
% relargué 9,11 18,39 6,90 10,83 16,87 5,5% 21,72 511 | 1,35
H" (mole) 0,07608
% normalisé /mole H| 4,92 | 179,73 | 1951 585 | 164,94 15,71 -0,93| 1479 813,
Indice d’attaque 204 187 18
CAC différence Ml - MlI
Al M Ca Ml Si Ml Al Ml CaMl| Si Ml Al | cCa | si
cumule (mmole) 25,56 20,63 3,76 39,18 27,5( 5,68
guantité de mortier (mole) 0,32 0,22 0,03 0,32 0,22 0,03
% relargué 7,96 9,29 13,42 12,21 12,39 20,29 424 310 | -6,88
H* (mole) 0,07608
% normalisé% mole H| 58,93 | 47,37 | 8,63 90,35 | 63,15 | 13,05 -31,44 15,78 4,42-
Indice d’attaque 115 167 -52

Tableau 16 : Indice d’attaque pour les mortiers amés OPC et CAC dans les milieux | et Il
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4 - Reproductibilité de I'essai de biodétérioratiorde mortiers armes

L'essai de biodétérioration étant complexe, notamtna@l niveau de la reproductibilité de
I'activité bactérienne, il est important d’évaluga reproductibilite. Pour cela, nous pouvons
comparer les résultats obtenus avec le milieurdl ties deux séries d’essais méme si la fréquence

des renouvellements est différente.

4-1 Reproductibilité de I'évolution du pH

L’évolution du pH est trés dépendante du nombrerafeuvellement. Toutefois, nous
pouvons constater des évolutions comparables msudéux essais realisés avec les mortiers
armés OPC et CAC. Il y a néanmoins une chute maipgle du pH au début du second essai

avec le mortier OPC.

——OPC (essail)
—— OPC (essai 2)

N
ey

0 T T T
0 20 40 60
temps (jours)
3,5 1
3 -
2,5
<
T 2%
<15
’ —— CAC (essai 1)
11 —=— CAC (essai 2)
0,5 -
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
temps (jours)

Figure 83 : Suivi du pH du milieu réactionnel en pésence des mortiers armés OPC et CAC pour les
deux séries d’essais avec le milieu Il
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4-2 Evolution des quantités cumulées des elémenita\iés

Les quantités relarguées des éléments représeaméésnction de la quantité d’ions™H

ajoutée durant I'expérience sont présentées diguee 84.

45 . .

20 ¢ AICACessail = AICAC essai 2
— — —Alessai l — —Alessai2 --"
S 35 - P e
IS 30 - w -
£ P
o 25 | Al
0 e
=2 20 A -
e _%
3 15 - Pre
No) - -~ >
= 10 4 _z
c -
© 4 - .
g T ™

0 r ’ T T T T T T T 1
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Figure 84 : Comparaison des quantités cumulées déEments Ca et Al en fonction des ions'H
ajoutés pour les mortiers armés OPC et CAC des delséries d’essais utilisant le milieu 1l

Nous constatons une tres bonne reproductibilité @auet Al avec le mortier CAC. En revanche,
la quantité de calcium relarguée pour le mortielCG#3t nettement supérieure pour le premier
essai, pour lequel le pH diminuait plus vite auwté&omparativement au second essai. Dans ce
cas, la reproductibilité n’est pas établie avedtittele malgré la possibilité d’expliquer l'origine
de la difféerence. Cette derniére peut aussi étrgeren relation avec le parameétre que I'on

considere constant, ici, a savoir, la production MO, par les bactéries entre deux
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renouvellements. Si les bactéries, pour une raisoonnue, ont été moins actives, la quantité de
H,SO, sera moindre ; ce qui conduira a un relargage fdilde. Comme pour les courbes
«quantités d’éléments relargués en fonction deuantité d’ions H», le terme en abscisse
correspond au cumul des iong Bpportés par les renouvellements réalisés, ubdefaitivité
d’'une seule des suspensions bactériennes utilisgalés renouvellements se répercute pendant
toute la durée de l'essai. Les essais de la troesigérie (chapitre 6) tenteront d’apporter une

réponse en estimant la quantité d&@, produite par les bactéries entre deux renouvetésne

L'indice d’attaque permet de bien montrer I'impdes différents relargages. Ainsi cet indice est
quasiment identique pour les mortiers CAC alorsl gliffere pour les mortiers OPC (tableau 17).

OPC (essai I) OPC (essai Il)
éléments Al Ca Si Al Ca Si
quantité lixiviée (mmole) 3,66 71,13 8,18 2,3p a4,4] 6,13
mole d'H ajoutées 0,073 0,076
% normalisé /mole d'Hajoutée$ 9,49 187,32 2154 585 | 16494 | 1571
Indice d’attaque 218 187
CAC (essai | CAC (essai ll)
éléments Al Ca Si Al Ca Si
guantité lixiviée (mmole) 33,27 19,28 3,0B 39,18 ,507 | 5,68
mole d'H ajoutées 0,062 0,076
% normalisé /mole d'Hajoutée$ 94,30 | 54.40 | 856/ 90,35 63,14 13,05
Indice d’attaque 157 167

Tableau 17 : Indice d’attaque des mortiers OPC et 8C pour les deux séries d’essais réalisés
avec le milieu 1l

5 - Conclusion générale

Le dispositif expérimental, qui a été concu, pedrndéavoir une biodétérioration

reproductible des mortiers dans des conditionsroli®s. Le mécanisme de biolixiviation en

condition acide est contrélé pour la diffusion dess entre le mortier et la suspension

bactérienne conduisant a des dissolutions et pratims d’hydrates, de fagcon comparable a ce

qui a été observé par de nombreux auteurs pousalatons moins acides. Toutefois, si I'on

considere I'évolution de la quantité cumulée dess idissous, il semblerait que pour des temps

longs d’attaque, un terme réactionnel lié a ladalig®on de phases peu solubles s’ajoute a

I'apport des ions issus de la diffusion. En consége, pour avoir des essais comparables, il est

nécessaire d’apporter des quantités voisines dktnsnais aussi, d’avoir une durée de I'essai

équivalente. La représentation de la quantité céendes ions dissous en fonction de la quantité

© 2012 Tous droits réservés.
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d’ions H" ajoutée a chaque renouvellement permet de biepa@mnles résultats obtenus lors des
différents essais. Toutefois, deux points restattéaméliorer pour la derniére série d’essais qui
sera présentée au chapitre 6. Premierement, ili@aing’essayer d’estimer la quantité dgSE)y
produite par les bactéries entre chaque renouvetigmpuisque, jusqu’a présent, nous supposons
cette derniére constante et donc équivalente pbague essai. Deuxiemement, le bilan de
matiere pour les éléments Ca, Si et Al relarguéstrpas totalement juste, puisque nous n'avons
pas mesure le relargage de ces éléments lors pillgiviation. L'étape de prélixiviation est
identique pour chaque série d’essai, et cette pmaseodifie donc pas les résultats obtenus, mais
conduit a ce que la proportionnalité de la quantiiéns accumulés en solution en fonction de la
racine du temps démarre généralement au secondivell@ment et non pas au premier
renouvellement. En effet, un certain temps est g8 pour qu’'un régime stationnaire de

diffusion s’établisse apres la prélixiviation.

La biodétérioration conduit, aprés plusieurs mdais,des €épaisseurs altérées significatives
(plusieurs mm), présentant deux principales zone® :zone endommagée trés altérée en contact
avec la suspension et une zone intermédiaire nati@se entre la zone endommageée et le cceur
sain du mortier non altérée. Comme la minéraloge uhtes des deux mortiers est différente, les
zones altérées présentent des minéralogies difé&remt conduisent & une intensité de
biodétérioration différente. Toutefois, contrairertna des lixiviations par des solutions ayant un
pH plus élevé, la zone endommagée, qui constitustdde ultime d’altération, présente une
épaisseur bien plus grande dans nos conditionenfiert acides. De fagcon opposée, la zone
intermédiaire est moins épaisse. Ceci est le siljnae attaque plus sévére en conditions
fortement acides, conduisant donc a une dissolutien plus marquée de toutes les phases.
Ainsi, dans la zone endommagée, qui est tres perdéecoefficient de diffusion des ions doit
étre proche de celui des ions en solution ; d’oé@ contribution additionnelle possible pour les
ions relargués due a la dissolution des phasesqlables, qui sont respectivement un gel de
SiO, ou d’AH; pour les mortiers OPC et CAC. Toutefois, la présetiun biofilm est observée a

la surface des mortiers, qui est fortement assaci®¢ phases peu solubles de la zone
endommageée. Il serait donc intéressant d’estinaffet’ du biofilm qui peut étre comparable a
une phase intermédiaire entre le mortier et la ensipn ayant des propriétés spécifiqgues au
niveau du transport de matiére. Ce point sera @&bdems le chapitre 6 avec des essais, pour

lesquels le biofilm sera éliminé par grattage deuldace des mortiers a chaque renouvellement.
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L’intensité de la biodétérioration pour les diffét® mortiers peut étre estimée par plusieurs
critéeres. En premier lieu, nous avons défini uridedi’'attaque a partir des éléments majoritaires
relargués en solution (Ca, Si et Al). Cet indicat@dique permet de confirmer de facon
quantitative que les mortiers a base de ciment G&@ moins biodétériorés que ceux a base de
ciment OPC dans nos conditions expérimentales.iAiassai de biolixiviation pourrait servir de
test afin d’évaluer la performance de diverses tdations de matériaux cimentaires vis-a-vis de
la biodétérioration parAcidithiobacillus thiooxidansL’indice d’attaque semble donner des
résultats plus précis que la mesure de I'épaisaHiarée lors de I'observation d’'une coupe
transversale des cylindres de mortiers a conditjoe l'activité bactérienne soit constante
(puisque cette derniere n'est pas mesurée dangreesieres séries d'essais). Toutefois, la
mesure de I'épaisseur altérée ne nécessite pasrert des observations sous MEB, puisque les
tests a la phénolphtaléine ou a I'Agh©@onduisent généralement au méme classement des

mortiers vis-a-vis de leur résistance a la biod@étation.

Le milieu de culture a aussi une influence sundisité de la biodétérioration puisque l'indice
d’attaque indique que la biodétérioration est jhtsnse en présence du milieu Il que du milieu I,
et ceci surtout vis-a-vis du mortier CAC. Ainsialiéer le test dans le milieu Il ne change pas
I'ordre vis-a-vis de la résistance a la biodététimn, le mortier CAC reste plus résistant que le
mortier OPC vis-a-vis d'une attaque acide. Toutgfoiutilisation du milieu Il réduit
considérablement I'écart entre eux. Pour la troigiésérie d’essais, nous avons donc utilisé le
milieu Il, qui représente les conditions les pléfadorables, permettant ainsi de réaliser des
essais de plus faibles durées dans une logigudigiition de ce dernier comme un test de

performance entre différentes formulations.
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CHAPITRE 5 - Essais de lixiviation par des solutios acides
(H SO, et HCl)

1 - Introduction

Les résultats des essais présentés au chapitrédprécindiquent qu’il convient de mieux
controler la prélixiviation des mortiers avant ésstt de biodétérioration. Pour y parvenir, il a été
décidé de faire une prélixiviation par HCI qui déite rapide et reproductible et aussi permettre
de connaitre la quantité lixiviée de Ca, Si ettACI a été choisi par rapport %0, pour ne pas
avoir la méme attaque acide que lors de I'essdiioidétérioration qui est fait a la suite sachant
que la diffusion de chlorures dans la pate de cirteea de la prélixiviation peut aussi permettre
d’induire une corrosion plus rapide de I'armatulactbr.

