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Nos lecteurs étrangers trouveront ce résumé traduit
en anglais, allemand, espagnol et russe en fin de rapport.

résumeée ' Our readers will find this abstract at the end of the report.

Unsere Leser finden diese Qusammenfassung am Ende des Berichtes.
Nuestros lectores hallaran este resumen al final del informe.
Pycckuii mekem aHHomayuu nomeweH 8 KoHije omyemd.

L'analyse minéralogique fait appel a un ensemble de techniques d'investigation :
analyse chimique, diffraction des rayons X, méthodes thermiques, microscopie
optique et électronique, dont les résultats sont confrontés pour en assurer la
cohérence. Ensuite le calcul minéralogique permet de passer de la composition chi-
mique du matériau a la composition minéralogique quantitative. Pour s'affranchir

de la lourdeur de ce calcul, un programme spécial appelé "MINERAUX" a &té écrit en
fortran IV. Il traite directement les résultats de l'analyse chimique et des autres
techniques sur ordinateur et donne la composition qguantitative de 1'é&chantillon

en espéces minérales.

L'examen critique des différentes méthodes de dosage du ciment dans un béton durci
a montr& que pour é&tre fiable, cette détermination nécessite l'analyse chimique
compléte du filtrat d'attaque de 1l'échantillon par un acide fort trés dilué. Celle-
ci constitue en fait la base de l'analyse minéralogique allégée qui fixe a priori
une composition qualitative virtuelle du béton.

Le calcul minéralogique ne concerne alors que la partie solubilisée du matériau :
granulats calcaires et liant. Il permet de déterminer le taux de carbonatation de
ce dernier et de déceler, grdce a l'examen des bilans du calcul minéralogique, la
nature d'une agression éventuelle du béton par le milieu extérieur.

Les principaux types de dégradation : carbonatation, attaque par les sulfates ou
la magnésie, réaction alcali-granulat sont examinés du point de vue de la minéra-
logie. )

L'analyse minéralogique allégée permet 1l'établissement d'un véritable bilan de
santé du béton d'une facon simple et rapide.

L'analyse minéralogique compléte, faisant intervenir toutes les techniques d'in-
vestigation pour donner la composition minéralogique détaillée de 1l'échantillon
-n'est a mettre en oeuvre que pour élucider les mécanismes de dégradation si cela

s'avére nécessaire.

Mots clés : 32 - 50 - analyse chimique - analyse thermique - rayons X -
diffraction - microscope - électronique - minéralogie - programme de calcul -
fortran - béton hydraulique - ciment - granulat - calcaire - liant -

altération (gen) - carbonatation - sulfate - magnésie - alcali - méthode -
acide - composition du mélange.



Présentation

M. ARNOULD I.-A. VOINOVITCH

Directeur du centre de géologie Chef du service de chimie au LCPC
de l'ingénieur & I'ENSMP

Contrairement a ce que £'on powviait croinre, Le béton durel est Loin d'étrhe un matériau Linenrte.
Qu' il 504t Le constituant d'un ouvrage d'arnt, d'une chaussée ou d'une canalisation, (L thavaille
et subit £'épreuve du temps dans Le miliew plus ou moins aghessis qui L'entowre. En un mot,LL
vlelLLit.

Swivant La robustesse de sa constitution et L'importance des contrhaintes physiques ou chimiques
qu' Ll dodlt supportern, Le béton 4'affalblit plus ou moins Lentement et L'on est tout natwrelle-
ment amend a palen de La dunée de vie d'un ouvrage.

Aussi Le travall du Laboratoire ne cesse-t-LL pas a partin du moment ol L'oeuvre réalisée est
mise en service, mais & dolt se continuern tout au Long de La vie du béton pour décelen Les
~dégradations dont celui-cl powvralt etne L'objet. Cela permet Le cas échéant de décidern, dans
L'intenet génernal, des so0ins @ apporten au matérniau ou bien de son remplacement dventuel. La
swwvelllance des ocuvrages est une opération cowrante, mais Lonsque des signes de faiblesse ap-

paraissent Le diagnostic de L'état du béton 4alit presque toujourns appel a L'analyse.

1L faut reconnaitre qu'initialement cette analyse avait essentiellement pour but de savoir 4
Lors de sa "naissance” Le béton étalt bienm constitul : c'est-a-dine s'AL avalt bien recgu sa
nation de ciment. Cela explique L'accent mis sun "Le dosage du ciment dans Le béton durel".

Tout d'abord £ n'y a pas "Le ciment" mals differentes sorntes de ciments de plus en plus
complexes et dont La varnieté tend encore a augmentern. Ensuite, dans Le béton durced ce n'est plus
du ciment que L£'on trouve mais un mélange d'nydrates. Engdin, ce sont narement des bétons jeunes
qui sont gravement "malades", aussi L'analyste se thouve-L-LL gréquemment confronté avec Les cas
Les plus complexes, ceux pour Lesquels on manque Le plus de rensedlgnements.

Malgné tout, grace en particulier @ L'apport de La minéralogie qui permet de Lever nombre d'ambi-
guités, L'analyse du béton duredl cherche a dépassen Le stade du dosage en ciment pour comphendire

ce que sont devenus non seufement Le Liant, mais aussi Les ghanuwlats et meme L'eau dans Le mate-

rlaw au cowts de sa vie passée.

Dans Le présent rapport de necherche M. Deloye passe d'abord en revue Les méthodes d'analyse
physiques et chimiques, utilisables en minéralogle. Puis, LL expose Les principes du caleul
d'une composition polyminéralogique a partin des données analytiques, notamment a parntin des
pourcentages pondéraux d'oxydes. Engin, LL présente un programme de caleul informatique dénommé
"Mineraux" qu' il a elaboné.

Dans La deuxieme partie intitulle "le béton et ses constituants" L'auteur apres une revue chili-
que des méthodes chimiques de dosage du cdment dans un béton, aboutit a La distinetion entre :

- une "analyse minéralogique alligée" peamettant Le caleul d'une composition minéralogique vii-

tuelle y compris CaClz de carbonatation et eau d'hydratation a partin de £'analyse chimique ;

- une "analyse minéralogique complete” qud met en oeuvhe L'ensemble des méthodes d'identification,
Yy compris hayons X et michoscopie.



Les nesultats sont thailtes par un programme ingormatique, "Bétondur", dérive du précédent et
egalement elaboné par M. Deloye.

1L faut soulignen L'inténet de La méthode allégée assontie du trnaitement informatique, powr des
Lnvestigations systematiques rapides.

Dans La troisieme partie "Le devenwin du béton", £'auteun aborde Le problLeme clé pour Les utili-
sateuns et falt une distinction inténessante entre :

- vielllissement proprement dit d'un béton sain qu' il naméne au double phénomene de carbonatation,
thansformation de La porntlandite CalOH)9 en CaClOz et de La perte de teneur en eau comrespondante ;

- et déghadations pan attaques extérieunes ou evolution exceptionnelle, réaction alealine,
alteration bilologique, etc.

12 montre comment, en prenant gande @ La présence de dolomite, on peut caleuler avec une précision
naisonnable La tenewr en CaClsz de carbonatation par opposition aux carbonates des ghanulats.

Malgne Les approximations et Les hypotheses sun Lesquelles neposent Les valewrs numérniques, ces
deux cnitenes : carnbonatation et déshydratation, sont effectivement utilisables.

Elangissant L'etude de £'evolution du béton durci, M. Deloye montre enfin que L'examen des bilLans
chimico-mineralogiques permet de mettrhe en duddence, parn des manques ou par des exces de certains
clements, des phénomenes de dégradation dus a d'autrnes causes que Le vieilllissement seul, agres-

sdons extérnieunes notamment. Dans ce dernien cas, Le béton nésdiduel est qualifié de "malade” .

La diagnose demande alorns une étude cas par cas.

En conclusion, L'étude de M. Deloye apponte des nésultats considérables qui viennent a point
nommé swr un sujet d'une bullante actualité : La gérontologie des bétons. 1Ls ne pouvalent etie
acquds que par quelqu'un maltiisant Les problemes d'analyse et d'interpretation et ayant une thes
grande expérience sclentifique et progessionnelle, ce qui est Le cas.



AVANT-PROPOS

Dans un béton durci il n'y a pas de ciment & proprement parler
mais un mélange de cristaux et de gels issus de I'hydratation.

Lorsqu’on analyse un béton ancien, on a coutume de parler
du «dosage en ciment dans le béton durci ». Il s'agit 1a, en
réalité, de la teneur en ciment anhydre contenue dans le mélange
qui a servi & confectionner le béton, ou ce qu’il en reste apreés les
agressions que ce dernier a pu subir. Toutefois, en raison dé la
complexité du mélange de cristaux et de gels souvent mal
définis qui tiennent réellement lieu de liant dans le matériau,
« la teneur en ciment dans le béton durci » facilite les calculs
qui permettent d’aboutir a4 une composition minéralogique
quantitative, et les résultats exprimant la teneur réelle en liant
du béton apparaitront sous la forme « ciment anhydre plus eau
d’hydratation ».



HISTORIQUE

On powrhadit. faire remontern L'origine de La
minéralogie des bétons durcis aux études de Vi-
cat et aux travaux de Le Chatelien mais 54 on se
place sous L'angle de L'analyse, c'est dans Le
mémoine que D. Florentin a fait paraitre en 1926
dans Les Annakes de Chimie Analytique |1| que se
trouve Le point de départ de L'analyse des bétons
dwieds,

La préoccupation essentielle etait alons Le
contnile a posterioni de La qualité du, ciment
effectivement employée pour La réalisation d'un
methe cube de béton en place.

La "méthode Florentin" consiste essentielle-
ment a dosern Le ciment dans un béton dured a
parntin de La silice so0luble dans L'acide chlorhy-
drilque. Powr que Les nésultats sodlent satisgai-
sants AL est nécessaire de disposer du ciment
ayant servd a La construction.

Devant Le manque de heproductibilité de La
méthode Florentin originale, de nombreux orga-
nisme ou groupes comme Le Cembureau, Le Cetic,
ou plus nicemment L'Agrem, ont cherché a metire
au point des méthodes de dosage du ciment dans
Le béton durcd plus précises et qui de préfge-
nence n'imposent pas La connaissance de La te-
neun en silice hydraulique du ciment.

Si d'interessants nésultats ont é4é obtenus
depuis une quinzaine d'annges sur Le plan de

L'amélionation de La précisdion, notamment par
L'application au beton de La méthode d'attaque
a L'acide chlorhydriique 1:50 préconisée par
1.A. Volnoviteh et AL. pourn L'analyse des ci-
ments en 1968 |2|, il n'en demeure pas moins
que ce dosage ne représente qu'un éLément de
L'analyse minéralogique d'un béton ancien,
cette dernidre ayant pour obfectif final d'ap-
porter Le plus d'éléments possibles a La re-
comstitution de L'histoine d'un béton depuis
sa mise en place dans L'ouvhage jusqu'au moment
du prélevement,

De nombreux trhavaux allant dans ce sens
ont cerntainement é18 effectuds dans différents
Laboratoines d'application mais Le manque de
publications nous prive d'informations surt ce
sufet.