Ainsi, ce chapitre présente les résultats d’es$aisxiviation par des solutions de HCI a pH de 2
selon une méthodologie identique a celle utiligges tles essais de biodétérioration en utilisant le
méme dispositif expérimental et les mémes critp@ms le renouvellement de la solution. Les
essais ont éeté réalisés pendant 55 jours a 30°CréSaltats seront donc utilisés pour définir les
conditions de prélixiviation mais aussi pour congpdlintensité d’'une lixiviation par un acide
fort vis-a-vis de I'attaque biologique, afin de cmencer a apporter des éléments de réponse a
notre questionnement initial sur I'équivalence erdcides minéraux ou biogénérés. Ainsi, pour
compléter cette démarche, des essais de lixivigieindes solutions de,HO, a pH de 2 ont

eégalement été réalisés. Ceci permettra de compedifet de ces deux acides forts.

Cette série d’essais utilise des cylindres de martplus petits (diamétre 2,25 cm et hauteur 7
cm); ce qui ne permettra pas une comparaisontdirges résultats avec ceux présentés au
chapitre précédent contrairement a la troisiemie skessais de biodétérioration (chapitre 6). La
réduction de la taille des cylindres de mortied@tc I'augmentation du ratio entre le volume de
la suspension et le volume du mortier (ce ratic@ate 8 a 22), ont été motivées par le fait que
nous avons observé une diminution du pH lors desi®sle biodétérioration plus lente avec le
mortier OPC qu’avec le mortier CAC. Ceci biaise Ique peu la comparaison entre ces deux
types de mortiers puisque la solubilité des phast¢siépendante du pH. Ainsi nous pouvons
espérer que l'utilisation de cylindres de mortikrsppetits conduise a une variation du pH plus
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proche entre les mortiers mais également, a un@sion de I'armature en acier plus rapide

puisque I'épaisseur d’enrobage est réduite.

2 - Résultats

2-1 Suivi du pH pendant I'essai de lixiviation du rortier armé OPC en présence des
solutions acides
Le pH chute un peu plus rapidement au début dediemn présence de,$0,. L'évolution
du pH est ensuite trés voisine entre les deux scigeartir du 4" renouvellement (figure 85). Le

pH diminue ensuite lentement pour atteindre enl#xpérience un pH de 2,2.

N RiARIARIARTARAARIERAE

Figure 85 : Suivi du pH des solutions acides (#$0, ou HCI) en contact du mortier OPC
(= = renouvellement de la solution d’acide)

2-2 Suivi des éléments lixiviés pendant I'essai diiviation du mortier armé OPC en
présence des solutions acides

Dans ces essais, pour lesquels la quantité curdeeéléments relargués est mesurée dés le
début, une tres bonne proportionnalité de la foactumulée de Ca et Si est obtenue en fonction

de la racine du temps des le premier prélevemigniréf 86).
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Figure 86 : Quantités relarguées des éléments (Cal, Si) en fonction de la racine du temps des mdérs armés OPC lixiviés par des solutions de HCI

et H,SO, (pH = 2)
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Figure 87 : Quantités relarguées des éléments (Cal, Si) en fonction du temps des mortiers armés OP@Xiviés par des solutions de HCI et K50,

(pH =2)
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Pour Al, il convient d’arriver a des pH inférieusis4 pour accumuler cet élément en solution
comme cela avait été remarqué lors des essaisodétérioration. Ceci est a mettre en relation
avec la solubilité des phases formées et certainede AH;. Ces résultats confirment que la

diffusion induisant diverses dissolution-précipdat de phases est le mécanisme principal qui
gouverne le relargage des ions en solution. Céaireaccord avec la non proportionnalité de la
quantité cumulée des éléments relargués en fondtiagamps (figure 87).

On constate également que l'attaque pgB® est plus forte que l'attaque par HCI puisque le
relargage des ions Ca et Al est plus élevé en peésde HSO, que de HCI. Cela pourrait étre da
a la double acidité de I'acide sulfurique par rappd’acide chlorhydrique.

La quantité cumulée de I'élément Ca relargué ewmtfon de la quantité d’ions Happortée a
chaque renouvellement varie en fonction du temp$ea@érience (figure 88). Le calcium est
lixivié en plus grande quantité au début de I'esGati est lié a des modifications de la teneur en
calcium des phases contenues dans la zone altéréeowrs de l'essai. L'étude de la

microstructure permettra d’étayer ce point.

80 ¢ CaOPCHCI B CaOPC H2504
—0 — —CaHCL — — CaH2504
<70 |
© _-
§60 . {././.:/.
50 - PR ¢
\g . = ./!/ )A’Q
540 7 m /././0
& ] n (0:’/
3307 n :,V’: -

[ ] -
;405)20 ] ”:,‘;.; g
c ‘, -~ ~
©10 | “!, ~
o | =
0 T T T T 1
0 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
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Figure 88 : Quantité relarguée du Ca par les morties armés OPC en fonction des ions Hajoutés a
chaque renouvellement des solutions acides
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2-3 Suivi du pH pendant I'essai de lixiviation du rortier armé CAC en présence des
solutions acides

by

Les deux acides conduisent globalement a la ménwutéon du pH (Figure 89).
L’augmentation du pH lors des premiers renouvell@seest faible. Aprés le premier
renouvellement, le pH augmente seulement de deiigsymlors que pour le mortier armé OPC,
'augmentation est de l'ordre de sept unités. Timige apres 55 jours, le pH est du méme ordre
de grandeur que celui obtenu pour le mortier ariR€ O

4,5 -

4

35 -

3.

I 25"

2®
1,54 —e— CAC HCI

1 —=— CAC H2S04

05 -

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
temps (jours)

Figure 89 : Suivi du pH des solutions d’acides eroatact avec les mortiers armés a base du ciment
alumineux

2-4 Suivi des éléments lixivies pendant I'essai diiviation du mortier armé CAC en

présence des solutions acides testées

La quantité cumulée des éléments relargués indigeeHSO, conduit a une attaque plus
forte que HCI (figure 90) comme observé dans ledwasnortier OPC. Cependant, la quantité
cumulée des éléments relargués ne présente pamussiebonne proportionnalité avec la racine
du temps que celle obtenue avec le mortier OPIBerve deux régimes de proportionnalite, le
second conduisant a un relargage plus rapide esu® derniers renouvellements lorsque le pH
reste inférieur a 3. Ce type de comportement alégit été observé pour la premiere série d’essais
de biodétérioration dans le cas du mortier OPC.sNauions fait I'hypothése d’une contribution
additionnelle a la diffusion vis-a-vis de I'accuratibn des ions en solution suite a des réactions

de dissolution.
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Figure 91 : Quantités relarguées des éléments (Cal, Si) en fonction du temps des mortiers armés CAGxiviés par des solutions de HCI et K50,
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Ceci pourrait aussi étre le cas dans cet essajyreiisne bonne proportionnalité de la quantité

cumulée des éléments relargués en fonction du tesp®bservée pour Al et dans une

moindre mesure pour Ca (figure 91). Ce n'est pasafepour Si, comme cela a toujours été

observé dans les essais de biodégradation présédensi, de facon opposée au mortier

OPC, la quantité cumulée des éléments Al et Cagwds est proportionnelle a la quantité

d’ions H" apportée a chaque renouvellement (figure 92).eCetoportionnalité est quasi

parfaite avec EBO..
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Figure 92 : Quantités relarguées de Ca et Al par femortiers armés OPC en fonction des ions H+
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2-5 Observations de la microstructure des mortiersarmés OPC a la fin de I'essai de
lixiviation

2-5-1 Observations a la loupe binoculaire
Les observations a la loupe binoculaire des mart@PC montrent également que
attaque par I'acide sulfurique est plus agressijue celle par de I'acide chlorhydrique en

considérant I'épaisseur de la zone altérée (fi@3)e Ceci est en accord avec les conclusions

tirees des quantités des éléments Ca, Al et Soredas en solution au paragraphe précédent.

3 : Observations a la loupe binocula és OPC a la fin de l'attaque
acide

2-5-2Test a la phénolphtaléine

L’épaisseur dégradée définie par le test a la ppétaléine est elle aussi plus grande
avec I'acide sulfurique que I'acide chlorhydriqudes valeurs trouvées sont trés proches de
celles obtenues avec une simple observation aufzelo2,1 mm pour le mortier armé attaqué
par HCI et de 2,4 mm pour le mortier armé attacarédpS0O, (figure 94).
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Test a la phénolphtaléine des mortierarmés OPC aprés l'attaque acide
par des solutions de HCl et iSO, a pH =2

Figre 94 .
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2-5-3 Test a TAgNG

Ce test a été effectué uniquement sur I'échantibommis a I'attaque par l'acide
chlorhydrique (Figure 95). On ne trouve pas derhés dans la zone la plus altérée, puisque
les phases contenant ces derniers ne sont passstiis cette zone. Les chlorures indiquent
par contre I'épaisseur de la zone intermédiairgatée. Ainsi, 'épaisseur de cette zone est
de 2.09 mm, ce qui est cohérent avec les autresremetalisées.

g N

f ;?" 3

‘%’“’_ﬁ;)
5 : u.‘,i
[ ¥ ; o
. 27
4 %
P

- 2 v, a ’
s 3T 2 PR TT—
Figure 95 : Test a ’AgNG; du mortier armé OPC aprés attaque par une solutiorde

HCI (pH = 2)

2-6 Observations de la microstructure du mortier amé CAC a la fin de I'essai de
lixiviation

2-6-1 Observations a la loupe binoculaire

Les observations a la loupe binoculaire montrent quel que soit I'acide utilisé,
I'épaisseur de la zone dégradée est comparabléordee de 1,6 mm (figure 96). Le type
d’acide utilisé ne semble pas modifier le degréltéfation du mortier armé CAC
contrairement a ce qui avait été déduit des quenties éléments Ca, Al et Si relarguées en
solution.

Si nous comparons les résultats obtenus a ceux attiemOPC, I'épaisseur dégradée est
nettement plus faible dans le cas du mortier CA€Eci@st en accord avec la meilleure
résistance des mortiers CAC observées dans les egshiodétérioration.
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Figure 96 : Observations a la loupe binoculaire desortiers armés CAC ap
des solutions de HCI et K5O, (pH = 2)

res atta}]ue acide par

2-6-2 Test a la phénolphtaléine

L’épaisseur de la zone altérée est également sienigvec les deux acides testés et
voisine de 2,50 mm (figure 97). Toutefois, dansces, nous arrivons a des conclusions
opposées vis-a-vis de la performance des mortlersortier OPC serait un peu plus résistant
gue le mortier CAC. Ceci démontre a nouveau quadaure des épaisseurs dégradées serait
un critere moins fiable que la mesure de l'indicattdque calculé a partir des €léments
dissous, afin de déterminer la performance relatevdifférents mortiers.

g m—— A o—
Figure 97 : Test & la phénolphtaléine des mortierarmés CAC apres attaque acide par des
solutions de HCI et HSO, (pH = 2)
2-6-3 Test a 'AgNGy

Le test & ’AgNQ du mortier CAC montre une zone claire de 2 mm a'sgeur, mais ne

délimite pas une zone bien nette de diffusion ddsrares (figure 98). Cela est peut étre di
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au fait que les ions chlorures réagissent aveallesinates de calcium pour former le sel de
Friedel. Ceci réduirait donc la quantité d’'ions athte libres de la porosité du mortier
susceptibles de réagir pour former AgClI.

.
Figure 98 : test a ’'AgNG; du mortier armé CAC aprés l'attaque par une soluton
de HCI (pH = 2)

2-7 Observations au MEB des mortiers armés OPC etAC

Les différentes techniques simples permettantidies I'épaisseur dégradée peuvent
conduire & des conclusions opposées vis-a-vis desistance relative de mortiers lors d’'une
attaque acide. Comme déja indiqué, une méme épadégradée mesurée par ces méthodes,
peut I'étre plus ou moins, conduisant donc a utensité de I'attaque différente. Ainsi, des
observations par MEB ont été réalisées a la foig gwaluer si une technique plus précise
donnerait les résultats escomptés et aussi poupa@mles mécanismes d’attaque entre une
attaque acide et I'attaque biologique étudiée ptécdénent.

2-7-1 Cas du mortier armé OPC apres attaque par unsolution de HCI (pH =2)

Trois zones sont observées comme lors des esshisdfgérioration (figure 99) :
- a la surface, une zone trés altérée ou il ne qsttiquement que les grains de sable. Cette
zone d’'une épaisseur 1,3 & 1,7 mm est a nouvealéapipi « zone endommagée »,
- une zone intermédiaire inférieure a 1 mm, plubléanent altérée et a nouveau appelée
« zone dégradée »,

- une zone saine ou la quantité d’éléments est acabfe a celle d’'un mortier non attaqué.

152

© 2012 Tous droits réservés. http://dOC.UI‘liV-|i||e1 fr



"S9AI0S9I S}0IP SNOL ZLOZ ©

"L 3|lI-Alun-oop//:dpy

g Scns de I'attaque acide

3

Laln] % 0 ek 3
Snm D18 0mm 200k VA x6081500um;

‘lllllllllllIllllllllllllllllllll!.l..»

L , Zone endommagée
Zone dégradee g

Zone saine

Figure 99 : Observations au MEB du mortier armé OPCapres attaque par une solution de HCIl a pH 2
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500.m

Figure 100 : Analyses par MEB-EDS des zones du méet armé OPC apres une attaque acide
par une solution de HCl & pH 2

Dans la zone endommagée, on remarque l'absenceoute étément excepté Si, qui
correspond aux grains de quartz du sable et a @lesszcontenant un gel de silice (figure
100). Ainsi, contrairement a I'attaque par bioligivon, cette zone a une porosité encore bien
plus grande. Il n'y a pas de biofilm et les grailessable restent & la surface certainement par
les frottements induits par les contacts entrgtass. Pourtant, quand on observe cette zone,
les grains de sable semblent par endroit trés éspetcle fait de couler la résine a peut étre
légerement écarté ces derniers. Ceci aurait pawsécpence de produire une épaisseur de la

zone endommageée plus grande que la réalité.

La zone dégradée débute par un front net de caleceompagné d'un petit gradient de
soufre, qui pourrait étre associé a la précipitatie gypse. Bien qu’il n’y ait pas de sulfates
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apportés par la solution, ceci n’est pas un artéetac effet, il y a des sulfates dans le ciment
Portland, conduisant a la formation d’ettringitenslda pate de ciment. Cette phase n’est pas
stable a l'interface entre la zone dégradée ebitee 2ndommagée a cause d’'un pH trop faible

contrairement au gypse qui peut étre stable aldgdys faibles.

La profondeur de pénétration des chlorures est danl ce qui permet de donner une
estimation de I'épaisseur de la zone dégradée. elmst quand nous observons la
microstructure au niveau de cette zone, elle nebkepas ou seulement tres peu altérée en
dépit de la pénétration de chlorures. Si nous dénsns le gradient de S indiquant la
destruction de l'ettringite au profit du gypse,piddsseur de cette zone serait inférieure a
0.5mm. Ainsi, I'épaisseur de cette zone devraié @lus faible que celle mesurée avec les
chlorures si I'on souhaite comparer l'intensitél’déaque mesurée avec I'épaisseur dégradee

ou I'indice d’attaque (calculé a partir des ionamgués dans la phase aqueuse).

2-7-2 Cas du mortier armé OPC apres attaque par unsolution de HSO,

Nous retrouvons les trois zones habituelles avatetois la présence d’'une forte quantité
de gypse dans la zone endommagée du c6té de ladégredée (figure 101). L'épaisseur de
la zone dégradée peut étre estimée par le gradeeebncentration en_S(figure 102) en
supprimant la partie de la zone endommagée riclgypse ; cette derniere est de 300 a 400
Mm. ce qui est bien moindre que ce qui avait éténésavec le gradient de chlorures pour

I'attaque par HCI.
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Figure 101 : Observations au MEB du mortier armé OR aprées attaque par une solution de k80, a pH 2
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o | 41
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Figure 102 : Analyses par MEB-EDS du mortier armé ®C apres I'attaque par une solution de
HzSO4 a pH 2

2-7-3 Cas du mortier armé CAC apreés attaque par unsolution de HCI (pH =2)

Les observations au MEB indiquent la présence s zones habituelles (figure
103). La difficulté liée a la détermination précteI'épaisseur de la zone dégradée demeure.
Si nous considérions le gradient d’ions chlorufépaisseur serait d’environ 1,5 mm alors
gue si nous considérions le gradient de S induit lpadéstabilisation certainement de
I'ettringite pour former du gypse (le ciment CACntient aussi un peu de S), I'épaisseur
serait de 10Qum (figure 104).

La zone endommagée contient un gel de; &H faible quantité, signe que les conditions de

pH sont suffisamment basses a la fin de I'essai gsgoudre de fagon intense cette phase.
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Figure 103 : Observations au MEB du mortier armé CAC apres attaque par une solution de HCl a pH 2
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Figure 104 : Analyses par MEB-EDS du mortier armé @C aprés l'attaque
par une solution de HCl & pH 2

2-7-4 Cas du mortier armé CAC apres attaque par unsolution de SO,

Les observations par MEB sont en accord avec c#ligss lors de l'attaque par HCI
(figure 105). La zone endommagée a une épaisseysrese entre 1,5 et 1,7 mm. L'épaisseur

de la zone dégradée mesurée par le gradient deeSewdre 0,3 et 0,5 mm (figure 106).

159

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



"S9AI0S9I S}0IP SNOL ZLOZ ©

"L 3|lI-Alun-oop//:dpy

e Scns de l'attaque acide

v

+><¢

\ 4

‘lllllllIIIIIIIIIIIIllllllllllllllllllllllll>

Zone saine Zone degradee Zone endommageée

Figure 105 : Observations au MEB du mortier armé CAC apres attaque par une solution de k60, a pH 2
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Figure 106 : Analyses par MEB-EDS du mortier CAC apés attaque par une solution de K50, a
pH 2

2-8 Synthése des résultats

Les essais de lixiviation des mortiers par destwols de HSO, a pH de 2 conduisent
globalement au méme mécanisme d’attaque que dedeineé lors des essais de biodétérioration,
avec toutefois, des simplifications notamment ateail de la zone endommagée puisqu’il y a
absence de biofilm. Ceci conduit a une zone enday@mancore plus poreuse que dans le cas

des essais de biodétérioration.

Durant ces essais, la quantité cumulée des éléntisgsus est totale, ce qui a permis de
confirmer les résultats des essais de biodétévoratis-a-vis d’'une cinétique de relargage
controlée par la diffusion. Toutefois, aux tempeg®, la présence d’'une source additionnelle
d’'ions ne dépendant pas d'un phénoméne diffusifis daectement liée a la dissolution des
phases dans la zone endommagée, semble a nouvemuéts mise en évidence. La zone
endommagée est en effet a nouveau plus épaissa qoee dégradée, signe que la dissolution

complete des phases intervient peu de temps aw@sdcanismes purement diffusionnels.
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L’indice d’attaque (tableau 18) indique sans égguaque les mortiers CAC résistent mieux aux
deux types d’attaques acides que les mortiers @eQlernier indique également que l'attaque
par SO, a pH de 2 est plus forte que l'attaque par HCHade 2 quel que soit le type de

mortier utilisé.

OPC HSQ, (E/C =0,5) OPC HCI (E/C =0,5)
Al Ca Si Al Ca Si
%normalisé
/mole H' 11,32 228,74 28,67 8,58 199,29 27,81
Indice
d’attaque 269 236
CAC H,SO, (E/C =0,5) CAC HCI (E/C =0,5)
Al Ca Si Al Ca Si
%normalisé
/mole H' 126,99 85,50 6,47 100,71 73,55 7,84
Indice
d’attaque 219 182

Tableau 18 : Indice d'attaque pour les mortiers OPCet CAC en fonction du type d’acide testé

L'utilisation de I'épaisseur dégradée estimée pdEByl comme indicateur de lintensité de
'attaque acide, conduit a des conclusions bien nmoprécises que l'indice d’attaque
principalement a cause de l'incertitude de la meslér I'épaisseur de la zone dégradée (tableau
19). Ceci est bien plus flagrant avec ces essais, lesquels il N’y a pas une incertitude sur la
quantité des ions Htotale au niveau des ions® Hproduit par les bactéries entre deux

renouvellements.

épaisseur de la zone épaisseur de la zone Somme des zones
endommagée (mm) dégradée (mm) dégradées (mm)
OPC HCI 1,3~1,7 0,5~1,0 1,8~2,7
OPC HSO, 2 0.3a0.4 23~24
CAC HCI 12~15 01~15 1,3~3,0
CAC H,SO, 15~17 0,3~0,5 1,8~2.2

Tableau 19 : Epaisseurs dégradées estimées au ME8sdnortiers armés OPC et CAC
suite aux attaques acides

L’attaque par une solution de, 85O, & pH de 2 réalisée ici sur le mortier OPC a montré
attaque plus importante par rapport aux essaistaffie avec une solution de$0, a pH de 4

(Albert 2002). Ceci est cohérent avec le fait qeeeduantités relarguées des éléments sont quasi
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hY

directement proportionnelles a la quantité d’ionsdjbutée (figure 88) mais aussi a une plus
grande solubilité des phases.

Les essais reéalisés avec HCl nous permettent égaterde définir les conditions de
prélixiviation, qui seront utilisées dans la tréisie série d’essais (chapitre 6). Pour le mortier
OPC, il convient de faire 4 renouvellements poue éertains d’avoir un pH inférieur a 5. Nous
avons donc décidé de faire subir le méme traitena@ntmortier CAC malgré qu’un seul
renouvellement soit suffisant pour atteindre desimfrieurs a 5. Ces 4 renouvellements seront

effectués sur 5 jours.
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CHAPITRE 6- Utilisation de I'essai comme un test de
performance et comparatif avec une attague acide

1 - Introduction

Pour cette derniére série d’essais, toutes lesiaadbns de I'essai définies a partir de la

compréhension des mécanismes mis en jeu, ont gli§uges :

* la prélixiviation a été optimisée par une préligidn de 5 jours par HCI a pH de 2 afin
d’avoir un pH de surface inférieur a 5. Ceci permebtenir un bilan de masse total
comprenant la période de prélixiviation. Ainsi, sl les courbes présentées tiendront
compte de cette période contrairement au chapiti2ed échantillons seront également
observés a la fin de la prélixiviation pour s’agsuque seuls quelgues microns en surface
de I'échantillon ont été altérés.

» Les cylindres de mortier ayant le plus petit diamé2,5 cm) seront utilisés comme pour
les essais de lixiviation par les acides forts fdin@a 5) afin d’avoir une évolution du pH
de la suspension comparable entre mortiers OP@Et C

* Le milieu Il, qui est le plus agressif, a été géli

* Le dosage des ions sulfates au début et a la Srr@l®ouvellements sera effectué, afin
d’essayer de determiner la quantité dgS@, générée par les bactéries entre chaque

renouvellement.

Deux obijectifs principaux ont été poursuivis daeectroisieme série d’essai de biodétérioration.
Premierement, essayer d’apporter des réponsestainesr hypothéses faites au niveau des
mécanismes mis en jeu lors de la biodétérioratiomoamment :

» Estimer l'effet du biofilm sur l'intensité de l'attjue en comparant des essais dans
lesquels le biofilm se forme et d’autres ou ce @grn'a pas le temps de se développer a
cause d’'un grattage de la surface a chaque rerdeongtit.

» Estimer Iimpact d’'une meilleure microstructure ldepate de ciment, conduisant a un
coefficient de diffusion plus faible avec des esskiits avec des mortiers de E/C
différents. Durant ces essais, les mortiers sekgatement grattés afin de ne prendre en
compte que l'effet de la diffusion dans la zonerddge, pour laquelle I'effet du E/C est

le parametre majeur.
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« Comparer pour une méme quantité d’ions djputés au systéme l'attaque générée par
H.SO, provenant de I'acide sulfurique ou généré pabbegéries. Pour cela, les essais de
biodétérioration seront comparés aux essais dé@dbon par HSO, réalisés au chapitre
5. Toutefois, comme il a été mis en évidence diegsedditionnels des constituants des
milieux suite aux differences observées entre mili¢ et Il (chapitre 4), des essais
complémentaires de lixiviation ont été realiséscalae suspension correspondant a la
culture bactérienne ajoutée a chaque renouvellemaig dans laquelle les bactéries ont
été éliminées par filtration. Cet essai est le legiltémoin possible pour évaluer I'effet

additionnel que les bactéries génerent entre resukellements.