Entre 1964 et 1970, L'analyse minéralo-
glque quantitative a fait L'objet d'une ne-
chenche systématique au Laboratoine Central
des Ponts et Chaussées pour hésoudre des pro-
beemes nelatifs aux s0Ls arngileux |3|. A cette
occasion, une méthode de caleul ou plus exacte-
ment un §4{L directeurn a été dégagé pour eta-
bein une composition mindralogique |4]. A par-
tin de Ra, L& etalt naturel de thansposer cetite
méthode d'investigation a L'étude des bétons
duncis en vue de népondre Le mieux possible a
La necomstitution de L'histoire d'un ouvrage
|5] et depuis 1977 des cas concrets nous ont
aldes dans cette tdche,



I — TECHNIQUES D’INVESTIGATION
EN ANALYSE MINERALOGIQUE

Comme son nom 1l'indique, l'analyse miné-
ralogique est destinée & identifier les miné-
rauxXx ainsi que les gels contenus dans un ma-
tériau et a les doser quand elle se veut

quantitative.

L'analyse minéralogique quantitative fait
appel aux techniques d'investigation sui-
vantes '

- analyse chimique élémentaire,
- diffractométrie des rayons X,

- analyses thermiques différentielle et gravi-
métrique,

- éventuellement :
. sédimentométrie,
. microscopie optique ou électronique,

. spectrographie infra-rouge.

D'une fagon générale, les échantillons de
béton durci, qui sont soumis & 1l'analyse miné-
ralogique, ont fait par ailleurs l'objet de
tests tels que : auscultation dynamique, me-
sure de densité et de porosité, essais méca-
niques de résistance en flexion et compres-
sion et quelquefois analyse granulométrique
des granulats extraits.

1. L'ANALYSE CHIMIQUE ELEMENTAIRE

L'analyse chimique -€lémentaire fournit la
composition é&lémentaire gquantitative d'un
échantillon donné. Les résultats de cette ana-
lyse ont une importance primordiale pour la
connaissance du matériau car ils servent de
base aux calculs conduisant & la composition
minéralogique quantitative.

Il en résulte, a priori, que la crédibi-
lité de l'analyse minéralogique quantitative
et les interprétations qui en découlent sont
directement conditionnées par la justesse et
la précision de l'analyse chimique |6]. Ce
point mérite une attention particuliére.

D'une part, les calculs "construwisent" les
espéces minérales a partir d'un oxyde, consi-
déré comme spécifique, et dont le poids molé-

culaire peut étre faible devant celui du mi-
néral. L'erreur commise sur le dosage de
l'oxyde se trouve multipliée par un facteur
parfois considérable : le rapport des poids
moléculaires.

D'autre part, les différentes techniques
analytiques ont leurs limites et celles-ci
varient en fonction de 1'élément dosé, de la
technique utilisée et de la matrice. Enfin,
et c'est peut-étre le plus important, les
éléments en faible teneur ne sont jamais do-
sés avec la méme précision relative que les
éléments majeurs. Par exemple, une erreur
absolue de 0,1 "point" sur une teneur en SiOj
de 20 % représente une précision excellente :
0,5 % sur le dosage. La méme erreur commise
sur une teneur en MgO de 2 % correspond a la
précision acceptable de 5 %. Sur des teneurs
encore plus faibles de 0,2 &4 0,5 % que l'on
rencontre pour les alcalins dans les bétons,
la précision d'une analyse classique devient
trés mauvaise. Or s'il n'est pas prévenu de
l'usage qui sera fait de ses résultats, 1l'a-
nalyste, préoccupé par le bilan de son analyse
a tendance a travailler & erreur absolue cons-
tante sur les divers éléments alors que le
minéralogiste aurait parfois besoin d'une
grande précision sur le dosage de certains
€léments mineurs.

Dans ces conditions, seul un chimiste
averti du but de l'analyse et du type de ma-
tériau a étudier pourra choisir en connais-
sance de cause la technique la mieux adaptée
pourlchacun des dosages qui lui sont deman-
dés |7

Que les méthodes employées (dont la pré-
sentation sortirait du cadre de ce travail)
soient purement chimiques comme la gravimé-
trie, la volumétrie, la complexométrie, ou
physiques comme la fluorescence X, la spec-
trographie d'émission ou 1l'absorption ato-
mique, les résultats de l'analyse d'un sili-
cate sont traditionnellement exprimés sous
forme d'oxydes SiOp, Al,03, TiO,, FeyO3, CaoO,
MgO, etc ....

Le mode d'attaque employé pour effectuer
une analyse chimique : fusion, attaque acide,
etc ... a une importance considérable sur la
signification des résultats car hormis la fu-
sion alcaline, aucun type d'attaque ne solu-
bilise tous les minéraux.



Par rapport a dautres matériaux, le cas
du béton est intéressant car il permet de dé-
composer l'analyse en plusieurs étapes si on
le désire. D'une part, une attaque ménagée
est capable de fournir a priori des rensei-
gnements précieux sur la composition du ma-
tériau, d'autre part, le filtrat d'une telle
attaque a toujours une composition proche de
celui provenant d'un ciment (3 la teneur en
Ca0 prés). Ceci facilite le choix judicieux
des méthodes de dosage des différents &lé-
ments.

Enfin, l'attaque ménagée permet de frac-
tionner 1l'analyse, c'est-a-dire que l'inso-
luble sera analysé séparément du filtrat. Il
est bien évident,dans ces conditions, que
l'on obtient des renseignements supplémen-

~

taires intéressants & exploiter.

A titre d'exemple, le calcium insoluble
dans l'acide chlorhydrique dilué provient ha-
bituellement des feldspaths plagioclases des
granulats, tandis que le calcium soluble est
issu du liant et le cas échéant de la partie
calcaire de ces mémes granulats.

En analyse minéralogique quantitative,
surtout sur les bétons trés anciens, de tel-
les possibilités de fractionnement de 1l'at-
taque chimique offrent des perspectives en-
core insuffisamment explorées.

Dans le cas du fractionnement ,comme dans
celui de l'analyse globale, justesse et pré-
cision des dosages conditionnent directement
la validité des calculs qui seront entrepris
par la suite pour fournir la composition mi-
néralogique quantitative.

2. LA DIFFRACTION DES RAYONS X

Fondée sur l'interaction entre un rayon-
nement de longueur d'onde appropriée et un
cristal supposé infini et constitué par un em-
pilement périodique et tridimensionnel d'a-
tomes, la diffraction des rayons X (tout com-
me la diffraction électronique) est régie par
la loi de Bragg. Selon cette loi, un faisceau
paralléle de longueur d'onde X tombant sur un
cristal est diffracté suivant certaines direc-
tions privilégiées qui, pour une famille de
plans réticulaires distants de "d", font avec
le faisceau incident des angles 0 tels que la
relation de Bragg

2 dsin 6 = n A

est satisfaite, n étant un nombre entier |8

Les rayons X ont été choisis parmi les
divers rayonnements électromagnétiques pour
la radiocristallographie car leur longueur
d'onde A est du méme ordre de grandeur (quel-
ques angstrSms) que les distances interréti-
culaires "d" des cristaux.

Une espéce minérale étant définie par
son motif cristallographique, un cristal de
cette espéce est en réalité la répétition
tridimensionnelle de ce motif. Il s'ensuit
que pour une radiation de longueur d'onde
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donnée, tous les spectres de diffraction des
cristaux d'une méme espéce ont des angles
égaux correspondant aux différentes distances
interréticulaires ou a leurs harmoniques, les
intensités des rayons diffractés étant égale-
ment en rapport avec le motif cristallogra-
phique de 1'espéce |9].

Si le faisceau de rayons X tombe sur une
poudre constituée par une multitude de cris-
taux de la méme espéce minérale, les diffé-
rentes orientations des cristaux engendrent a
partir de 1l'échantillon des cbnes de révolu-
tion diffractés, ayant pour chaque distance
interréticulaire "d" 1'angle au sommet 2° 6 sa-
tisfaisant & la relation de Bragg. Une telle
diffraction donne un diagramme de Debye et
Scherrer.

Il est bien évident que chaque espéce mi-
nérale ayant un motif cristallin qui lui est
propre, deux poudres d'espéces différentes
donnent des spectres de diffraction diffé-
rents sous la méme faisceau de rayons X.

Quand on irradie une poudre comportant
plusieurs espéces minérales, chaque cristal
diffractant pour son propre compte, le spectre
résultant est la somme des diffractions cor-
respondant a chaque espéce. La connaissance
des diffractions correspondant aux différentes
espéces pures permet l'identification des com-

=

posants du mélange soumis & 1l'analyse.

Le spectre de diffraction de Debye et
Scherrer est enregistré soit par photographie,
soit par balayage angulaire & l'aide d'un
compteur de photons X.

La réalité est loin d'étre aussi schéma-
tique, mais l'analyse diffractométrique est
basée sur ce principe, et c'est le pivot de
toute analyse minéralogique qualitative.

Le dépouillement d'un diagramme de Debye
et Scherrer consiste & affecter & chaque raie
observée, repérée par son angle 2 0, la dis-
tance interréticulaire correspondante en ap-
pliquant la relation de Bragg, puis a compa-
rer les résultats obtenus avec ceux d'un fi-
chier (ASTM par exemple) |10|) indiquant pour
chaque minéral la position et l'intensité des
raies de son spectre pour détecter les coinci-
dences et en déduire la composition de 1'é-
chantillon. Cette comparaison avec un fichier
peut étre rendue automatique par 1l'emploi d'un
ordinateur, mais 1l'interprétation finale des
résultats nécessitera toujours un travail de
réflexion de la part du chercheur.

Différentes techniques ont été mises a
profit pour doser directement certaines es-
péces minérales dans un mélange : étalon
externe ou interne, addition, toutes basées
sur la relation qui existe entre l'intensité
des raies de diffraction et la quantité de
minéral correspondant présente dans 1'échan-
tillon. Mais des problémes d'intensité liés
a l'absorption des rayons X par un effet de
matrice rendent leur mise en oeuvre délicate;
par surcroit, la précision que l'on peut at-
tendre de tels dosages n'est jamais meilleure
que un pour cent, parfois méme beaucoup moin-
dre.



Enfin, la diffraction des rayons X peut
renseigner sur le degré de cristallinité des
espéces minérales & partir du profil des raies
de diffraction. Le seul reproche que 1'on
pourrait lui faire serait de n'identifier que
les espéces cristallines.

3. LES METHODES THERMIQUES

Inventées par H. Le Chatelier en 1887
sous sa forme directe, l'analyse thermique au
sens strict du terme |11| consiste .d étudier
1'évolution de la température d'un échantil-
lon soumis & un chauffage régulier.

A cbté de cette analyse, surtout employée
sous sa forme différentielle découverte par
Roberts-Austin en 1899 |12|, d'autres méthodes
thermiques telles que la thermogravimétrie,
l'analyse des gaz issus de thermolyse, voire
la dilatométrie, rendent de grands services en
analyse minéralogique quantitative.

L'analyse thermique differentielle (ATD)

Beaucoup plus sensible que 1l'analyse ther-
mique directe, 1'A.T.D. consiste a chauffer si-
multanément l'échantillon & étudier et un té-
moin dont on est sfir qu'il ne subira aucune
transformation durant 1l'expérience.: Chaque
"gvénement" intervenant dans 1l'échantillon :
transformation allotropique, réaction entre
constituants, décomposition, fusion, est ac-
compagné d'une absorption ou d'un dégagement
de chaleur qui se traduit par une différence
entre la température de 1'échantillon et celle
du témoin. Cette différence (d'ol le qualifi-
catif de la méthode) est détectée a l'aide de
deux couples thermo-électriques de méme na-
ture, montés en opposition. La température a
laquelle s'est produit 1l'événement est mesu-
rée par un troisiéme thermocouple indépendant.