La figure 107 regroupe la nomenclature des diffésressais réalisés :

OPC 5 5 : . = :
T1attaque T2attaque T3 suspension E1 attaque E2 attaque E3 attaque
acide HCI  acide HCl  A.thiooxidans A. thiooxidans A. thiooxidans A. thiooxidans

S

pH=2 pH =2 filtrée +grattage  sans grattage  + grattage
(E/IC=0,5) (E/C=0,6) pH ~1,8 pH ~1,8 pH~1,8 pH ~1,8

(EC=08) (EC=05) (EC=05) (E/C=08)

7em

CAC

T1attaque T2attaque T3 suspension E1 attaque E2 attaque E3 attaque
acide HCl  acide HCI  A. thiooxidans A. thiooxidans A. thiooxidans A. thiooxidans
pH=2 pH =2 filtrée +grattage  sans grattage  + grattage
(EIC=05) (E/IC=0.D) pH ~1,8 pH ~1,8 PH ~1,8 pH ~1,8
(EC=05 (EC=05 (E/C=08 (EC=07)
Figure 107 : Récapitulatif des différentes conditins appliquées pour chaque type de mortier armeé

La premiére étape consiste a effectuer, sur taigdbantillons, une lixiviation par une solution
de HCI a pH 2, afin de baisser le pH de la surfa& Les échantillons nommés T1 et T2 sont
sacrifiés apres 5 jours suite a la prélixiviatiamupobserver a la loupe binoculaire I'état de la
microstructure au démarrage de l'essai de bioaétdion. D’autre part, les quantités des

éléments lixiviees sont dosées pour tous les édloast
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Un échantillon (nommé T3) est mis en contact avee suspension bactérienne acide (pH
1,8~1,9) filtrée a 0,2 um. Cet essai sert de térabjpermet d’évaluer I'attaque additionnelle des

bactéries dans le milieu réactionnel par companagsec |'essai de biodétérioration.

L’attaque bactérienne pd. thiooxidansest effectuée sur les échantillons de mortier Z0RE

et CAC nommés E1, E2 et E3. Les mortiers arméstEER ent un rapport E/C de 0,5 dont I'un
est gratté a chaque renouvellement de la suspe(isigret I'autre non (E2). Le mortier armé E3
a un rapport E/C de 0,6 (OPC) et 0,7 (CAC) et asttgg a chaque renouvellement de la
suspension bactérienne. Le grattage est effedtai@l@ d’'une petite brosse a poils fins, afin de ne
pas appliguer une puissante abrasion physique dban#@llons. Dans ce cas, la partie
endommagée et le biofilm, si ce dernier est presanit éliminés. Nous rappelons ici que les
mortiers OPC de E/C égal a 0,6 et les mortiers @&RE/C égal a 0,7, ont la méme porosité
totale. Ainsi en dépit d'une distribution poreusdfédente, ces deux mortiers sont plus

comparables que les mortiers OPC et CAC de méme E/C

Le deuxieme objectif est de continuer a évalueudéagles différents criteres testés est le plus
pertinent pour déterminer l'intensité de I'attagidous avons démontré dans les chapitres
précédents que la mesure de I'épaisseur dégradgenmmaait pas étre aussi précise que l'indice
d’attaque défini dans ce travail. Dans cette par@s avons voulu évaluer la pertinence du
critere le plus souvent utilisé, a savoir la peltemasse. Ainsi, les mortiers ont été légerement

grattés a la fin de chaque expérience, afin deméter leur perte de masse.

2 - Résultats de la 3" série d’essais de biodétérioration

Les observations des échantillons T1 et T2 aydnit muiquement la prélixiviation par HCI
ne permettent pas d’observer une zone altéréergaolbiservation a la loupe binoculaire (figure
108). Ainsi la zone altérée durant la prélixiviatia une épaisseur qui reste inférieure a une

dizaine de microns.
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Figure 108 : Observations a la loupe binoculaire deéchantillons T1 et T2 a la fin de la
prélixiviation par une solution de HCI

2-1 Suivi du pH lors des essais de biodétérioration

La figure 109 montre I'évolution du pH du milieuationnel mis en contact des mortiers
armés OPC et CAC. La premiere partie correspordpadlixiviation par HCI (durée de 5 jours)
et la seconde a l'attaque biologique. Nous conssatipie la prélixiviation permet d’obtenir un pH
de la suspension qui ne dépasse pas 5 conduisantaies conditions optimales de croissance

deA. thiooxidans

D’autre part, apres la prélixiviation, le pH deslaspension est quasiment identique entre mortiers
OPC et CAC. Cette similitude de pH est nécessaive pomparer les mortiers OPC et CAC dans
les mémes conditions. En effet, des pH différentsdaisent a des différences de solubilités des
phases présentent dans le mortier. Toutefois, 4eai® de type T3 montrent une plus grande
différence entre les mortiers OPC et CAC et corahiia une diminution plus lente du pH. Ceci
est certainement a corréler avec I'apport addigble HSO, par les bactéries dans les essais de

type E1, E2 et E3 contrairement aux essais deTgpe
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12 4 . . 1 . .
A. thiooxidans + grattage A. thiooxidans + grattage
10 10
B OPCE1 (E/C= 0,5) 7
_— T . —OPCE3 (E/C=0,6)
i -
o m— =
\ CACE1(E/C=0,5) o —CACE3(E/C=0,7)
2 2
0 T T T T T 1 ] : : T T : |
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 20 100 120
temps (jours) temps (jours)
12 1 A. thiooxidans sans grattage 12 A. thiooxidans + filtration
10 10 A
8 —OPCE2 (E/C=10,5) & 1 ——OPCT3 (E/C=0,5)
6 - b
z ——CACE2(E/C=0,5) o —CACT3 (E/C=0,5)
4 4
2 5 _[\_/\
D T T T T T 1 O T T T T T 1
0 20 40 60 20 100 120 0 20 40 60 80 100 120
temps (jours) temps (jours)

Figure 109 : Suivi du pH des suspensions bactérieas deA. thiooxidansen contact des mortiers
CAC et OPC au cours du tempsgles 5 premiers jours correspondent a la prélixiviaon par HCI)

Comme le suivi du pH suit une évolution comparaddar les essais E1, E2 et E3, une moyenne

a été calculée a partir de ces valeurs (figure.110)

I
9 -
8 -
_ —-—OPFE
7- —-—CAC
T °-
S -
5 —_ L]
4 —J’."\‘f‘
2 - \""'-c:::::-_r"—-—'—::*—-..__-—"—""—ﬂ-:::
1 ¥ T T i ¥ B [ B R — E—— —
¢ 20 40 60 80 100 120

temps (jours)

Figure 110 : Moyennes du suivi du pH lors des essaile biodétérioration de mortiers armés OPC et
CAC (diameétre de 2,25 cm). Les points représentetds renouvellements.
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L’évolution du pH conduit & deux parties distinctes

- 1% partie (jaune) (0 & 62 jours): le pH des solutienscontact avec les mortiers OPC est plus
élevé que celui des mortiers CAC.

-2°™ partie (bleu) (62 & 111 jours) : de fagcon oppokEpH des suspensions en contact avec les

mortiers CAC est plus élevé que celui des mortidrs.

On retrouve bien ici une des observations faitesitu dans les égouts qui montre que le pH des
zones reéalisées avec un ciment CAC ont un pH syméai celles réalisées avec un ciment OPC.
Ce résultat avait aussi été observé lors de l'agtaapide (HCI et b8Qy) (figure 111). On peut

supposer que cette différence serait plus marquée gH de la suspension bactérienne était

encore plus bas.

10 10

——CAC HCI
==—OPC HCI

—e— CAC H2504
—=— OPC H2504

pH
o B N W A OO N 0 ©

pH
O B N W »d» O O N O ©

0 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 0 1‘0 éo 3‘0 4‘0 5:0
jours jours
Figure 111 : Suivi du pH des mortiers armés OPC eLAC (diametre = 2.25 cm) durant I'attaque

acide (HCl et ,SO,) & pH 2

2-2 Quantité des éléments lixiviés au cours des assde biodétérioration

Les quantités cumulées lixiviées sont présentédésrmtions de la quantité d’ions'™H
La quantité d’'ions Hreprésente la quantité d’ions idalculée a partir du pH de la suspension
avant chaque renouvellement. Cette valeur ne pastcompte de I'acide, qui sera produite par
I'activité bactérienne entre chaque renouvellemiéne correction de cette quantité sera faite a la

fin de ce chapitre.

2-2-1 Cas des mortiers OPC

Le calcium étant relargué en quantité la plus cpneséte, les différences entre échantillons
sont plus facilement mises en évidence avec cetefg(figure 112). On constate que :
1- Les échantillons E1 (E/C = 0,5) et E3 (E/C 5 dp@ntrent des quantités relarguées en calcium
comparables. Ainsi une augmentation du rapport EACdonc pas d’effet sur l'intensité de

I'attaque pour des échantillons grattés.
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Figure 112
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: Quantité cumulée des éléments Al, Ca 8i en fonction de la quantité d’ions H ajoutée

dans le réacteur(=» début de l'attaque biologique acide)
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2- I'ajout d’'un parameétre physique (grattage) ses Echantillons augmente le relargage du
calcium. En effet, la quantité relarguée de calcderi’échantillon E2 (E/C = 0,5) non gratté est
plus faible que celle de I'échantillon E1 (E/C &)0gratté.

3- la quantité de calcium relarguée par I'échantill'3 se fait avec la méme vitesse que lors de la
prélixiviation : il 'y a pas de changement de jedés courbes contrairement aux échantillons
El, E2 et E3. Ceci est la preuve que les bactédasrent une quantité deF0, additionnelle
conduisant a une plus forte dissolution du mortier.

Pour les éléments Al et Si, nous pouvons aisénrentiés mémes conclusions entre T3 et E1, E2
et E3. Les différences sont néanmoins nettemengrfagrantes au niveau de I'effet du E/C ou

de l'effet du grattage. La figure 113 montre I'édltération des mortiers armés a la fin du test
de biodétérioration aprés grattage et indique leepde masse des mortiers. Les différences de

perte de masse sont en accord avec les quantisgguges de calcium : les mortiers E1 et E3

sont les plus altérés par rapport au mortier Eigémoin T3.

E1 OPC E3 OPC E2 OPC

R

T1 T2 T3 El E2 E3

1,03 1,47 18,93 31,29 25,94 32,75
Figure 113 : Etat des mortiers armés OPC et la peetde masse de ces échantillons (g) a la fin du test
de biodétérioration
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2-2-2 Cas des mortiers CAC

Pour les échantillons E1, E2 et E3, les quantitéeutées des éléments Ca, Al et Si sont
supérieures par rapport au témoin T3 (figure 1Xlfaton comparable au mortier OPC. Ceci
confirme que dans le cas des mortiers CAC, il yussaune activité bactérienne conséquente

entre chaque renouvellement.

En revanche, les différences entre les échantillehhsE2 et E3 sont moins marquées méme si,
d’'une facon générale, E1 et E3 semblent étre pdhésea que E2. Ceci est en accord avec la
mesure de la perte de masse (figure 115) qui néasnindique des différences bien plus
marquées en E1-E2 et E3-E2, avec des valeurs graeheelles des mortiers OPC.

2-3 Comparaison de l'intensité des attaques entreepte de masse et indice d’attaque

Comme nous venons de l'indiquer la perte de massembrtiers OPC et CAC est quasiment
identique pour une méme série, et par conséquertritere ne permet pas de différencier ces

deux types de mortiers (tableau 20).

OPC
T1 T2 T3 El E2 E3
1,03 1,47 18,93 31,29 25,94 32,7p
CAC
T1 T2 T3 El E2 E3
0,91 1,00 18,77 30,36 25,42 32,0P

Tableau 20 : Perte de masse (en g) des échantillafesmortier armé OPC et CAC a la fin du test de
biodétérioration

Ceci peut s’expliquer par le fait que la majorigéld perte de masse est due aux grains de quartz,

qui ne subissent pas d’attaque comparativementpatia de ciment (notamment dans la zone

endommagée). Ainsi, il est plus difficile de di#écier les échantillons avec ce critéere qu’'en

utilisant l'indice d’attaque établi a partir desemlents relargués en solution a partir de la

dissolution de la pate de ciment (tableau 21).
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Figure 114 : Quantités cumulées relarguées des élénts Al, Ca et Si en fonction de la quantité
d’ions H* ajoutée dans le réacteuf=>» début de l'attaque biologique acide)
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. ¥

Perte de masse des mortiers CAC (g)

T1 T2 T3 El E2 E3
0,91 1,00 18,77 30,36 25,42 32,02
Figure 115 : Etat des échantillons de mortier arm€AC et perte de masse (g) de ces échantillons a
la fin du test de biodétérioration

Les valeurs de I'indice d’attaque pour les difféseessais confirment bien sans équivoque que :

» les mortiers CAC sont toujours moins altérés qaenertiers OPC dans les conditions
de nos essais,

« le fait d’enlever le biofilm et la zone endommagéenduit bien a une attaque plus
marquée. Comme la porosité de la zone endommagé&essnportante, on peut faire
I'hypothése que la présence d’'un biofilm ralentites phénoménes de transport de
matiére,

» la porosité de la microstructure conduisant a @egtions du coefficient de diffusion
dans cette derniére, n'est pas le facteur prindpaksistance a ces attaques acides qui
conduisent trés rapidement a la dissolution quasig de la pate de ciment. Le

parametre de premiére importance serait la solé@liks phases formées en conditions
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acides. Ceci est a moduler si I'on tient comptdadeorrosion des armatures en acier
ou des tuyaux en fonte puisque les parties en adien fonte sont plus rapidement
atteintes par les ions si le coefficient de diffusiest plus grand méme si cette
diffusion ne conduit pas a une altération de |& jpi&t ciment,

* Les bactéries sont bien actives lors des essaiguiceonduit a générer une quantité
additionnelle de EBO, et donc un relargage additionnels de Ca, Si egrAsolution.
Si I'on souhaite comparer l'intensité des attacgrse les essais de biodétérioration et
les essais de lixiviation par des solutions aciddans des gammes de pH
comparables), il est donc indispensable de corfigelice d’attaque calculé en tenant
compte de la quantité réelle d’ions Kt non pas celle uniquement apportée par les
suspensions bactériennes a chaque renouvellemeai.f&t 'objet du paragraphe

suivant.

E1l OPC E2 OPC
Al Ca Si Al Ca Si

18,08 425,25 28,99 16,99 345,70 29,94

%normalisé

/mol H+
Indice
d’attaque 4rz 393
E1 CAC E2 CAC
Al Ca Si Al Ca Si

%normalisé

186,94 229,06 18,69 174,62 181,9p 16,6P

/mol H+
Indice
d’attaque 435 373
E3 OPC T3 OPC
Al Ca Si Al Ca Si

- —
pnomalise | 51 35 | 42496 | 3214| 19079 302130 30,730

/mol H+
Indice
d’attaque 478 352
E3 CAC T3 CAC
Al Ca Si Al Ca Si

%normalisé
/mol H+
Indice
d’attaque

Tableau 21 : Indice d’attaque pour les différents gsais de biodétérioration

178,50 219,68 11,69 150,40 150,68 15,8p

410 317
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3 - Comparaison entre I'attaque biologique et I'athque chimique

Un de nos objectifs est de comparer pour une mérmastige d’'ions H+ ajoutée au systeme
I'attaque générée par,HO, provenant de I'acide sulfurique ou généré pattivaté bactérienne.
La comparaison des quantités de Ca, Si et Al retag lors de I'essai T3 ou I'essai d’attaque par
H.SQO,, montre que l'attaque induite par le milieu saastérie (essai T3), chimiquement plus
complexe que k8O, conduit & une attaque légerement plus forte (Eigl6). Ainsi on ne peut
pas comparer directement les essais de biodét#inra une attaque générée paShH,. Nous
comparerons donc les résultats de biodétérioratiorigés au niveau de la quantité des iofis H

aux essais T3 qui serviront ainsi de référence.

La quantité d’ions Happortée lors des essais de biodétérioration prodiene part des ions™H
contenus dans la suspension bactérienne apportBacme renouvellement (cette quantité est
celle qui a toujours été utilisée pour présenterdsultats) et d’autre part des ionsgénérés par
I'activité bactérienne entre deux renouvellemeRtaur estimer I'activité bactérienne entre deux
renouvellements, il convient donc de connaitredantté de HSO, produite par les bactéries.
Cette quantité peut étre estimée avec 'augmental#ola concentration en ions sulfate du milieu
réactionnel entre la fin et le début du renouvedletn Toutefois, cette méthode restera une
approximation puisqu’une partie des ions sulfatevpat précipiter sous forme de gypse et

d’ettringite en quantité variable en fonction du gtimilieu réactionnel.

Il est également possible de calculer la quantég&imale de HSO, produite par les bactéries, si
elles utilisaient toute la quantité de thiosulfaapportés par le milieu Il. Il suffit de considétar
réaction d’oxydation des thiosulfates parthiooxidangproposée par (Masau R. J. Y., Key Oh J.
et al. 2001) :

S05° + 20, + H,O — 2SQ” + 2H'

Ainsi, chaque renouvellement apporterait au maxind,@4 moles d’ions Hpuisque le milieu Il
contient 5g/L de Ng5,03.5H,0. Ainsi si la suspension bactérienne a un pH 8e096 moles
d'ions H™ sont apportés lors du renouvellement et il resiéo 7d’'ions H potentiellement

biogénérables.
Le dosage des sulfates a été effectué par chromptogy ionique et les résultats ont été trés

variables et difficiles a interpréter. En effet gae soit le type de ciment testé, il y parfoig un
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consommation des ions sulfate laissant supposefanteeprécipitation de phases contenant ces
derniers et d’autres renouvellements font apparaitre accumulation des ions sulfate comme
escomptés. Nous n'avons donc pas utilisé les séswikperimentaux mais nous avons essayé de
déterminer la quantité minimale d’ions’ K ajouter pour que les quantités relarguées lers d

I'essai E2 correspondent a I'essai T3 en faisduyplothése que I'effet d’un ion’Hbiogénéé et le

méme qu’'un ion H apporté directement par,8Q; déja généré. Ceci est en accord avec les
résultats de (Rogers, Knight et al. 2003). Le catca été utilisé pour le mortier OPC et Al pour
le mortier CAC.

Les résultats sont représentés sur la figure 147 lgomortier OPC et sur la figure 118 pour le
mortier CAC. Pour le mortier OPC, il suffit d’ajeut0.002 mole d’ions Hsupplémentaire a
chaque renouvellement pour arriver a reproduireectement la courbe obtenue lors de I'essai
T3 : ceci représente 0.03 mole d’ion$ sur toute la durée du test soit une quantité d'ieih
produite par les bactéries égale a 26% du totalatesH (hors prélixiviation). Nous constatons
eégalement que si la quantité maximale était predetitttait efficace pour altérer le mortier (c'est-
a-dire non consommeée par d’autres mécanismes hasique au sein du milieu réactionnel ou
au niveau du biofilm), l'intensité de l'attaque &drien moins forte que la référence définie par
T3. Pour le mortier CAC, il convient d’ajouter eroyenne plus d’ions Hsupplémentaire a
chaque renouvellement pour s’approcher de la cotighe0.0035 mole d’ions H Sur la durée
de I'essai, ceci représente 0.049 mole d’iofistpplémentaires soit 46% en plus que les iohs H

apportés par le milieu réactionnel lors de I'enskendles renouvellements.

Ces résultats confirment qu’il y a bien une adfivibactérienne lors de nos essais de
biodétérioration et permettent une premiére quaatibn de celle-ci. Ainsi comme suppose,
dans ces essais, ou le pH est toujours inféri&yd’activité bactérienne est quasi constante pour
toutes les périodes entre deux renouvellement&ffiehy une bonne approximation de I'essai T3
(référence) est obtenue par ajout de quantité aotestd’ions H pour simuler l'activité
bactérienne aussi bien pour le mortier OPC queddien CAC. En revanche, il semblerait que
I'activité bactérienne soit plus forte dans le das mortiers CAC. Si ce point était confirmé, cela
aurait bien évidemment une influence sur le cattail’indice d’attaque qui serait encore plus
faible pour le mortier CAC. Toutefois, ceci ne charait pas I'ordre vis-a-vis de la résistance aux
attaques acides, les mortiers CAC présentant denfancore plus nette une meilleure

performance que les mortiers OPC. Ces résultatguadt aussi que dans nos expeériences, les
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concentrations en ions aluminate, qui restent iefiées a 10 mmole/L, n’induisent pas un effet

biocide.
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Figure 116 : Comparaison des quantités relarguéesd éléments Ca et Al des mortiers armés OPC
et CAC (diametre 2,25 cm) pour le milieu T3 ou unsolution de H,SO, a pH=2
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Figure 117 : Quantité cumulée de Ca pour le mortie©OPC lors de I'essai E2 sans correction des ions

H* générés par les bactéries (E2 non corrigé), et aveorrection des ions H apportés par les
bactéries (E2 H corrigé) pour étre comparable a laourbe de référence (T3)
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Figure 118 : Quantité cumulée de Ca pour le mortieOPC lors de I'essai E2 sans correction des ions
H* générés par les bactéries (E2 non corrigé), et aveorrection des ions H apportés par les
bactéries (E2 H corrigé) pour étre comparable a laourbe de référence (T3)
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CHAPITRE 7 - Evaluation de la résistance a la correion des
armatures dans les mortiers armeés

Le dernier chapitre de la these est consacré axmagpréhender le comportement des
armatures incorporées dans les mortiers testés @RAC) en fin d’essai de biodétérioration.
Plus précisément, la corrosion des armatures ddiareorsains ainsi que de mortiers apres
biodétérioration a été étudiée par le biais de messelectrochimiques (courbes «intensité —

potentiel »), afin d’évaluer I'effet de I'attaqu@lngique sur la corrosion des armatures d’acier.

1 - Cas d'une armature d’acier avec differentes épsseurs d’enrobage de
mortier sain

Une armature d’acier, incorporée dans un mortién sgant un pH basique, se trouve
protégée par la couche d’oxydes, qui passive Fasfide protége au cours du temps contre une
corrosion.

Des expériences ont été réalisées dans un preemgrstavec différentes épaisseurs de mortier
(figure 118), afin de connaitre I'épaisseur minienale mortier sain permettant d’assurer la
protection ou la passivation des armatures et ikSpar a partir de laquelle il est possible de
promouvoir une corrosion de I'armature d’acier.

Pour ce faire, des mortiers armés cylindriques se lides deux types de ciment (Portland et
alumineux) ont été réalisés selon la Norme « NF1BBF1 » avec un rapport E/C de 0,5 dans des
moules en plastique et a différentes épaisseursrabage latéral (¢ et inférieur (@ (figure
118). Les armatures d’acier de type HA500 (0.2%@)é&wé incorporées au centre du moule. La
partie extérieure des armatures et une zone de declongueur a l'intérieur du mortier ont étée
protégées par de la résine époxy (figure 119). Ransas, le seul contact entre I'armature et le
milieu extérieur ne sera possible qu’a travers tetier. Les échantillons de mortiers armés ainsi
obtenus ont été immerges, apres le démoulage, pmupériode de cure de 28 jours dans I'eau
déminéralisée. Les résultats des courbes électnigqies ont été comparés a ceux d'une

armature nue dans le milieu II.