Les températures auxquelles se produisent
certains événements, de méme que 1l'amplitude
et le sens de l'effet thermique associé&, sont
liés aux propriétés physico-chimiques des mi-
néraux et, dans une certaine mesure, ces ef-
fets sont caractéristiques de ces derniers.
Il en résulte, du moins en théorie, la possi-
bilité d'effectuer 1l'identification des es-
péces minérales & partir de 1l'analyse ther-
mique différentielle. Le fichier SCIFAX a été
&dité par R.C. Mackenzie |13| dans cette in-
tention. ‘

En pratique, 1'A.T.D. n'est pas, tant
s'en faut, aussi sélective que la diffracto-
métrie des rayons X, mais elle a le grand mé-
rite de détecter des espéces chimiques amor-
phes comme certains gels et, de ce fait, elle
rend de précieux services comme complément a
la diffractométrie. )

Enfin, l'analyse thermique différentiel-
le peut é&tre considérée comme une calorimétrie
rustique. De ce fait, ses possibilités sur le
plan quantitatif sont trés intéressantes pour
des applications bien spécifiques. A ce sujet,
on peut citer l'affectation correcte de COy &
la chaux et a la magnésie dans les bétons con-
tenant des granulats dolomitigques |14

La thermoghavimetiie (TG)

Mise au point trés progressivement tout au
long du 19@me siécle et durant la premiére moi-
tié du 20éme, cette méthode d'investigation con-
siste a effectuer en continu la pesée d'un
échantillon pendant son échauffement. Elle se
pratique avec une montée en température régu-
liére ou intermittente, trés simplement dans
1l'air ou sous atmosphére contrdlée (pression,
nature des gaz, voire vide) et elle est fré-

quemment associée a l'analyse pondérale des
gaz issus de thermolyse |15].

La thermogravimétrie met donc en évidence
d'une facon quantitative les variations de
masse de 1l'échantillon. Pour les ciments et
bétons, elle fait appel essentiellement a des
réctions d'oxydation, de réduction, de déshy-
droxylation ou de décarbonatation |16|. Plus
généralement, on peut dire qu'elle est con-
cernée par toute réaction entrainant un déga-
gement gazeux ou une fixation d'un composant
de l'atmosphére de 1'expérience.

Il convient de remarquer que, contraire-
ment & la diffractométrie des rayons X, la
thermogravimétrie a trait beaucoup plus a la
composition chimique des espéces qu'a leur na-
ture minéralogigque. Il en va de méme pour l'a-
nalyse thermique différentielle.

L'analyse thermique pondérale simplifiée (ATPS)

Imaginée et mise au point par A. Bernard
et A. Poindefert au LCPC en 1972 a propos du
dosage de la chaux libre |17|, l'analyse ther-
mique pondérale simplifiée est en quelque
sorte un retour aux sources de la thermogra-
vimétrie.

Lorsque les températures d'évolution d'un
matériau sont bien connues, il est possible
sous certaines conditions de mesurer les va-
riations de masse d'un échantillon par pesées
successives & la température ambiante avant et
aprés traitement thermique. La manipulation
consiste & peser l'échantillon une premiére
fois aprés échauffement & une température un
peu inférieure a celle ol se produit 1'événe-
ment, puis une seconde fois aprés maintien
pendant le temps nécessaire et dans 1l'atmos-
phére requise, a une température légérement
supérieure & celle 3 laquelle la réaction a
eu lieu.

Plusieurs paliers peuvent étre envisagés
dans certains cas. Il faut remarquer toute-
fois que cette simplification n'est valable
que pour des produits dont le comportement
est bien &tabli et relativement simple.

On peut citer comme application actuelle
de 1'ATPS la détermination des différentes
formes (anhydre ou hydratée) de la chaux li-
bre dans un ciment et l'analyse minéralogique
globale des chaux industrielles.

L'analyse des gaz 4issus de thermolyse

L'analyse des gaz remonte pratiquement
aux origines de l'analyse chimique et son uti-



lité pour établir la composition d'un produit
entré en réaction n'est plus a démontrer.

Actuellement, pour les gaz issus de ther-
molyse, l'analyse est faite soit par chromato-
graphie, soit par gravimétrie aprés absorption
sélective, de préférence sur un solide. Dans
les deux cas, le gaz libéré est entrainé par
un gaz vecteur généralement neutre (azote ou
argon) .

L'analyse des gaz issus de thermolyse peut,
dans certains cas, étre couplée a la thermo-
gravimétrie ou a '1'ATPS, voire & l'analyse ther-
mique différentielle. Méme simplement associée
avec les autres méthodes d'investigation ther-
mique, elle permet de relier avec exactitude
la nature des gaz extraits aux températures de
décomposition et d'en déduire des recoupements
utiles pour l'équilibrage des bilans de ma-
tiére.

4. LA MICROSCOPIE

L'observation a l'aide d'instruments au
pouvoir séparateur de plus en plus €levé a
pendant trés longtemps été la méthode d'inves-
tigation spécifique de la minéralogie.

La microscopie photonique allie 1'étude
de la morphologie des cristaux aux mesures
de leurs caractéres optiques (indice de ré-
fraction, biréfringeance, signe d'allongement,
angle d'axes) |18].

Grdce a son pouvoir séparateur extrémement
élevé (10 A), la microscopie électronique en
transmission donne accés a 1l'étude des plus
petits cristallites, et la microdiffraction
associée permet dans les cas favorables de
les identifier |19|, |20|. En revanche, le
champ observable est trés petit (quelques mi-
crons), d'ol une difficulté d'interprétation
des images.

Si le pouvoir séparateur de la microsco-
pie a balayage est plus faible (150 A) que
celui de la microscopie en transmission, la
profondeur de champ et 1'étendue de la gamme
des grossissements autorisent 1l'examen de la
texture |21| d'échantillons plus importants
(quelques centimétres carrés), tandis que l'a-
nalyse du rayonnement X émis par le 'matériau
sous l'impact du faisceau d'électrons peut
conduire & une cartographie de la composition
chimique élémentaire avec une résolution spa-
tiale voisine du micron |22

Malgré les possibilités qu'elle offre,
la microscopie sous ses différents aspects
n'est que trés peu employée dans l'étude des
bétons durcis |23|. Ceci tient sans doute a
la nature macroscopique du matériau en regard
de la trés faible quantité de matiére que 1l'on
observe, mais aussi peut étre a la complexité
de certains appareils et a 1'habileté néces-
saire pour préparer les échantillons sans
parler de la difficulté d'interprétation des
images.

Il n'en demeure pas moins que les diffé-
rentes techniques microscopiques accompagnées
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de leur cortége de méthodes annexes (polari-
sation, fluorescence, diffraction électro-
nique ou analyse du rayonnement X) sont en
mesure d'apporter des renseignements précieux
sur une texture de pdte de ciment ayant évo-
lué ou sur la nature exacte d'une espéce
cristalline, voire d'un "gel".

5. COMPLEMENTARITE DES DIFFERENTES METHODES

Dans le cas du béton comme dans celui
des roches ou des argiles, il n'existe pas
de méthode universelle pour étudier le ma-
tériau et les différentes techniques d'in-
vestigation qualitative se complétent pour
former un ensemble.

D'une facgon générale, la diffractométrie
des rayons X sert de pivot pour 1l'analyse
qualitative. En effet, elle donne les rensei-
gnements les plus substantiels et les plus
nombreux sur les espéces cristallisées, mais
a cb6té d'elle, la microscopie et surtout les
méthodes thermiques jouent un rdle important
en contribuant & lever les ambiguités qui de-
meurent.

D'une fagon toute aussi générale, 1l'ana-
lyse chimique élémentaire constitue la base a
partir de laquelle s'effectuera, par calcul,
la construction de la composition minéralo-
gique quantitative du matériau. En minéralo-
gie, ce type d'analyse est heureusement sou-
tenu par’ des déterminations directes de te-
neur en certaines espéces cristallines, ob-
tenues soit par diffraction quantitative des
rayons X, soit a partir de thermogrammes pon-
déraux ou différentiels, voire de comptages
microscopiques (méthode stéréologique) |24

Cet ensemble de résultats est alors sou-
mis & une sorte de "compilation" destinée a vé-
rifier que, dans les limites de précision
des différentes techniques utilisées, 1l'en-
semble est cohérent : c'est-a-dire qu'aucune
contradiction n'existe entre les différents
résultats. Dans la pratique, on rencontre
fréquemment des contradictions apparentes qui
ne résistent pas a un examen approfondi.

Dans le cas ol malgré cette compilation,
une incohérence demeure, il est alors néces-
saire de procéder a des investigations sup-
plémentaires ou de recommencer certaines ana-
lyses dont le mode opératoire n'aurait pas
été correctement adapté au cas considéré.

Cette compilation et le principe de co-
hérence qui l'anime ont le gros avantage de
conforter les résultats. Le calcul minéralo-
gique, toujours long et délicat, peut ainsi
s'effectuer sur des bases solides, tant en ce
qui concerne la présence réelle des espéces
minérales que les teneurs en différents oxydes
ou tout autre élément participant au calcul.
A ce sujet, il est d'ailleurs difficile,
voire impossible dans certains cas, de dis-
socier l'aspect qualitatif de 1l'aspect quan-
titatif de telle ou telle technique d'inves-
tigation tant l'imbrication des résultats
est grande |4].



6. CALCUL DE LA COMPOSITION MINERALOGIQUE

Chaque matériau étant un cas d'espéce,
il n'y a pas de méthode générale pour mener
les calculs. En effet, l'ordre dans lequel
ceux-ci seront effectués dépend 3 la fois de
la composition qualitative de 1l'é&chantillon
ainsi que de la valeur et du nombre des in-
formations dont on dispose.

Par principe, la détermination quanti-
tative d'une espéce minérale s'appuie de
préférence sur un dosage chimique spécifique
ou sur une méthode physique d'analyse plutdt
que sur une déduction a partir de l'analyse
chimique centésimale, ceci pour la raison évi-
dente que les erreurs commises en utilisant
cette derniére méthode se répercutent en cas-
cade au fur et & mesure que le calcul avance.

Pour la conduite des raisonnements, il
existe, malgré tout, un fil directeur qui
consiste a batir les espéces minérales au
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fur et 3 mesure de leur accessibilité.

- Tout d'abord, sont considérés comme
"dinectement accessibles" les composés, cristal-
lins ou non, dont la détermination, effectuée
par une méthode physique ou autre, ne néces-
site pas le recours a l'analyse chimique cen-
tésimale, il s'agit généralement des minéraux
simples tels que : calcite, dolomite, quartz.

- Ensuite, sont "extraits" les autres mi-
néraux dont la formule est bien définie et
dont 1'un au moins des éléments constitutifs
ne peut pas entrer dans la structure des si-
licates indiqués par l'analyse qualitative.

Le gypse, la pyrite et le sel marin (chlo-
rure de sodium) sont dans ce cas.

- Enfin, sont "comstruits" les silicates
et les silico-aluminates. Ici 1l'existence
éventuelle de données spécifiques 3 certains
d'entre eux limite d'autant le nombre des hy-
pothéses a émettre. Par exemple, le fraction-
nement de 1'analyse chimique est mis & pro-

fit pour "sontin" les feldspaths et les micacés.

A ce stade de calcul, les hypothéses a
formuler concernent l'affectation des éléments
a telle ou telle espéce minérale, ainsi que la
nature et le degré des substitutions qui peu-
vent se produire entre les éléments. Dans les
cas les plus complexes, ol il est impossible
de trouver un critére de séparation valable
entre les degrés d'évolution d'une série con-
tinue, une formule globale moyenne est un
"pis allen"qui permet de ne pas bloquer le cal-
cul tout en limitant 1l'effet des imprécisions.

L'influence des hypothéses émises peut
étre vérifiée facilement a 1l'aide de quelques
calculs paralléles permettant de se faire une
idée de la répercussion qu'elles ont sur la
répartition des espéces minérales.

La suite des calculs découle obligatoi-
rement des hypothéses retenues et des teneurs
en oxydes restants. Les composés minéraux a
"comsthuine” élimineront en effet, 1'un aprés
l'autre (parfois par paire), du bilan de 1l'a-
nalyse centésimale, les oxydes encore dispo-
nibles.

La composition minéralogique quantita-
tive ainsi définie doit, pour étre acceptable,
satisfaire a un certain nombre de contrdles.

Le premier contréle est donné par 1'é-
quilibre du bilan de la composition minéra-
logique (total voisin de 100) et par les ba-
lances des oxydes dont la teneur dans 1l'ana-
lyse n'a pas servi comme pilote pour cons-
truire une espéce minérale.

Un second contrble est fourni par tou-
tes les indications "redondantes" n'ayant pas
directement servi dans le calcul minéralo-
gique.

Le dernier contrdle consiste a vérifier,
toujours suivant le principe de cohérence
dont il a été question & propos de la compi-
lation des résultats bruts, que les teneurs
en espéces minérales calculées ne sont pas
en contradiction flagrante avec le diagramme
de diffraction des rayons X obtenu sur 1'é-
chantillon tel quel. Il convient toutefois
d'étre prudent dans 1l'interprétation de ce
contrble, en particulier de se méfier de
l'exaltation de certaines raies due & 1l'o-
rientation préférentielle des minéraux en
plaquettes. Il n'en demeure pas moins qu'on
ne peut pas avoir 20 % ou 30 % d'un minéral
bien cristallisé dans un échantillon si son
spectre est 34 peine visible sur le diagramme.

Finalement le crédit que 1l'on peut ac-
corder aux compositions minéralogiques, ob-
tenues parfois au prix d'un nombre élevé d'hy-

‘pothéses, est directement fonction des ré-

ponses données par les différents contrdles.

7. GENESE DU PROGRAMME "MINERAUX"

Dans un sol complexe ou un béton consti-
tué par le mélange d'une bonne dizaine d'es-
péces minérales, les calculs numériques sont
particuliérement longs et fastidieux, méme si
l'on dispose d'une machine a calculer de bu-
reau. En outre, ils présentent les risques
d'erreurs inhérents a toute chaine de cal-
culs comportant jusqu'd une centaine d'opéra-

tions successives.

Un examen élémentaire du déroulement du
calcul permet de se rendre compte que celui-
ci présente une structure doublement séquen-

~tielle, d'une part par rapport aux espéces

minérales et, d'autre part, par rapport aux
oxydes de l'analyse chimique, donc a deux di-
mensions.

Les langages informatiques tels que 1'Al-
gol ou le Fortran sont particuliérement bien
adaptés au traitement de telles structures en
raison de leur nature propre et, a la limite,
on pourrait concevoir le calcul minéralogique
comme l'extraction des valeurs propres de la
matrice représentative de l'espace espéces mi-
nérales-analyse chimique, espace occupé au ni-
veau de chaque oxyde par la formule stoechio-
métrique de 1'espéce considérée.
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La réalité est bien entendu beaucoup plus
complexe mais la programmation en Fortran IV
étendu s'est largement inspirée des considéra-
tions qui précédent. )

Il était important de concevoir un pro-
gramme qui ne soit pas figé et dont le dérou-
lement soit aussi proche que possible de la
fagon dont le calcul est effectué & la main.
C'est donc & partir des tableaux de l'analyse
minéralogique d'un échantillon réel que le
programme appelé "Mi{néraux"a été réalisé, avec
comme préoccupation constante la simplicité
d'accés a 1'informatique pour l'utilisateur non
averti, ceci, peut-&tre au détriment de la
généralité du programme |25].

Le caractére permanent de la composition
stoechiométrique de chaque espéce minérale et
le nombre relativement restreint de minéraux
rencontrés habituellement ont fait ranger ces
données dans un fichier interne extensible a

Dans ce fichier en forme de tableau,
chaque colonne représente un oxyde de l'a-
nalyse chimique ou une détermination quan-
titative annexe telle que le découpage en-
tre "eau haute température" ou structurale et
"eau basse température", capacité d'échange de
cations (actuellement en réserve), etc ..
Chaque ligne est affectée & une espéce mi-
nérale, les nombres indiqués au droit de
chaque colonne correspondent aux coeffi-
cients de la formule stoechiométrique du mi-
néral et le nom de celui-ci, qui apparaitra
en clair dans les résultats, est indiqué en
fin de ligne. (fig.l).

Le codage a découlé d'une fagon natu-
relle de la structure du fichier par le rang
I de la ligne pour chaque espéce minérale et
par la position J de la colonne pour chaque
oxyde, "0" représentant 1'absence de 1'oxyde

deux dimensions. "J" dans le minéral "I".
1 BLOCK DATA FeXala
Pl COMMON/P 2 /NOM(S0,25)
B DATA ((MOM(T, 1) ,0=1,25),1=1,45)/
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19, SO,0,0,0,1,003,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0, POHIRYPSF 2, 16
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3, SCrloliy0,0,0,0,0,0,000,0,0,200,0,0,0,0,0, POHIKANLTHTTF s, 2n
P4, SO0r1s0,0,6,0,3,0,6,0,0,0,0,2,31,0,0,0,0,0,20HFTTRINGITE ty 2
25, SO0p0p0,0,1,0,0,000,000,000,0,1,000,0,0,0, POHIPORTLAMDTIF 2, 27
b, SOs0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0, P0HIFAIl RASSF TEMPFR, ¢, 2%
A5 SUL0,1,0,0,00000,000,0,0,00000,0,0,0,0,0, POHIANATASF = RUTILE T, 24
PB. SOp0,20100,000,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHITLMENITE 2, 25
29, SO,0,0,001,00100,050,0,0,0,0,0,0,0,U0s0,0, POHIANHYNRTTF t, ¢k
20, SOp000,0,0,100,0,000,0,0,0,001,0,0,0,0,0, POHIRRNCTIF 2, 27
s SUrUs0s150,0,0,0,0,0,0,0,0,0,000,0,0,0,0, POHIHEMATITE t, 2R
A2 SPe0s0,0450,3,0,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0, POHIANTIRORITE :, 29
B Stelolslotelst, ol slslslalolololslsdyl, POHIPOMSTITUANT t, 30
24, SOUr0s0,1,0,0,0,0,0,0,0,002,0,0,0,0,050,0, 20HISINDEROSE 2, 31
345, SO,0,0,1,6,8,0,0,0,0,0,0,12,0,0,0,0,0,0,0,20HANKERITE 2y 37
6. S1,000,0,000,000,0,0,0,050,0,0,0,0,0,0,0, P2O0HITNSOLURLF STILICENX:, 33
7. SOp1s0,0,00600,0,0,0,0,0p1,0,12,0,0,0,0,0,20HHYDRNTALFITE T, 30
2R, SOp0,00006,0,2,0,0,0,0,2,2¢0,29,0,0,0,0,0,20H2THAUMASITE 8y 25
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a1. S1,0,0,1,0,0,000,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIFAYALILTE :, 3R
ag., SApl,0,0,0,0,001,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIIENCTTF s, 39
a3, S2e1s0s0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIMEPHFLTNF ¢, 40
a4, SCrls0,0,151,000,0,0,0,0,0,0,0,000,0,0,0, POHININPSINE T, u
49, SEerOs0s0r3,0,0,0,0,0,0,0,000,0,0,0,0,0,0, POHIRANKTINTTF t, 4?
6. SOp0,0,0,0,0,151,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHSARCANITE 2, 4%
nr, SOp0,0,0,0,0,1,001,0,0,0,0,0,000,0,0,0,0, POHITHFNARDITE T, 44
ay ., SOp0,0,0,0,0,0,0,000,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POH /
ng, c
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Les analyses chimiques ont été codées
de la méme fagon simplement par 1'ordre des
oxydes si bien que l'utilisateur n'a qu'a
présenter ses analyses chimiques dans 1'or-
dre choisi en prenant soin toutefois de rem-
placer par zéro tout oxyde qui serait absent
de l'analyse ou qui n'aurait pas été& dosé.

Une table des poids moléculaires des
différents oxydes, indispensable pour tout
calcul minéralogique, a été traitée de la
méme fagon.

La nature répétitive des opérations né-
cessaires au calcul de la teneur correspon-
dant aux différentes espéces minérales d'un
matériau a entrainé la création successive
de deux sous-programmes "EspZce" et, plus ré-
cemment "Constituant”.

Le sous-programme "Esplce” calcule la
teneur en minéral I du fichier interne & par-
tir de 1l'oxyde pilote J de la formule stoe-
chiométrique du tableau, soit en fonction de
la teneur disponible dans 1l'analyse chimique
a ce niveau du calcul (cas le plus général),

soit & partir d'une teneur indiquée par code.
Ensuite, il débite l'analyse chimique des te-
neurs pondérées de chacun des oxydes corres-
pondant 3 1'espéce minérale construite. Il
traite également le cas ou la teneur en mi-
néral a été directement déterminée, 3 1l'aide
d'une méthode physique par exemple. Pour ef-
fectuer tous ces calculs, le sous-programme
"Espece’ se sert du fichier interne des miné-
raux et de la table des poids moléculaires
d'oxydes qui lui est associée.

Le sous-programme "Constituant” calcule,
comme son nom 1l'indique, la teneur en un cons-
tituant du matériau dont on possé&de une ana-
lyse chimique centésimale séparée, simplement
par pondération 3 partir de 1'oxyde pilote.

Il tient compte des mémes cas que le sous-
programme "Espéce” ; mais contrairement a lui,
il n'a pas besoin des poids moléculaires des
oxydes pour effectuer le débit sur l'analyse
chimique et n'intervient que dans deux cas
précis (lignes n° I et 30 du fichier interne).
L'organigramme du sous-programme 'Constituant”
est trés voisin de celui du sous-programme
"Espece. (fig.2).

APPEL «ESPECE» |

Fichier Calcul du poids
interne moléculaire du minéral |
Oxyde J

Teneur en oxyde Teneur en oxyde

=K/100 = teneur disponible
Fichier Cael}cnu:nciisélraa’ltelnsur Teneur en minéral
Interro partir de l'oxyde J =K/100

e

Fichier Débit de I'analyse
interne des oxydes consommés

Retour spécial

r au programme
au programme ROt prog

APPEL «CONSTITUANT» |

Oxyde J

Teneur en oxyde Teneur en oxyde
=K/100 = teneur disponible

Calcul de la
teneur en minéral
=J analyse/J constituant

Analyse constituant fe—q Teneur en minéral

=K/100

Débit de I‘analyse

Analyse constituant €= o5y des consommés

Retour spécial

Retour au programme
au programme

Fig. 2 - Organigrammes des sous-programmes "Espéce et Constituant'.
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#
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SCHISTE HOUILLER

Premier passage

On note les déséquilibres
du bilan et des balances.