Afin d’étudier I'effet des ions chlorure sur la cosion des armatures, d’autres mortiers armés a
base des deux ciments testés ont été réalisésuavenrobage, e 6 mm. lls ont été ensuite
curés apres le démoulage dans une solution de &l@% pendant 28 jours. Afin d’avoir une
porosité identique pour les deux mortiers, cesidesront été préparés avec des rapports E/C de

0,6 et 0,7 respectivement pour les mortiers ORCA&T.
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Figure 119: Descri;ﬁtion'd’un échantillon de mortie armé et épaisseurs d’enrobage testées
Des courbes « intensité-potentiel » ont été réadise la fin de chaque test de biodétérioration,
afin d’évaluer le comportement a la corrosion darnfiature d’acierCes courbes ont été
déterminées a température ambiante a l'aide d'gtéBye « a trois électrodes » relié a un
potentiostat, permettant I'application d’'un potehtsur I'armature et la mesure simultanée de
I'intensité du courant électrique qui en découlguife 120). La valeur de lintensité est dans ce
cas étroitement liée a la porosité du mortier efaacapacité d’échanges d’ions / électrons a

I'interface acier-mortier.

Contre-électrode

Electrode de référence

Echantillon dt (calomel saturé)

mortier armé

Figure 120 : Dispositif électrochimique utilisé poul’établissement d’une courbe
« intensité-potentiel »
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Le milieu réactionnel utilisé lors des mesures téehimiques est le milieu 1l dont la

composition est indiquée dans le tableau 8.

Les valeurs du potentiel de corrosionJEet de l'intensité du courant.¢) mesurées ont pour
objectif de nous renseigner sur le comportementuatiers armés (présence ou absence d’'une
corrosion) ainsi que sur I'état de I'armature dees conditions.

Sur les figures 121, 122 et 123 sont représenéSesdurbes « intensité-potentiel » types dans le
cas d’armatures passivables (non oxydable), nosiadses (oxydable) et passivables dans un

environnement protecteur.

1- Cas d’'un acier ou alliage passivable

A

0

Q

i

<

Ll
Eco |

Log | (A/cm?)
Figure 121 : Courbe « intensité-potentiel » d’un der passivable
(les chiffres indiquent les différentes parties dé&a courbe) (ASTM G3 — 89)

Dans le cas d’'un acier passivable, 'augmentatiorpdtentiel n'induit pas une corrosion
rapide (figure 121). La courbe débute par une pliserotection (courbé), ou lintensité
mesurée diminue. Le passage de cette phase detmota celle de corrosion passe par le
potentiel de corrosion (&), qui correspond a un état d’équilibre entre Lélelyte et I'électrode.
Apres Eq, une augmentation de I'intensité du courant esturée. L’acier entre dans une phase
de corrosion (courbg). A l'issue de cette phase, une fine couche dsiyason se forme sur la
surface de I'acier lorsque le potentiel continuaugimenter. Cette couche, de 50 A d’épaisseur
environ, induit une chute de l'intensité du cour@murbe3). Puis, I'intensité reste constante. En
arrivant a E piqaration (fg), le film de passivation se détruit et I'acierrend nouveau dans une
phase de corrosion appelée domaine de transpassi(@burbe4), ou des corrosions localisées

appelées aussi corrosions par piqQration pourraeair lieu. Les courbe&) représentent la
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partie «retour » des potentiels; c’est-a-dire ¢jirdensité du courant est mesurée pour des
potentiels appliqgués décroissants. Pendant cetteeplkdeux cas peuvent se produire :

Dans le cas\l, lintensité mesurée (courli® est plus faible que celle de la courlgée Cela
signifie que le film de passivation est de nouveaconstitué et que l'armature est toujours
protégée. Dans ce cas, la susceptibilité de I'aassivable a la piglration est quasiment nulle.
Dans le cag\2, I'intensité mesurée est plus grande (codbgue celle mesurée dans la coube

Ce fait traduit la présence de corrosions locadisappelées corrosion par piqdre ou caverneuse.
Dans ce cas, la susceptibilité de I'acier passevablla corrosion localisée est forte. Cette
susceptibilité est proportionnelle a la surfacen&bachurée) ; une surface plus grande signale

une corrosion localisée plus importante.

2- Cas d’un acier ou alliage non passivable

ECOI‘

E (V/ECS)

Log | (A/cm?)

Figure 122 : Courbe « intensité potentiel » d’un &er non passivable
(les chiffres indiquent les différentes parties dé&a courbe) (ASTM G3 - 89)

Pour un acier non passivable, seules existentlasgs de protection et de corrosion (courbes
1 et 2) (figure 122) observées dans le cas pretéd@ams la partie anodique, I'intensité du
courant de corrosion continue a augmenter avecotengiel appliqué, induisant ainsi une

corrosion généralisée de toute la surface de Facie
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3- Cas d'un acier non passivable dans un enviropneprotecteur

On désigne par environnement protecteur, un mgiretégeant I'acier contre une éventuelle
corrosion, c’est le cas des environnements trégjloas qui inhibent la solubilisation du fer en
ions Fé* ou Fé".

Log | (A/cm?)

Figure 123 : Courbe « intensité potentiel » d’un a@er non passivable dans un environnement
protecteur (les chiffres indiquent les différentegarties de la courbe) (ASTM G3 - 89)

La courbe «intensité—potentiel » débute par ures@hde protection (courldg ou l'intensité
mesurée diminue (figure 123). Aprés le passagéepaotentiel de corrosion {§), I'intensité du
courant augmente (courl®; dans ce cas I'acier est dans la zone de corroéiores la phase de
corrosion, l'acier passe par un état de stabibsation observe effectivement un palier de
stabilisation du courant de corrosion avec l'augtagon du potentiel appliqué (courBe Cela
est di a la formation d’'une couche d’oxydes ethmrdxydes de fer.
A la fin de cette étape, lintensité du courant dmrosion correspondant aux potentiels
décroissants est mesurée (cousheDans le cas de I'acier C1, les valeurs de liisit® (courbe
5) sont plus faibles que les valeurs de la courbgignalant ainsi une faible susceptibilité a la
corrosion et un rétablissement de la couche d’oxyaeprotége I'acier contre la corrosion. En
revanche, pour l'acier C2, les valeurs de l'intéisiu courant de corrosion de la coufbgont
plus élevées que celles de la coutb€ela indique la possibilité d’'une corrosion lasaé.
Les courbes « intensité-potentiel » des mortiensearOPC et CAC ayant différentes épaisseurs
d’enrobage (& sont représentées sur la figure 124. Excepté pépaisseur minimale testée (1
mm), pour tous les enrobages étudiés, la présanceodier autour de I'armature d’acier assure
une protection et rend son comportement comparakdelui d'un acier non passivable mais
protégé par son environnement (figure 123). Cditmorie de protection est confirmée par
I'absence de signes de corrosion localisée suarleatures apres chaque test ou les enrobages de
mortier ont été retirés.
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Par ailleurs, la zone de stabilisation du courantalrosion correspond toujours a la méme zone
de potentiels quelle que soit I'épaisseur de I'bage et quel que soit le type de ciment.

Par rapport aux courbes théoriques présentéesssissle compte-tenu de la complexité des
systemes étudiés (interfaces acier / mortier /tregte), dans la majeure partie des cas, les
courbes expérimentales obtenues difféerent sensériedes courbes théoriques.

Pour les deux types de mortier, les courbes «siteepotentiel » présentent deux ou trois

plateaux dans la zone de passivation (protectib@3, le plus probablement aux réactions

chimiques qui se produisent a I'interface aciertsor Pour le mortier armé OPC, ces plateaux
sont mieux définis, c'est-a-dire que l'intensité derrosion y est pratiqguement constante

(figure 124). Pour les mortiers armés CAC, la valiail'intensité mesurée augmente légérement
mais de facon continue avec I'augmentation du pi@ieimposé et les paliers sont de ce fait

moins nets. Ce phénomeéne est souvent appelé ppasdivation.

La courbe intensité-potentiel de I'armature nuesdin milieu [I montre une courbe ayant la

méme allure que la courbe d’'un acier non passival@epotentiel de corrosion mesuré est de
-0,600 mV (figure 125).
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Figure 124 : Courbes « intensité-potentiel » dedrmature dans des mortiers sains OPC (rouge) et CA(bleu) ayant différentes épaisseurs d’enrobage et
curés dans de I'eau déminéralisée
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Figure 125 :Courbes « intensité-potentiel » d’'une I'armature mie dans le milieu Il

Portland (E/C = 0.5) CAC (E/C =0.5) Portland (E/C = 0.6) CAC (E/C=0.7)
dans I'eau déminéralisée dans I'eau déminéralisée incubé dans NaCl 3% incubé dans NaCl 3%
€emm Bor (V) Epia(V) Ecor (V) Epia(V) Ecor (V) Epia(V) Ecor (V) Epia(V)
1 0,23 0,5 -0,16 0,50
6 -0,36 0,53 -0,30 0,61 -0,63 0,21 -0,68 0,37
13 -0,48 0,62 -0,39 0,60
19,3 -0,32 0,54 -0,41 0,54
24,5 -0,32 0,59 -0,43 0,59
35 -0,28 0,66 -0,42 0,62

Tableau 22 : Valeurs moyennes des potentiels de cosion et depigaration mesurées dans le cas d’'une armature dans des mers sains OPC et CAC
ayant différentes épaisseurs d’enrobage et curésmde I'eau déminéralisée ou dans NaCl (3%)
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En ce qui concerne I'armature protégée par 1 mmaiier & base de ciment alumineux (CAC),
la courbe «intensité-potentiel» est identique aoxriobes obtenues avec les autres diametres
d’enrobage testés. Ceci indique que le phénomeémpseledo-passivation est toujours présent. De
plus, 'armature a été protégée durant tout le pegtqu’aucun signe de corrosion localisée n’a
été observé aprés élimination du mortier.

En revanche, pour le mortier armé OPC, la courimeersité-potentiel » débute comme si I'acier
était passivable (présence de zones de passivatiam le retour de la courbe montre que l'acier
a subi une corrosion localisée (figure 124). Cégnife que le mortier ne joue plus son réle
passivant et que l'acier est en contact avec kébte par I'intermédiaire de porosités ou de
fissures. Il n'est donc plus protégé. La présencomeal zone corrodée a été confirmée apres
suppression du mortier d’enrobage (figure 126).

L’ensemble des résultats indiquent donc que ledticd®s ou les échanges d’ions et/ou électrons
qui se produisent a l'interface acier-mortier ourtieo-solution se font plus facilement dans le
cas des mortiers armés OPC gue dans le cas daemnarinés CAC.

Ceci pourrait s’expliquer par la différence de i@ des deux mortiers. En effet, pour un méme
rapport E/C (0,5), le mortier armé OPC est lIégérdrphkis poreux que le mortier armé CAC. Or,
il est bien connu gu’'une augmentation de porositdife les échanges d’électrons et/ou d’ions.

Figure 126 : Etat de I'armature dans un mortier OPCsain (g == 1 mm) en fin d’analyses
électrochimiques

Les résultats électrochimiques obtenus montrentc dqure le ciment alumineux assure une
meilleure protection des armatures contre une @edlat corrosion localisée par rapport au
ciment Portland. Compte-tenu des pH basiques (@ere de 12-13) assurés par les deux
mortiers OPC et CAC, la différence de protectioas§ivation) des armatures pourrait étre due
majoritairement a la porosité des mortiers vu gueobrtier armé OPC a une porosité plus élevée
que le mortier CAC (10,19 contre 9,32 % respectimein
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Ainsi, une diminution de la porosité des mortieosipait conduire a une meilleure protection des

armatures en s’opposant au transfert des éleattonsu des ions au sein du mortier.

Dans le cas des mesures électrochimiques effechutedes mortiers armés ayant une porosité
similaire (E/C = 0,6 et 0,7 pour les mortiers ORCAC respectivement) (E 6 mm) curés dans
une solution de NaCl a 3% pendant 28 jours (fidl2®), les résultats indiquent que :

- les paliers de passivation sur les deux courbes@atiquement identiques a ceux obtenus pour
les mortiers armés curés dans I'eau déminéralisée.