AROILE
==+ 53,53 19.38 065  TelUT7 4e55 1483 3,06 3654 77 200 <00 200 o8B0 1e30 3.30
SIv2 AL203 TI02 FE203 CAU MGO S03 K20 NA2O  CL- S== SISOL. CO2 H20HT H20BT
53.53 19.38 o6 TeUT 2e4l 1.83 200 3654 oT7 00 «00 000 o8B0 1430 3,30
53¢53 1938 o6  ToU7T 1e39 1.83 00 3.54 o 77 «00 200 00 «00 1030 3,30
DONT PARTIE FERRIFERE 1b.08 ET PARTIE MAGNESIENNE 6.34
45048 17410 <65 200 1e3Y <00 00 1less4 oT7 «00 «00 «00 «00 «50 3.30
3997 15.54 65 200 1l.3Y 200 200 00 77 200 <00 00 «00 50 3,30
35000 14,27 0«65 2«00  1e3Y 200 200 200 000 000 200 «00 «00 e50 3.30
32.52 1174 «b6b 20U 200 200 200 200 000 200 200 200 200 «50 3,30
3087 10434 65 <00 00 <00 «00 «00 o 0V «00 U0 «00 «00 «00 3.30
«00 10434 «65 2«00 00U <00 00 200 200 00 «00 «00 <00 «00 3.30
200 104634 065 « 00 Y 2«00 200 00 «00 200 200 «00 00 «00 3.30
Quatriéme passage
ANALYSE MINERALOGIQUE NUMERO : 3155 »
44848 38 38 40 3H 40 34 SH 41 2030 40 400 RSB AP RSB LB Aprés affinement
: SCHISTE HOUILLER : d? L amuliyss UELLSORIE,
b & bilan et balances
S S S S RSB sont équilibrés .
PIERRE
==+ 53453 19.38 065 707 455 1.83 3,06 3.54 o 77 00 00 «00 55 3.28 1.47
SI02 AL203 TIO2 FE203 CAO MGO S03 K20 NA20 CL= S== SISOLe. C02 H20HT H20BT
34453 19.38 065 Te07 4o55 1.83 3,06 3654 o 77 «00 «00 00 55 3.28 1,47
34453 19.38 065 6690 4,20 1466 3,06 3454 o 77 2«00 200 «00 ‘.00 3.28 1,47
30.79 18.32 0«65 5,24 4,20 00 3.06 3.54 o 77 000 200 000 «00 2,91 91
25081 144,09 065 5424 4e20 200 3,06 2.24 77 000 «00 200 000 2041 91
17.78 7.27 065 524 4420 2«00 3,06 2.24 77 00 «00 «00 200 00 91
17.78 7.27 «00 524 4,20 200 3,06 2.24 o 77 00 200 «00 200 00 91
17.78 7.27 00 «00 4,20 0«00 3,06 2.24 77 200 200 «00 200 00 «91
17.78 7.27 2«00 200 2079 000 1,04 224 o 77 000 200 0«00 200 «00 200
17.78 T7.27 000 «00 2.06 «00 2«00 2.24 o 77 00 200 000 200 200 <00
9.20 4.83 00 2«00 2.06 00 200 «00 77 00 00 «00 200 «00 «00
4473 3.57 00 200 2.06 200 200 00 «00 00 «00 «00 «00 00 <00
e32 =.18 00 200 «00 200 200 «00 +00 «00 «00 000 000 000 «00
«32 =.18 200 200 200 200 200 «00 «00 000 200 000 00 00 200
«32 =.18 00 «00 «00 00 2«00 «00 «00 «00 200 «00 2«00 <00 200
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La coordination des calculs a été con-
fiée au programme général qui tient essentiel-
lement un ré8le de facteur (collecte des don-
nées, adressage des sous—-programmes) et d'é-
diteur pour les résultats. Il traite en outre
individuellement chaque cas particulier néces-
sitant des calculs complémentaires (sel gem-
me, pyrite, etc ...). Enfin, il assure le re-
cyclage pour passer d'une analyse minéralo-
gique a la suivante.

Les données qu'il est nécessaire de four-
nir & l'ordinateur pour calculer une composi-
tion minéralogique sont de trois ordres

- Tout d‘abord, il y a l'analyse chi-
migque centésimale du matériau accompagnée
éventuellement de renseignements quantitatifs
tels que les données de la thermogravimétrie.
On posséde parfois, en outre, l'analyse chi-
migque d'un des composants, c'est le cas du ci-
ment dans un béton durci.

- Il y a ensuite les résultats de 1l'a-
nalyse minéralogique qualitative issus princi-
palement des investigations par diffractomé-
trie de rayons X et & un degré moindre de 1l'a-
nalyse thermique. différentielle.

- Enfin, il lui faut le fil directeur
du calcul, c'est-a-dire l'ordre dans lequel
les espéces minérales doivent étre détermi-
nées et l'oxyde a partir duquel chaque teneur
doit &tre calculée.

On comprend aisément que ce dernier n'est
pas indépendant des résultats de l'analyse qua-
litative. En fait, sur le plan pratique, ces
informations sont couplées.

On introduit donc une carte de données de
service indiquant, outre le numéro d'échantil-
lon ou tout autre renseignement complémentaire,
le nombre d'analyses et le nombre d'espéces
minérales ne figurant pas au fichier interne
(souvent 0). Cette carte est suivie de la ou
des cartes d'analyse (s) chimique (s) codée (s)
comme indiqué plus haut, puis éventuellement
de la ou des cartes de composition stoechiomé-
trique d'espéces (s) particuliére (s). Vient
enfin la série des cartes d'exécution des cal-
culs, une par espéce minérale.

Chacune de ces cartes porte un code a
trois nombres entiers.

Le premier (1) indique l'espéce minérale
dont il est question par son numéro de ligne,
les espéces particuliéres étant numérotées 46
et suivants.

Le deuxiéme (J) représente l'oxyde a
partir duquel sera effectué le calcul par
le numéro de colonne qui lui est attribué.
Si 1l'espéce minérale a pu étre dosée direc-
tement (quartz par diffractométrie X, par
exemple) ce code est O.

Le troisiéme nombre (K) est soit la
teneur en oxyde pilote si elle a pu étre
déterminée par ailleurs (Nap0 insoluble
de l'albite par exemple), soit la teneur
en espéce minérale exprimée en centiéme
de pour cent si le code (J) est O, soit
le plus souvent O, ce qui indique que la
machine prendra en compte la quantité
d'oxyde pilote restant disponible.

Le fil directeur du calcul est donné
simplement par 1'ordre dans lequel se pré-
sentent les cartes d'exécution. La derniére
de ces cartes porte toujours le code O O O
pour signaler la fin des données relatives a
une analyse minéralogique.

Muni de ces éléments, l'ordinateur est
en mesure d'effectuer les calculs, soit a
l'aide du sous-programme "Constituant" si le
code (I) est 1 ou 30, soit le plus souvent en
utilisant le sous-programme "espece’", associé

ou non a des calculs complémentaires.

Ces calculs sont effectués dans des sé-
quences spéciales du programme général (une
par cas), dont certaines comme celle qui
traite du couple calcite-dolomite, ont des
organigrammes beaucoup plus complexes que ce-
lui du sous-programme "Espece".

A 1'édition, pour chaque minéral, 1'im-
primante sort en clair le nom et la teneur
correspondante, suivis de la liste des te-
neurs encore disponibles pour chaque oxyde a
ce niveau du calcul. Quand la liste des miné-
raux demandés est épuisée, la machine imprime
le bilan de l'analyse minéralogique et les ba-
lances correspondant aux différents oxydes.

L'idéal serait que toutes les balances
soient nulles, mais il est bien évident que
seules ont une signification celles corres-
pondant & des oxydes n'ayant pas été employés
comme pilote pour construire un minéral.

L'équilibrage d'une analyse se fait par
reprises successives, exactement comme a la
main, & la différence prés qu'ad chague pas-
sage le calcul est effectué intégralement.

L'édition aprés le calcul de chaque mi-
néral des teneurs en oxydes disponibles est
trés précieuse pour corriger les hypothéses,
et la disposition des cartes d'exécution des
calculs réduit & presque rien les opérations
matérielles nécessaires & chaque reprise.(fiq,3)

Lorsque bilan et balances sont correcte-
tement équilibrés, les résultats demandent
malgré tout une interprétation de la part du
minéralogiste, car le programme "MINERAUX" a
€té congu comme un simple outil & la dispo-
sition du chercheur. Cet outil ne lui enléve
en aucune maniére ses possibilités de déci-
sion, mais il le dispense de la partie la
plus fastidieuse de son travail.



Il — LE BETON ET SES CONSTITUANTS

Dans ce qui suit, on admettra que le bé-
ton est fabriqué & partir d'un mélange de ci-
ment Portland, de granulats et d'eau. Il
existe bien des bétons qui ne répondent pas a
cette définition mais ils sortent du cadre de
cette étude.

Sur le plan analytique, et peut-&tre en-
core plus pour le béton que pour d'autres ma-
tériaux, la composition minéralogique de 1'é-
chantillon existe. en germe dans les résultats
de l'analyse chimique. Mais elle s'y trouve
sous une forme latente, un peu comme une image
photographique sur la pellicule aussitdt aprés
la prise de vue, et le rdle du calcul minéra-
logique est justement de la révéler.

1. LE CIMENT VU SOUS L'ANGLE DE L'ANALYSE MI-
NERALOGIQUE

Composant essentiel du béton, le ciment
fut le premier et pendant longtemps le seul
constituant de ce matériau auquel 1l'analyste

se soit intéressé |[26].

Son "dosage" dans le béton ou plus exacte-
ment la détermination avec le moins d'incerti-
tude possible de la quantité de ciment anhydre
que contenait le mélange au moment de la mise
en oeuvre est d'une importance capitale pour
l'interprétation de la composition minéralo-
gique du matériau. En effet, par recoupement
entre les résultats des différentes méthodes
employées, il est possible d'obtenir des ren-
seignements sur l'évolution du liant depuis la
mise en place du béton jusqu'au moment du pré-
lévement de 1l'échantillon.

2. LES DIFFERENTES METHODES POUR DOSER LE CI-
MENT DANS UN BETON DURCI

Dans un béton, ciment et granulats sont
constitués pratiquement par différentes combi-
naisons des mémes oxydes : essentiellement si-
lice, alumine, oxyde ferrique, chaux, magnésie,
anhydride sulfurique ou carbonique et oxydes
alcalins. Il est évident, dans ces conditions,
gu'une analyse globale du béton ne pourra pas
renseigner sur la teneur en ciment du matériau.
Finalement, le dosage du ciment dans un béton
durci reléve plus de l'analyse immédiate¥*que
de l'analyse chimique pure.
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Il n'est pas aisé d'effectuer une clas-
sification des différentes méthodes de déter-
mination de la teneur en ciment d'un béton;
en effet, cette détermination s'effectue en
deux, voire trois temps :

D'abord attaque du matériau, puis dosage
d'un élément spécifique au ciment. Quelquefois
l'attaque chimique est précédée d'un traite-
ment thermigue associé a un tri granulomé-
trique.

Si toutes les combinaisons possibles en-
tre les différents modes d'attaque du béton et
les divers éléments servant au dosage n'ont
pas été employées, nombre d'entre elles ont
fait 1'objet d'expérimentations plus ou moins
poussées et dans certains cas exhaustives.

Mode d'attaque du béton -

Eu égard aux principes fondamentaux de
l'analyse immédiate, 1l'attaque idéale d'un bé-
ton durci pour le dosage en ciment ne devrait
faire passer en solution que le liant en lais-
sant parfaitement intacts tous les granulats.
Malheureusement, dans 1'état actuel de nos con-
naissances, une telle attaque demeure du do-
maine de 1'utopie; en effet, la stabilité de
la calcite vis-a-vis des acides faibles s'in-
tercale entre celle des silicates calciques et
celle des aluminates calciques, de telle sorte
qu'un acide qui attaque les aluminates fera
passer automatiquement les silicates et la
calcite en solution, par contre, il existe des
acides qui ne touchent que les silicates, mais
ces derniers ne représentent pas la totalité
du ciment.

Les deux voies ont été explorées. Pour
attaquer la totalité du liant et la partie
calcaire des granulats, on utilise presque
exclusivement 1l'acide chlorhydrique a diffé-
rentes concentrations et a des températures
qui varient selon les méthodes. Certains la-
boratoires emploient l'acide perchlorique.
Par ailleurs, l'attaque par l'acide nitrique
trés dilué est en cours d'expérimentation.

*
Analyse immédiate : ensemble de méthodes
qui permettent de séparer les phases ma-
nifestement distinctes.



Les acides faibles ne mettant en solution
que les silicates calciques sont essentielle-
ment 1l'acide salicylique en milieu méthanol,
l'acide picrique, et l'acide malé&ique.

Eléments traceurs du dosage -

Sur le plan purement formel, a condition
de bien connaitre‘le mode d'action d'une at-
taque déterminée, tous les éléments mis en so-
lution peuvent théoriquement servir comme tra-
ceurs pour le dosage du ciment. Dans la réali-
té, i1l est nécessaire d'apporter un certain
nombre de restrictions a cette affirmation.
Tout d'abord les différents éléments d'une
analyse chimigue ne sont pas dosés avec la
méme précision : il convient donc, dans la
mesure du possible, d'utiliser ceux dont le
dosage est considéré comme précis. Ensuite,
dans le ciment, comme dans tout autre maté-
riau, les divers éléments sont présents a des
teneurs différentes, aussi y a-t-il un inté-
rét évident & employer un élément présent en
quantité notable. Enfin, certains éléments
provenant 3 la fois des granulats et du ci-
ment -(Ca, Mg) sont solubilisés par les acides
forts méme trés dilués; il est difficile de
les choisir comme traceurs en raison de la
complexité qu'ils entrainent dans le dosage
en ciment.

C'est sans doute pour toutes ces raisons
que dans son mémoire original en 1926, D. Flo-
rentin, se basant sur 1'état de la technique
a cette époque 1la choisit, peut-é&tre intuiti-
vement, la "silice sofuble" (dans HC1l - 4 1,12)
comme élément spécifique pour le dosage du
ciment dans un béton durci |1].

Pendant de trés nombreuses années, et
peut-&tre méme encore actuellement la " te-
newt en sdllice s0lubfe” , base de la méthode
Florentin constitue "La Méthode" pour doser le
ciment dans un béton durci. Il faut dire que
c'est elle qui, théoriquement, se rapproche
le plus des critéres donnés plus haut. Ceci
explique 1l'acharnement mis par les chercheurs
ayant étudié la question pour améliorer la
fiabilité de ce mode de dosage; il est donc
trés logique dans ces conditions que le groupe
le plus important de méthodes mises au point
ne soit en fait qu'une suite de variations
sur le théme "silice s0luble".

Methode Florentin

Cette méthode, la plus ancienne |1|, con-
siste & attaquer le béton par de l'acide chlor-
hydrique de densité 1,12 (dilution 1:1), pour
solubiliser la silice provenant des silicates
du ciment, a filtrer, puis & doser cette si-
lice d'origine hydrauligque par gravimétrie en
pratiquant la double insolubilisation & 1l'a-
cide chlorhydrique concentré, dans la méthode
originale tout au moins.

De nombreuses modifications ont é&té ap-
portées dans ce schéma de base, tant dans le
choix de la concentration de la solution de
HCl qui sert a l'attaque, que dans la méthode
de dosage de la silice solubilisée |27| mais
le principe demeure le méme. Ces modifications
avaient généralement pour but de réduire la

dispersion de la méthode originale dont on
peut dire qu'elle n'est pas reproductible.

A ce sujet, il faut signaler que 1l'at-
taque par l'acide chlorhydrique trés dilué com-
me le préconise I.A. Voinovitch et Coll. |2
a fait passer la variabilité de quelque ¥ 20 %
3 quelque t 2 %, ce qui représente un gain de
reproductibilité d'une décimale.

Autres défauts :

Outre la grande dispersion des résul-
tats, un autre défaut majeur de la méthode
Florentin concerne 1l'obligation, surtout si
le ciment est composé, de disposer du liant
anhydre pour donner un dosage en ciment cor-
rect, car les erreurs s'ajoutent et le fait
de proposer 20 % pour la teneur forfaitaire
en silice du ciment peut conduire a des &carts
tels que cela reviendrait & connaitre la te-
neur en ciment du béton avec une erreur re-
lative supérieure a 50 % dans certains cas.

Il est important de signaler que dans
le cas ol on possé&de l'analyse chimique du
ciment ayant servi & faire le béton, la mé-
thode Florentin méme améliorée ne donnera la
teneur en ciment du béton durci qu'a condi-
tion que le liant ne soit pas & caractére
pouzzolanique. En effet, dans un tel ciment
la silice des cendres ou des pouzzolanes n'est
pas soluble dans l'acide chlorhydrique dilué
(1:50), mais elle sera solubilisée trés len-
tement au cours du durcissement puis du vieil-
lisement du béton justement par l'effet pouz-
zolanique. En conséquence, si la valeur prise
en compte est la teneur en silice totale du
ciment, le dosage dans le béton sera obtenu
par défaut tant que toute la silice des pouz-
zolanes ne sera pas consommée; par contre, si
c'est la teneur en silice hydraulique qui est
utilisée, la teneur en ciment sera obtenue
par excés et ceci d'autant plus que le béton
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sera plus &gé.

Méthode Cembureau

Cette méthode, proposée par 1'European
Cement Association en septembre 1970 sous le
nom de Cembureau Test Method |28|, a pour ob-
jet de déterminer les teneurs en ciment, eau
et granulats ainsi que l'analyse granulomé-
trique de ces derniers dans un bé&ton totale-
ment inconnu.

=

Le principe consiste & admettre qu'a-
prés décomposition thermique, désagrégation
et séparation granulométrique, la fraction
inférieure a4 63 u est uniquement constituée
par les hydrates du ciment ... déshydratés.

Le mode opératoire est long et délicat,
il comprend notamment :

- La décomposition thermique & 600 °C pen-
dant 2 heures.

- La désagrégation suivie d'un tamisage a
250 u, 125 p et 63 u.



- Quatre analyses chimiques comprenant cha-
cune :
. 1 attaque par HCl & peine dilué
(5:1) a froid,

. 5 déterminations : COp, Perte au
feu, Si0,, CaO, Insolubles.

Les quatre analyses chimiques portent
sur le tout venant, la fraction supérieure a
250 y appelée gravillons, la fraction com-
prise entre 250 p et 125 y appelée sable, et
la fraction inférieure & 63 p appelée ciment.

Les calculs sont particuliérement com-
plexes car ils tiennent compte du ciment qui
a pu rester dans les fractions gravillons et
sable et des granulats qui ont pu passer dans
la fraction ciment.

Avantages :

L'intérét principal de la méthode Cembu-
reau réside dans le fait que, théoriquement
du moins, elle est exhaustive et traite le
probléme du dosage du ciment dans le béton
durci dans sa généralité. En plus, elle per-
met de calculer la teneur en ciment a partir
de trois dosages différents (mais non indé-
pendants) a savoir, SiOp soluble, CaO et 1l'in-
soluble.

Inconvénients :

Le principal inconvénient de la méthode
Cembureau réside dans sa lourdeur, tant dans

la complexité des manipulations d entreprendre
que dans les calculs qui en découlent.

Un autre inconvénient vient du fait que
le traitement thermique qui permet de désa-
gréger le béton pour séparer ciment et gra-
nulats, peut aussi désagréger certaines par-
ties de ces derniers, voire les transformer
minéralogiquement. Si dans une telle trans-
formation une partie de la silice devient so-
luble (par amorphisation du quartz fin par
exemple), l'analyse risque d'é&tre compléte-
ment faussée dans le sens d'un surdosage en
ciment. Enfin, si une température d'attaque
trés basse < 3 °C est souhaitable, 1l'emploi
d'un acide concentré pour attaquer le béton
peut se discuter car la silice peut se réin-
solubiliser partiellement, ce gqui tendrait a
donner des résultats-par défaut.

Un dernier inconvénient réside dans le
choix de la température de désagrégation du
béton. En effet, la dolomite souvent présente
dans les granulats commence & se décarbonater
vers 560 °C dans 1l'air mais certainement a
plus haute température dans le cas d'une at-
mosph&re confinée comme celle qui régne a
1'intérieur du bloc de béton. Or l'attaque
de la dolomite par HCl ne s'amorce pas a
froid. Il en résulte une indétermination pré-
judiciable au dosage a partir du calcium.

Amélioration
Au cours d'une étude effectuée sur bé-

ton pour tester la validité de la mé&thode
Cembureau, deux variantes intéressantes ont

20

été essayées. Le remplacement du traitement
a4 HC1l concentré a froid par une attaque HC1
dilué au 1:50 & 20 °C et l'augmentation de
la température de désagrégation a 700 °C.

Les résultats obtenus ont été positifs
en ce qui concerne les CPA* et les CPAL**
mais fort décevants pour les ciments aux cen-
dres volantes |29]|. De toute fagon, le rem-
placement du traitement par HCl au voisinage
de O °C par une attaque a une température
plus habituelle apporte une commodité non né-
gligeable pour des résultats similaires.

Méthode Cetic

On peut considérer la méthode recomman-
dée par le Comité d'Etude Technique des In-
dustries Cimentiéres |30| comme une variante
allégée de celle proposée par le Cembureau.
Elle présente en commun avec cette derniére
la désagrégation thermique du béton et l'at-
taque par l'acide chlorhydrique au voisinage
de O °C. Toutefois, la concentration adoptée
est plus faible (acide aux deux tiers) et le
dosage repose essentiellement sur les teneurs
en silice soluble de la fraction inférieure a
80 u, considérée comme '"ciment" par rapport a
la totalité du béton.

Avantages et inconvénients :

Lourdeur analytique en moins, la méthode
préconisée par le Cetic présente en gros les
mémes avantages et les mémes inconvénients que
la méthode Cembureau et il convient de formu-
ler les mémes réserves quant a sa généralité.

Variante :

I1 faut signaler que dans son rapport
|31| le Cetic mentionne 1l'attaque L.C.P.C.
(Attaque par HC1l 1:50 3 20°) utilisée sur nos
conseils par Poliet et Chausson et le bon ac-

cord des résultats obtenus a l'aide de cette
variante.

Nous avons noté nous-méme le bon accord
entre l'attaque Cetic et l'attaque par 1l'a-
cide au cingquantiéme en remarquant toutefois
que les teneurs en silice soluble obtenues
par la méthode Cetic étaient lé&gérement plus
faibles.

Méthode L.C.P.C.

La méthode préconisée par I.A. Voinovitch
et Collaborateurs |2| peut étre considérée
comme une variante de la méthode Florentin
par remplacement de l'acide chlorhydrique au
demi (densité 1,12) par un acide beaucoup plus

dilué (1:50 ou 0,25 N).
5 CPA : Ciment Portland Artificiel.
X

CPAL : Ciment Portland au Laitier (20 %
de laitier.



Le choix de cette dilution résulte d'une
étude sur la quantité d'acide 1légérement excé-
dentaire pour neutraliser et dissoudre 1 g de
ciment Portland, en demeurant aux alentours de
PH 1 en fin d'attaque.

D'une fagon habituelle, la détermination
de la teneur en ciment se fait par le rapport
entre la silice soluble du béton et celle du
«iment. Dans ce cas, les critiques générale-
ment formulées & 1l'encontre du dosage par la
silice soluble restent valables, notamment en
ce qui concerne les précautions a prendre
pour l'interprétation des résultats relatifs
aux ciments a caractére pouzzolanique.