- les potentiels de corrosion ainsi que les potentiels de pigaratiog{Esont plus faibles que
ceux relevés pour les échantillons curés dans béminéralisée (tableau 22).

- la zone de passivité pour les mortiers arméssa Has deux ciments indique I'existence d’'une
corrosion localisée ou corrosion par piqres :t¢isité du courant mesurée est plus grande
quand le potentiel appliqué lors du tracé « retodiminue. Cette corrosion est plus marquée
pour les mortiers armés a base de ciment Portlémdurface correspondante délimitée par les
courbes (zone hachurée) est en effet plus grandecglie des mortiers a base du ciment

alumineux (figure 127).

an —r—Trrr — T ——TTr —r T e
.| —cac 07 i
25 e=G mm Incubation 22 jours
_ | = Porland 06 das Nall %%

201 e=6 mm -
iy
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_-II:I | 1 IJI.ILI.I L | 'l I.IJI.I.J] A A el b L L

B 5 -4 3 2 -1

Log [1] (A)
Figure 127 : Courbes « intensité-potentiel » de lfanature dans un mortier OPC (rouge) ou CAC
(bleu) apres une cure de 28 jours dans une solutiate NaCl (3%)

Le curage des mortiers armés dans une solutiora 83% diminue donc le pouvoir protecteur
des mortiers sur les armatures et méme, induitdessions localisées ou par piqdres. Cet effet
néfaste de la diffusion des chlorures dans lesiemsrarmés est couramment mentionné dans la
littérature (Maslehuddin, Al-Zahrani et al. 2007).
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Cette augmentation de la résistivité du ciment GA€2 a la corrosion de I'armature incorporée
dans le mortier a d’ailleurs été mentionnée pard{@m, Garcés et al. 2001). Ces auteurs ont
montré que les aluminates de calcium réagissert l@geions chlorure, en précipitant le sel de
Friedel. Ceci conduit a fortement réduire la comi@ion en chlorures dans la phase aqueuse
contenue dans les pores. La présence d’aluminatesidium semblerait également diminuer a
l'interface acier / mortier le risque de corrosidas armatures tout en stabilisant le film de

passivation qui les protége (Abreu, Cristobal e2@06).

Le tableau 23 résume la susceptibilité d’apparitiercorrosion localisée dans le cas d’armatures
incorporées dans des mortiers sains OPC et CAQ diftdrentes épaisseurs d’enrobage et curés

dans de I'eau déminéralisée ou dans NaCl (3%).

E; (mmm) | OPC (E/C=0,5)| CAC (E/C=0,5) | Portland (E/C=0,6) | CAC (E/C=0,7)
curé dans l'eau curé dans l'eau curé dans NaCl curé dans NacCl
déminéralisée déminéralisée (3%) (3%)
1 forte Absence —trés - -
faible
6 Absence Absence forte forte
13a35 Absence Absence - -

© 2012 Tous droits réservés.

Tableau 23 : Susceptibilité a la corrosion localigd armatures incorporées dans des mortiers
sains OPC et CAC de difféerentes épaisseurs d’enroba
et curés dans I'eau déminéralisée ou dans NaCl (3%)

2 - Cas d'une armature dans un mortier biodétérioré

Afin de déterminer le comportement a la corrosi@s @rmatures au sein des mortiers
biodétériorés, des mesures électrochimiques omerdgat été réalisées sur les échantillons ayant
subi une biodétérioration ; ceci dans les milieuxrespondant aux essais de l'essai de

biodétérioration.

2-1 Etat de l'armature des mortiers armes (e = g = 13 mm) apres biodétériorationen
présence des milieux | et Il : essais de biodétération du chapitre 4
Apres biodétérioration pendant 70 jours, le comgudnt a la corrosion des armatures au
sein des mortiers (OPC et CAC) (E/C = 0,5, diametB6 cm, hauteur = 7 cm) biodétériorés a
été déterminé par I'établissement de courbes Rsittepotentiel » a I'aide du dispositif présenté
sur la figure 120. Les mémes milieux que ceuxsdtdilors de I'essai de biodétérioration ont servi

de solutions d’'immersion.
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Les résultats des courbes « intensité-potentigbbldau 24 et figure 28) montrent que les
armatures des mortiers armés a base du cimentraum{CAC) se comportent comme un acier
non passivable a la fin du test de biodétériorafigure 128-A). En effet, on remarque qu’avec
'augmentation du potentiel imposé, il y a absetiegalier de passivation pour les deux milieux.
La corrosion qui peut se produire dans ce cas éstrglisée sur toute la surface de I'armature
d'acier.

Par ailleurs, la figure 128-B montre que les armestudes mortiers armés a base de ciment
Portland se comportent comme un acier passivallelServe I'effet de protection assuré par la
présence du mortier OPC. Celle-ci est visualiséelparésence d'un plateau de passivation
observé pour les deux milieux testés. En présenamitieu Il, la courbe « intensité-potentiel »
ressemble a celle d’'un mortier armé sain, ou laeqitilité a la corrosion est trés faible, voire
négligeable, puisque la courbe «retour » présente intensité plus petite ou égale a celle
mesurée a « l'aller ». En revanche, en présenamilieu |, 'armature d’acier montre une forte
susceptibilité a la corrosion localisée, puisquednsité mesurée sur la courbe « retour » est plus
grande.

Il convient de considérer avec précaution les valale }, car les deux cas ne sont pas
comparables, vu que les armatures d’acier se cdergatifféremment d’un mortier a l'autre.

Les armatures d’acier incorporées dans les mortierbase du ciment alumineux aprés
biodétérioration sont soumises a la corrosion gdisée, mais de facon Iégerement moins
importante que celles incorporées dans les mowiengs OPC, qui de plus sont susceptibles a la
corrosion localisée.

La difféerence de comportement des armatures eafredéux ciments pourrait étre due a la
différence des phases qui pourraient exister dessriortiers et/ou a la porosité des mortiers.
Signalons aussi que le test a été mené pendaraure @ 30°C ; ce qui pourrait accélérer les
phénomenes de conversion pour les mortiers CACisadu ainsi une augmentation de la

porosité et augmentant 'échange des électrons d#e ions entre I'acier et le milieu externe.
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Figure 128 : Courbes « intensité potentiel » des mteers armés OPC et CAC (E/C = 0,5 ; diameétre = 3,6m ; @ =13 mm ; H = 7 cm) en fin d’essai de
biodétérioration

Portland CAC
Milieu | | Milieu Il | Milieu | | Milieu II
I (LA/cm?) 334 85 42 26
Ecor (MV / ECS) -588 -551 - 456 - 420
Tableau 24 : Intensités et potentiels de corrosiomesurés dans le Cﬁls ds mo)rtiers armeés OPC et CAC/(E= 0,5 ; diamétre = 3,6 cm ; &= 13 mm ;
=7cm
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2-2 Etat de 'armature des mortiers armés (e= . = 6,25 mm) apres biodétériorationen
présence du milieu Il : essais de biodétérioratiodu chapitre 6

Comme indiqué précédemment, des échantillons avelametre plus faible, égal a 2,25
cm (soit une épaisseur d’enrobage de I'armatui@ 22 mm), ont été réalisés, afin d’accélérer
le phénomeéne de biodétérioration. Les caracténistiqgdes mortiers et des conditions dans
lesquelles les essais ont été realisés sont réigetodans le chapitre 6. Les courbes
« Intensité — potentiel » des mortiers armés OPCASE sont regroupées sur les figures 129
et 130 respectivement.

En fin d'essai de biodétérioration (111 jours), éekantillons ont également fait I'objet d’'une

étude du comportement a la corrosion au moyen driree electrochimiques. Ces mesures
ont été réalisées uniquement dans le milieu llresmpondant au milieu utilisé pour I'essai de
biodétérioration.

L’échantillon E2 soumis a une attaque biologiquessgrattage et dont les conditions

expérimentales sont similaires a celles de I'essabiodétérioration précédent montre un
comportement de I'armature a la corrosion comparghbkl que soit le ciment testé (tableau
25). Toutefois, les phénoménes semblent accenttess est probablement di a la diminution

de I'épaisseur d’enrobage dans le cas de I'éclhamtd2.
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Figure 129 : Courbes « intensité-potentiel » des aratures incorporées dans les mortiers a base du aamt Portland (OPC) (g = 6,25 mm) en fin

d’essai de biodétérioration
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Figure 130 : Courbes « intensité-potentiel » des aratures incorporées dans les mortiers a base du aamt alumineux (CAC) (g = 6,25 mm) en fin
d’essai de biodétérioration
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Pour une attaque acide, le rapport E/C ne semideapair d’effet sur le comportement de
I'armature quel que soit le ciment utilisé.

Pour le mortier armé CAC, le grattage semble augenda corrosion généralisée de I'acier
pour les deux rapports E/C. En revanche, I'armatwemortier armé OPC change de
comportement en passant d’'une corrosion localiséené corrosion généralisée. Cette

tendance n’est pas retrouvée pour un E/C de &§ résultats demandent donc confirmation.

Echantillon paractéristiques dg susceptibilité / type de corrosion
traitement et du mortier OPC CAC

T1 attaque acide E/C=0,5 forte / localisée absetumalisée
T2 attague acide E/C=0,6/0,7 forte / localisée atssétocalisée
T3 suspension filtrée E/C =0,56 forte / localisée biai généralisée
El bio + grattage E/C =0,5 faible / généralisée Iéallgénéralisée
E2 bio sans grattage E/C = 0,5 forte / localisée |éalilgénéralisée
E3 bio + grattage E/C =0,6 - 0,7 forte / localisée faible / généralisée

Tableau 25 : Etat des armatures (degré de suscepilité / type de corrosion) des mortiers armeés
OPC et CAC en fonction des conditions testées (bdorrespondant a I'attaque biologique)

Echantillon OPC CAC
E cor (V/ECS) Ecor (VIECS)
T1 -0,72 -0,27
T2 -0,60 -0,57
T3 -0,73 0,67
El -0,68 -0,74
E2 -0,75 -0,69
E3 -0,73 -0,69

Tableau 26 : Valeurs des potentiels de corrosion de@armatures des mortiers armés OPC et CAC
en fonction des conditions testées

Les résultats obtenus montrent que les armatu@sparées dans les mortiers a base du
ciment alumineux sont « plus protégés » contrecamesion localisée que celles incorporées
dans les mortiers a base du ciment Portland (OB kffet, la susceptibilité a la corrosion
localisée des armatures a base de ciment alumesdifaible par rapport a celles des mortiers
armés OPC (tableau 25).

Pour les différents mortiers testés (excepté pdUCAC), les potentiels de corrosion des
armatures sont du méme ordre de grandeur (de éater0,6 -0,7 V / ECS) (tableau 26) ; ce
qui indique un comportement de I'armature a laa@gion tres proche quels que soient les
parametres testés et le type de ciment.
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Ces resultats sont tres intéressants mais commiede la complexité du systéme, des

mesures supplémentaires doivent étre réaliséescpatirmer les tendances obtenues.

2-3 Etat de I'armature de mortiers armés (e= 2 mm) apres biodétériorationen présence
du milieu Il

Afin de confirmer une éventuelle corrosion de l'ataore, des mortiers armés OPC et
CAC (E/C = 0,5) ayant une épaisseur d’enrobagemdl@ € = 2 mm) et ayant subi une
biodétérioration dans le milieu Il ont été égalemtstés a l'aide des mémes mesures
électrochimiques que précédemment.

Afin de favoriser une corrosion éventuelle de I'atare, toutes les surfaces, excepté la
surface inférieure de [I'éprouvette ont été enrobéess une résine époxy isolante
(figure 131).

e, = 6,25 mm

Armature

Mortier
Résine

/ )

LA AASSLIL LS

Suspension bactérienne

€= 2mm
Surface exposée

§‘.