Avantages s

L'avantage principal de la méthode LC.P.C,,
souligné par ailleurs dans le rapport du Cetic,
réside dans la reproductibilité qui est quel-
que dix fois meilleure que pour la mé&thode
Florentin d'origine. Un autre avantage vient
du fait que rien n'empéche de coupler cette
attaque avec un traitement thermique comme
le préconisent le Cembureau et le Cetic.

Enfin, la présence d'une gquantité d'anions
Cl™ relativement faible n'impose pratiquement
aucune restriction quant au choix de la mé-
thode de dosage de la silice (gravimétrie,
complexométrie, absorption atomigue ou colo-
rimétrie) .

Inconvénients :

La méthode L.C.P.C. étant (sur le plan
attaque) la transposition d'une technique ini-
tialement destinée au ciment, il y a intérét
(surtout pour les faibles teneurs) a opérer
sur une prise d'essai plus importante de l'or-
dre de .deux a cing grammes de béton broyé. Par
ailleurs, dans le cas ol le béton est trés cal-
caire, il est prudent de surveiller la tempé-
rature en fin d'attaque pour éviter de faire
entrer partiellement en solution les éléments
siliceux les plus fins des granulats.

Le probléme principal posé par la mise en
solution des silicates calciques par de l'acide
chlorhydrique pour doser le ciment a l'aide
de la silice soluble réside dansle fait en-
nuyeux que cet acide est a la fois capable
de solubiliser et d'insolubiliser la silice.

Cet aspect ambivalent de HCl est res-
ponsable au moins pour une bonne part des
dispersions que l'on peut observer sur les

teneurs obtenues & partir d'un méme échan-
tillon.

Pour s'affranchir de cet inconvénient,
mineur dans le cas d'une attaque par HCl trés
dilué, trois voies sont possibles :

1°~ Conserver l'acide chlorhydrique pour la
mise en solution du liant mais chercher
un élément traceur autre que la silice.

2°- Conserver la silice solubilisée comme
traceur spécifique mais employer pour
l'attaque un autre acide que HCl.

3°- Changer a la fois le mode d'attaque et
1'élément servant au dosage.

Ces trois voies de recherche ont été ex-
plorées, mais aucune n'a donné, a 1l'heure ac-
tuelle, des résultats suffisamment probants
pour que la silice soluble traditionnelle
soit définitivement abandonnée.

Méthode aux Insolubles

Le Cembureau et le Cetic ont déja prévu
l'extension de la méthode Florentin pour la
détermination de la teneur en ciment a par-
tir de la chaux et des insolubles. L'utili-
sation de la chaux est trés délicate, mais
présente un intérét qui sera développé ul-
térieurement dans un cadre plus général.

Par contre, on a pu mettre au point a
partir de l'attaque par HC1l 1:50 une méthode
originale de dosage du ciment dans un béton
durci basée essentiellement sur l'exploita-
tion des insolubles, de la teneur en COj et
de la perte au feu |32].

Le principe du calcul consiste a attri-=
buer : ’

1°- Aux granulats la totalité de l'insoluble
et la totalité du CO2 exprimé en CaCO3.

2°- A l'eau d'hydratation la différence en-
tre la perte au feu et la teneur en CO2.

3°- Au ciment anhydre le complément & 100 cal-
culé sur sec de la somme agrégats + eau
d'hydratation.

Avantages :

L'intérét principal de cette méthode est
son indépendance totale vis-a-vis du ciment.

Basée sur l'hypothése selon laquelle le
ciment hydraté est entiérement soluble dans
HCl 1:50 (en respectant le léger excédent
d'acide), elle est séduisante par la simpli-
cité des dosages qu'elle requiert : perte au
feu, dosage de CO2 et insoluble. En plus, elle
ne fait pas appel au ciment utilisé.

Inconvénients :

Il s'agit d'une méthode par différence
pour laquelle le calcul fait implicitement
appel & des hypothéses qui ne sont pas conte-
nues dans le principe, soit par l'emploi de
termes correctifs, soit par simplification.
L'une d'entre elles consiste & calculer tout
le COy sous forme de calcite, ce qui ne va
pas sans risque car la dolomite est fréquem-
ment présente dans les granulats. Une autre
hypothése néglige complétement les apports
éventuels d'eau venant des gels tels qu'hy-
droxyde de fer. Quant aux termes correctifs,
ils reposent sur une étude locale des produc-
tions de granulats et de ciment.
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Enfin, si le ciment employé est a effet
pouzzolanique, la partie "Cendres volantes' ou
"Pouzzofane", qui n'aura pas réagi sera comp-
tée dans le calcul comme granulat mais ce dé-
faut se retrouve pour presque toutes les mé-
thodes.

Methode aux Sulfates

Partant de l'attaque chlorhydrique au
cinguantiéme, préconisée par le L.C.P.C.,
les calculs minéralogiques complets effec-
tués par ordinateur ont toujours montré pour
les bétons durcis étudiés une excellente ba-
lance de S03; aussi 1'idée est-elle venue de
doser le ciment dans un béton durci a partir
des teneurs en anhydride sulfurique. Une al-
lusion & la possibilité de doser le ciment a
partir de SO3 avait d'ailleurs &€té donnée par
K.G. Kossivas lors d'un séminaire & Chicago
en 1969 |33

Une étude de faisabilité basée sur le
calcul d'erreur inhérent au dosage de SO3 a
été effectuée et les résultats de cette étude
montrent que si aucune fixation de SO3 n'a eu
lieu dans le béton, le dosage par 1l'anhydride
sulfurique donne les valeurs les plus pré-
cises de la teneur en ciment.

Cette méthode est actuellement en cours
de développement et cherche & exploiter au
maximum la précision du dosage gravimétrigue

par précipitation de sulfate de baryum |34

Les résultats obtenus a ce jour sont en
excellente concordance dans la quasi totalité
des cas avec ceux issus de la méthode L.C.P.C.
Seules les teneurs trés faibles en ciment

~

(3 8 5 % comme dans les graves ciment par
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Fig.4 ~ Teneur en ciment. Comparaison entre

les déterminations du ciment par SiOp soluble
et SO3 sur 47 bétons différents. Les résultats
entourés d'un cercle ont une explication miné-
ralogique.
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exemple) ne sont pas dosables par cette mé-
thode car les teneurs en SO3 sont alors a la
limite de la détection et les apports externes
prennent dans ce cas une importance trop
grande. ( fig.4).

Avantages :

Comme la silice et peut-étre plus encore,
l'ion S04~ ~ est un excellent "temoin" de la
présence du ciment dans le béton. Méme si
les silicates ou les aluminates sont agres-
sés par le milieu, l'ion S04~ demeure en
place sous forme d'ettringite ou de monosulfo-
aluminate de chaux insoluble dans l'eau, d'ol
1'intérét de la détermination du ciment dans
le béton durci a partir de SO3.

Inconvénients

Le dosage des sulfates ne s'applique pas
lorsque le béton se trouve dans un environne-
ment riche en sulfates car le risque est alors
grand de voir le milieu s'enrichir en ions
S047™7. Cette restriction n'est pas trés grave,
car dans ce cas les résultats obtenus seraient
4 la fois tellement aberrants et discordants
de ceux obtenus avec les autres modes de dé-
termination que la cause de l'erreur serait
aussitét décelée.

Méthode a £'acide nitrique

Traditionnellement, en chimie des ci-
ments, 1'attagque du matériau se fait par
l'acide chlorhydrique avec, pour le dosage
de la silice, l'inconvénient cité plus haut.

En ce qui concerne les bé&tons, HNO3 con-
centré est trop agressif vis-a-vis des gra-
nulats siliceux, mais en prenant une dilu-
tion élevée 1:50 par exemple, l'attaque se
fait uniquement par action du pH, comme dans
le cas de l'acide chlorhydrique, avec dispa-
rition du risque de réinsolubilisation de la
silice.

Cette méthode d'attaque, fort intéres-
sante pour de multiples raisons, est actuel-
lement en cours d'expérimentation et les pre-
miers résultats obtenus montrent, a la fois
une excellente reproductibilité des teneurs
en silice soluble et une légére augmentation
de sa valeur par rapport a celle fournie par
l'attaque chlorhydrique correspondante.

Remarque swt £'attaque par un acide

fornt thes dilud

Rien n'interdit de doser les divers é1lé-
ments solubilisés par HCl ou HNO3 1:50. Ce’
point, trés important, déja pressenti par
D. Florentin en 1926 |1]|, ouvre des perspec-
tives qui seront discutées plus loin.

Ce que l'on peut dire dés & présent,
c'est qu'en théorie du moins, la partie d'un
béton soluble dans un acide fort trés dilué
ne peut étre constituée, sauf cas exception-



nel, que du ciment hydraté et de la partie
calcaire des granulats. Il en résulte qu'un
calcul minéralogique approprié devrait per-

mettre de remonter jusqu'a la composition du
ciment.

L'utilisation d'autres traceurs que la
silice avec HNO3 reléve déja de la troisiéme
voie de recherche. Toutefois, en ce qui con-
cerne l'emploi de l'acide nitrique, le nom-
bre trop réduit de résultats ne permet pas
encore de tirer de conclusions valables sur
ce sujet.

Attaque par un acide organique -

Methode a £'acide salicylique avec

dosage de La sifice

L'acide salicylique en milieu méthanol
attaque bien les silicates calciques issus
de l'hydratation du ciment dans un béton tout
en laissant intacts les silicates des granu-
lats. Malheureusement, la silice ainsi solu-
bilisée devient trés difficile & doser par
les méthodes chimiques conventionnelles en
raison du milieu (méthanol) dans lequel elle
se trouve. Une solution actuellement en cours
d'expérimentation consiste & recourir a 1'ab-
sorption atomique pour ce dosage. Si les ré-
sultats s'avérent positifs, 1l'avantage d'une
telle méthode serait la justesse des résul-
tats obtenus.

D'autres acides organiques ont &té ou
peuvent étre envisagés pour ne solubiliser
en toute rigueur que la silice provenant du
ciment : acide picrique, acide maléique |35]|
en particulier mais d'une fagon générale,
ils n'ont pas été couplés au dosage de la si-
lice pour la raison citée plus haut. Toute-
fois, il est permis de penser qu'il y aurait
13 une voie de recherche intéressante en rem-
plagant le milieu alcool, initialement des-
tiné 3 des attaques sélectives pour ciment
anhydre, tout simplement par 1l'eau dans le
cas du béton.

Methode a 2'acide salicylique avec utilisation
de £'insoluble

L'idée qui a présidé a l1l'élaboration de
cette méthode tient dans le fait que pour un
béton, peut-&tre plus encore que pour un ci-
ment, seuls les silicates calciques sont so-
lubles dans l'acide salicylique en milieu mé-
thanol |36].

Cet acide organique faible est incapable
de déplacer CacO3 |37[. Or, dans un ciment

les silicates calciques représentent habituel-

lement quelque 80 % du clinker |38]|. Lors de
la prise et du durcissement, ces silicates
donnent des produits hydratés rassemblés sous

le nom de C-S-H*, et de la Portlandite (Ca(OH)3).

Ces produits sont tous solubles dans l'acide
salicylique si bien que, quelque 80 % d'un
CPA passent en solution dans ce milieu qui
n'attaque pas les granulats.

L'avantage principal réside dans 1l'ino-
cuité totale de ce type d'attaque vis-a-vis
des granulats, par contre, 1l'inconvénient ma-
jeur vient du fait que la totalité du liant
n'est pas solubilisée. Ceci impose soit la
connaissance de l'eau d'hydratation liée aux
silicates calciques et & la Portlandite, soit
une seconde attaque, & 1l'eau sucrée par exem-
ple, destinée a solubiliser les aluminates
sans toucher & la partie calcaire des granu-
lats.