4

Figure 131 : Représentation schématique de I'essdé biodétérioration de mortiers armeés

Les valeurs de potentiel de corrosion de I'armaties mortiers OPC et CAC (tableau 26)

sont comparables a celles précédemment obtenidsafia 22 et 24).

Les courbes « intensité-potentiel » des armatyessaattaque bactérienne montrent une forte
susceptibilité a la corrosion localisée de I'armatincorporée dans le mortier OPC ; ce qui

n’est pas le cas du mortier armé CAC (figure 132).
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Figure 132 : Courbes « intensité-potentiel » de lfaature au sein de mortiers OPC et CAC
(épaisseur d’enrobage = 2 mm)

Le tableau 27 résume le degré de susceptibilitppadiation de ce phénomene pour des
armatures au sein de mortiers OPC et CAC (E/C 5 652 mm) biodétériorés en présence

du milieu II.

Mortier armé OPC Mortier armé CAC
Oui (++) Non

Susceptibilité a la corrosion
localisée
Tableau 27 : Degré de susceptibilité a la corrosidocalisée de I'armature dans les mortiers OPC
et CAC (E/C =0,5; ¢ = 2 mm) biodétériorés en présence du milieu Il

3 - Conclusion

L’état et le comportement de I'armature dépendeinicpalement du type et de I'état du
mortier dans lequel 'armature est incorporée.
Les résultats électrochimiques des armatures incégs dans les mortiers sains ont montré
un effet protecteur plus important du ciment CAG@une intensité de corrosion plus faible
qgue celle du ciment OPC.
Cet effet "protecteur" est essentiellement di augiae le comportement de l'acier dans le
mortier CAC est celui d'un acier non passivablestea-dire non susceptible a la corrosion
localisée.
Par contre, quand les échantillons sont curés dessolutions NaCl (3%) pendant 28 jours,
les deux types de mortier armé (CAC et OPC) sasttequtibles a la corrosion localisée.
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Apres une attaque bactérienne, I'effet protectewraht plus important dans le cas du mortier
armé CAC, dans la mesure ou la aussi, le mortmmedAC ne présente pas de susceptibilité

a la corrosion localisée, contrairement au mosgtraré OPC.

En résumé, les mortiers armés OPC et CAC préseamtecdmportement différent :

- pour le mortier armé OPC, il existe un palierpdessivation avec une susceptibilité & une
dépassivation, générant ainsi un risque de comdeizalisée.

- pour le mortier armé CAC, il n'y a pas de palier passivation observeé ; ce qui traduit une
absence de corrosion localisée.

Dans le cas de l'acier nu, le comportement estigdastique a celui du mortier armé CAC.

En conclusion I'ensemble des résultats relatifa adrrosion obtenus lors de cette étude doit
étre considéré avec précaution : en effet, unetarmgui se corrode "moins vite" dans un
mortier donné peut présenter une susceptibililéairosion localisée (donc plus dangereuse)
en fonction des conditions environnantes (présdedeactéries, pH,...).
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

1 - Conclusion générale

Au début de ce travail, nous avions défini quatrimgpaux objectifs basés sur un
guestionnement scientifique, pour lesquels nouvqua maintenant, a I'issue de ce travail,

donner des éléments de réponse.

Nous avons premiérement réussi a mettre au poidigpositif expérimental basé sur un essai
de biolixiviation de mortiers armés par une susiendactérienne decidithiobacillus
thiooxidansen fin de phase exponentielle de croissance ayapt inférieur a 2. Ce dernier
nous a permis de comprendre les mécanismes phgisicogues impliqués aussi bien pour
les mortiers OPC que CAC et de les comparer a tiague acide par 130, dans les mémes
conditions de pH. L’essai s’est révélé reproduetigtace a un protocole expérimental qui
s’est appuyé sur les conclusions d'une étude appdid des conditions de croissance de
Acidithiobacillus thiooxidanset sur la mise au point d’'un milieu de croissaspécifique
appelé « milieu Il » mais aussi d’une procedureaeypctible de prélixiviation par HCI a pH
de 2.

Le mécanisme de biolixiviation en condition acidge entrolé par la diffusion des ions entre
le mortier et la suspension bactérienne conduisardes dissolutions et précipitations
d’hydrates de fagcon comparable a ce qui a été wbgmr de nombreux auteurs pour des
solutions moins acides. Toutefois, si I'on consédBévolution de la quantité cumulée des
ions dissous, il semblerait que pour des tempsslatattaque, un terme réactionnel lié a la
dissolution de phases peu solubles s’ajoute a ddpde ces ions par diffusion. La
biodétérioration conduit, apres plusieurs mois, & dpaisseurs altérées significatives
(plusieurs mm) présentant deux principales zongse: zone endommagée tres altérée en
contact avec la suspension et une zone intermédiains altérée entre la zone endommagée
et le cceur sain du mortier non altérée. Comme feraiogie des pates des deux mortiers est
différente, les zones altérées présentent des ahigges spécifigues et conduisent a une
intensité différente de biodétérioration. Toutefasntrairement a des lixiviations par des
solutions de pH plus élevé, la zone endommagéeanstitue le stade ultime de détérioration

présente une épaisseur bien plus grande dans ndgiaons acides, et de fagcon opposée, la
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zone intermédiaire est moins épaisse. Ceci egihe sl'une attaque plus sévere en conditions
acides conduisant donc a une dissolution bien plaisjuée de toutes les phases. Un biofilm
est observé a la surface des mortiers tout en fgrment associé aux phases peu solubles

de la zone endommageée.

Le second objectif était d’estimer si le disposiipérimental mis au point pouvait servir de
base a un test accéléré permettant de discrimifférethtes formulations de mortiers armés,
et notamment, des formulations avec des alumirdgesalcium par rapport a des ciments
Portland. La réponse a cette question est posiien utilise, comme critere pour estimer la
performance des mortiers, I'indice d'attaque quesnavons défini comme correspondant a la
somme des éléments Ca, Al et Si relargués lor&dsal qui est normalisé d’'une part, vis-a-
vis de la quantité respective de ces éléements lgansnent et d’autre part, vis-a-vis de la
quantité d’ions H ajoutée lors des essais. Les valeurs de l'indiattadjue pour les différents
essais confirment bien sans équivoque que :

* les mortiers CAC sont toujours moins altérés qearertiers OPC dans les conditions
de nos essais,

* la présence d'un biofilm ralentirait les phénomedestransport de matiere et donc
l'intensité de I'attaque,

» la porosité de la microstructure, conduisant avdemtions du coefficient de diffusion
dans cette derniere, n'est pas le facteur pringoalr résister a ces attaques acides,
qui conduisent trés rapidement a la dissolutiorsgtedale de la pate de ciment. Le
parameétre de premiere importance serait la solaliks phases formées en conditions
acides. Ceci est a moduler si I'on tient comptdadeorrosion des armatures en acier
de mortiers armés ou des tuyaux en fonte puisgueadgties en acier ou en fonte
seront plus rapidement atteintes par les ionse siokefficient de diffusion est plus

grand méme si cette diffusion ne conduit pas aaltéeation de la pate de ciment,

L'utilisation, comme critere de performance, derlasure de I'épaisseur dégradée par MEB-
EDS, tests a la phénolphtaléine ou a 'AgN®@ conduit pas a des résultats satisfaisants tout

comme la mesure de la perte de masse.

Les bactériesAcidithiobacillus thiooxidansgen catalysant I'oxydation de,H, conduisent

donc a générer une attaque plus sévéere des matdiiaentaires comparativement a un

milieu abiotique dans lequel seule I'oxydation cigjue de HS interviendrait. Cependant une
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fois que HSQO, est produit par ces bactéries, nous avions égatecmmme objectif de
déterminer s'il existait des effets additionnelgluits par Acidithiobacillus thiooxidans
comparativement a une attaque chimique produitdgparéme quantité de,BO, dans les
mémes conditions. Ces mécanismes pourraient égecalmplexations d’éléments par des
meétabolites organiques ou des réactions acide-h@zglémentaires en lien avec l'activité
bactérienne. La réponse a cette question n'estajs#e car il est difficile de comparer
lintensité des attaques entre30, biogénique et k5O, minéral. En effet, il convient d’'une
part de bien estimer la quantité exacte d8® générée par les bactéries, cette derniere n’est
pas forcement directement équivalente a la quashitgoufre consommeée par les bactéries car
des ions H peuvent étre utilisés par d'autres réactions ab@kiques soit avec les
constituants du milieu, soit au sein du biofilm.afre part, il convient de prendre comme
témoin, non pas ¥$Q; contenant la méme quantité dions’ khais une suspension
bactérienne dans laquelle les bactéries ont aténéles. En effet, les résultats ont montré que
les constituants du milieu semblent avoir un imgactl’intensité de I'attaque. Toutefois, nos
résultats laissent supposer gu’il n'y a pas d’sffadditionnels au niveau de I'attaque
biologique et qu’ainsi k5O, une fois généré par les bactéries se comporte eohpBO;,

provenant d’'une attaque acide.

Le dernier objectif était de déterminer si la pnesedeAcidithiobacillus thiooxidangonduit

a une corrosion plus rapide de I'armature en at®sr mortiers armés étudiés. Nos essais ne
permettent pas d’apporter une réponse définitiveesypoint parce que la durée de I'essai n’a
pas été assez longue pour que la zone altérégrattiéhrmature en dépit de la réduction de la
taille des cylindres de mortiers dans la troisiés@ge d’essais. Cependant, nous pouvons dire
gue le comportement a la corrosion entre mortid?€ @t CAC doit étre différent. Toutefois,
Apres une attaque bactérienne, I'effet protectewraht plus important dans le cas du mortier
armé CAC, dans la mesure ou la aussi, le mortmmed&AC ne présente pas de susceptibilité

a la corrosion localisée, contrairement au mosgtraré OPC.

D’'une facon générale, cette étude a démontré que des expériences avec des micro-
organismes complexifie fortement ces dernieres et d¢p différenciation des effets

biologiques par rapport aux effets chimiques npest aisée.
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2 - Perspectives

Il conviendrait en premier lieu d’avoir une duréesdessais plus longue pour arriver a
induire une corrosion des armatures et donc cogfitas différences vis-a-vis de la corrosion

que nous escomptons entre un mortier OPC et urien@AC.

L’essai proposé pourrait étre utilisé pour compldes résultats avec des formulations
différentes de mortiers basées sur la génératiophdses peu solubles. On peut penser en
premier lieu a des mortiers réalisés avec des ¢sn@FPC contenant des laitiers de haut
fourneaux oul/et des cendres volantes. Il conviéndrgalement de progresser dans la
méthode qui permet de déterminer I'activité destdraas entre deux renouvellements, afin

d’avoir un indice d’attaque encore plus précis.

Lors des essais de biodétérioration, nous avorstaténla formation progressive d’un biofilm
a la surface des mortiers. Ce dernier semble é&iralas paramétres qui va influer sur
lintensité de l'attaque des mortiers. Il seraitndointéressant d’étudier de facon plus
approfondie ce biofilm et sa formation notammenecawes techniques d’observations
adaptées comme la microscopie confocale et le MHBBRutres techniques, comme la
microscopie Raman pourrait permettre d’étudier Hastéries dans le biofilm grace a une

excitation de séquences d’ARN spécifiques aux bastéecherchées.

L’essai de biodétérioration mis au point est baséles conditions trés agressives et méme si
l'indice d’attaque permet de bien différencier feemulations de mortiers entre ciment OPC
et CAC, il n'est pas possible de transcrire ceifeéer@nce en une différence d’années de
service pour le matérian situ. Il serait donc opportun de comparer les résuttatsotre essai
avec des essais situ utilisant les mémes formulations. Une étape inégliaire consisterait
aussi a adapter notre dispositif pour mettre enreed\autres micro-organismes seuls ou en
synergies aved. thiooxidans En effet, la biodétérioration des bétons danséemlisations
des égouts met également en jeu des mécanismestagdat par les

A. neutrophiles (Okabe, Odagiri et al. 2007) et lemnepignons (Gu, Ford et al. 1998).
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