Remarque nefative & £'emploi d'acides organiques

D'autres acides organiques, notamment
l'acide maléique, ont été employés par diffé-
rents chercheurs avec les mémes avantages et
les mémes inconvénients que l'acide salicy-
lique, car les acides incapables de déplacer
les carbonates ne solubilisent pas les alumi-
nates.

Il est vraisemblable & ce sujet que la
méthode a deux attaques successives acide
faible plus sucre serait susceptible d'appor-
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ter une solution a ce probléme.

3. NECESSITE DE DISPOSER DE PLUSIEURS
METHODES

On peut constater, en ayant passé en re-
vue les différentes' méthodes de dosage du ci-
ment dans un béton durci, publiées ou en voie
de développement, que chacune d'entre elles
présente des avantages et des inconvénients,
lesquels couvrent des époques souvent séparés
de la vie d'un béton. En effet, celui-ci subit
des agressions au cours du temps qui peuvent
affecter soit les aluminates, soit les sili-
cates, voire les sulfates; en outre, le
liant se carbonate. Il en résultera des dis-
parités dans les valeurs obtenues lorsque la
détermination de la teneur en ciment est
faite par telle méthode plutdt que par telle
autre.

En conséquence, si on désire reconsti-
tuer l'histoire d'un béton en vue de com-
prendre les dégradations dont il a souffert,
il est nécessaire de connaitre avec la plus
grande certitude possible la teneur ini-
tiale en ciment; c'est pourquoi il y a in-
térét, en s'inspirant d'ailleurs de la phi-
losophie du clacul présenté dans 1l'Analyse
Minéralogique des Sols Argileux |4|, & uti-
liser plusieurs méthodes, si possible in-
dépendantes, de détermination de la teneur
en ciment dans le béton durci. Cela permet
d'effectuer le plus grand nombre de recou-
pement possible dans les calculs et les do-
sages et, par conséquent, d'en dégager le
résultat le plus plausible.

*
C=Ca0, S=5i0y, H=H,0, C-S-H &tait appelé
précédemment Tobermorite
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A partir de cette teneur en ciment que
1l'on peut alors considérer comme fiable, il
devient possible d'évaluer 1'importance des
différentes agressions qu'a connues le bé-
ton au cours de sa vie. C'est d'ailleurs la
le but essentiel de l'analyse minéralogique
compléte.

Dans cet état d'esprit, et avec les
résultats que nous avons en notre posses-—
sion, il devient évident que l'utilisation
d'une attaque par un acide fort trés dilué
présente un intérét tout particulier. Car,
si on ne peut pas affirmer en toute rigueur
que les teneurs en ciment issues des do-
sages des différents oxydes présents dans
le filtrat sont entiérement indépendants,
la somme de renseignements que ces dosages
peuvent apporter, dépasse largement le ca-
dre du simple dosage en ciment dans le bé-
ton durci, en effet ils ont trait a la vie
du béton lui-méme.

4. LES GRANULATS

Si le ciment est le constituant sans
lequel le béton n'existerait pas, les gra-
nulats sont les premiers par ordre d'im-
portance pondérale ou volumétrique.

Du choix de leur qualité et de leur
granularité |39|, dépendent les perfor-
mances du matériau. Aussi, l'analyse com-
pléte d'un béton durci s'intéresse-t-elle
a la nature minéralogique et & la granu-
lométrie des granulats.,

Pour étudier la granularité d'un bé-
ton, il est nécessaire de le désagréger,
autrement dit de faire perdre au ciment
ses propriétés liantes en affectant le moins
possible les caractéristiques des granulats.

On pourrait penser qu'un séjour prolon-
gé dans un milieu acide, par exemple, qui
dissout le liant serait capable d'aboutir a
ce résultat. A 1l'échelle de l'année, la dé-
sagrégation aurait bien lieu, mais cela n'a
aucun sens pour l'analyse en laboratoire,
aussi recourt-on a une déshydratation ther-
mique du liant qui, sans le dissoudre, fait
perdre toute cohésion au béton. Le principe
est simple, mais le probléme principal ré-
side dans le choix de la température de
traitement, car si celle-ci est trop faible,
la désagrégation est incompléte ou trop
lente, et si elle est trop forte, la partie
calcaire des granulats peut commencer a se
décarbonater,

Il est aisé& de comprendre qu'une fois
décohéré, le béton puisse étre soumis a une
analyse granulométrique compléte.

Cette technique de décohésion thermique
a été adoptée par le Cembureau |28| et le
Cetic |3O , principalement dans le but d'ex-
traire le ciment, représenté par la fraction
la plus fine < 125 p. La réalité est beaucoup
plus complexe, car d'une part, certains sables
peuvent avoir des grains inférieurs & 125 y,
et d'autre part, méme déshydraté, le liant

~

peut adhérer partiellement & la surface des
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granulats de toutes tailles. Aussi la décohé-
sion thermique est intéressante essentielle-
ment pour réaliser l'analyse granulométrique
des granulats.,

L'éventail des espéces minéralogiques
contenues dans les granulats est trés ouvert,
mais sauf cas d'exception, elles peuvent étre
classées dans deux grandes catégories : les
minéraux silicatés et les minéraux carbona-
tés.

Dans la premiére catégorie, on rencontre
le quartz et le calcédoine des silex, les si-
lico-aluminates (feldspaths, micas, amphiboles,
pyroxénes, etc ...) constitutifs des granites
et quelques minéraux argileux de pollution ou
d'altération.

La seconde catégorie est essentiellement
représentée par la calcite et la dolomite.

L'attaque chlorhydrique ou autre d'un bé-
ton s'effectue sur le matériau "poaphyrise",
c'est-a-dire dont les grains les plus gros
n'excédent pas 80 u. Par surcroit, pour des
raisons de délais analytiques, le broyage qui
conduit & cette finesse a lieu peu de temps
avant l'attaque. Des études ont montré que,
dans ces conditions, méme du quartz pur était
trés légeérement soluble dans l'acide simple-
ment par amorphisation de surface. En consé-
quence, dans le filtrat d'une attaque chlor-
hydrique ou nitrique, on rencontre une faible
proportion d'oxydes (silice, alumine) prove-
nant de la solubilisation des granulats.
Cette proportion est trés faible pour les at-
tagues par un acide trés dilué, sauf dans le
cas oll les granulats sont trés altérables.

En principe, les granulats calcaires sont
solubilisés par les acides forts, et 1la en-
core, mais dans l'autre sens cette fois, la
solubilité n'est pas toujours parfaite, en
particulier pour la dolomite qui n'est atta-
quée en pratique que trés difficilement a
froid. Une attaque incompléte de la dolomite
est trés génante lorsqu'on fait l'analyse mi-
néralogique d'un matériau, car il est alors
impossible d'équilibrer le béton et les ba-
lances de CO2, CaO et MgO.

Si les minéraux carbonatés ne possédent
pas d'eau de constitution, il arrive fréquem-
ment que les minéraux silicatés en contien-
nent dans leur formule, et parfois méme sous
plusieurs formes. Pour le chimiste, cette eau
appartient simplement & la perte au feu, mais
pour le minéralogiste, elle doit é&tre distri-
buée au méme titre que tous les oxydes pour
entrer dans la composition de chaque minéral
et &tre prise en compte dans le bilan.

Pour l'analyse du béton, cette eau a
d'autant plus d'importance qu'elle doit é&tre
retranchée de 1l'eau totale si on désire con-
naitre l'eau d'hydratation du liant. Les pro-
blémes analytiques posés par cette question
sont d'autant plus délicats que, suivant les
conditions de chauffage (pour effectuer les
pertes au feu) certaines eaux de constitution
ont un départ réversible contrairement &
d'autres. Tout ceci présente beaucoup d'inté-
rét lorsque l'on veut exploitercomplétement



une décomposition thermique comme le fait la
méthode Cembureau par exemple. Pour finir, il
est bon de signaler que certaines espéces mi-
nérales deviennent trés réactives juste aprés
déshydratation, ce qui peut entrainer des ef-
fets parasites lorsqu'on fait précéder 1l'at-
taque du béton par un traitement thermique.

5. L'EAU DANS LE BETON

Indépendamment de l'eau de constitution
des granulats dont il vient d'étre question,
on peut distinguer plusieurs sortes d'eau
dans le béton.

- Tout d'abord, il y a l'eau de la formule du
béton, c'est-ad-dire la quantité qui devrait
étre ajoutée théoriquement au mélange sec
lors de la fabrication.

- Il y a ensuite 1l'eau de gachage effective-
ment introduite dans le malaxéur. Sous l'as-
pect quantitatif, elle différe fréquemment
de celle prévue dans la formule (le plus
souvent en excés), et sous l'aspect quali-
tatif sa minéralisation, trés variable, peut
aller jusqu'a celle de l'eau de mer.

Lors de la prise, puis du durcissement
du ciment, une partie de l'eau de gachage sert
a l'hydratation du liant : c'est 1l'eau d'hydra-
tation; le reste demeuré a 1l'état libre est
appelé& eau d'imbibition, dont l'excédent engendré
par le tassement du matériau, est désigné sous
le vocable d'eau de ressuage.

Durant la vie de l'ouvrage, certains phé-
noménes dissolution, carbonatation, agissent
sur les eaux du béton, d'autres peuvent méme
faire intervenir les eaux de l'environnement,
c'est en particulier le cas des bétons immer-
gés, simplement enterrés ou en zone de mar-
nage.

Sur le plan analytique vis-a-vis d'un bé-
ton ancien, les seules eaux intéressantes
sont : l'eau de constitution des granulats et
surtout l'eau résiduelle d'hydratation, c'est-
d-dire celle qui reste encore sous forme liée
dans la pédte de ciment au moment du préléve-
ment.

La connaissance de l'eau résiduelle d'hy-
dratation a une grande importance pour 1l'éva-
luation de 1'état de santé du béton mais pour
déterminer sa teneur, il est nécessaire de
s'intéresser a l'eau de constitution des gra-
nulats comme cela a été expliqué plus haut.

6. LES ARMATURES

Le fer est un élément qui passe assez fa-
cilement en solution, c'est une des raisons
pour lesquelles il n'est pas conseillé d'ef-
fectuer le dosage en ciment d'un béton, sur-
tout armé, a partir du fer. Toutefois, la dé-
termination du "fer sofuble’” est intéressante
car une teneur anormalement élevée est un in-
dice quasi certain de la corrosion des arma-
tures de l'ouvrage.

7. ANALYSE MINERALOGIQUE QUANTITATIVE
D'UN BETON DURCI

Dans un béton classique, n'ayant pas subi
d'agression particuliére, le nombre des es-
péces minérales présentes est relativement
restreint. A la limite, et pour schématiser a
1l'extréme, le chimiste effectuant une attaque
par un acide fort trés dilué, les classera
simplement en espéces insolubles qu'il appel-
lera "imsoluble siliceux" parce que la silice y
prédomine, et espéces solubles dont le nombre
est particuliérement réduit. En effet, sont
essentiellement considérés comme solubles :
le ciment (ou plus exactement le liant) et la
partie carbonatée des granulats, quelquefois
accompagnés de gypse ou de chlorure de so-
dium.

Il n'est pas toujours nécessaire, mais souvent

souhaitable de faire l'analyse chimique de
la partie insoluble des granulats. Le choix
qui découle de cette possibilité débouche sur
deux conceptions différentes de l'analyse mi-
néralogique du béton durci.

- La premiére ne nécessitant que peu de
moyens est appelée "analyse minéralogique
allégée". Elle est néanmoins capable de
résoudre la grande majorité des cas.

- La seconde aussi exhaustive que possible,
mais beaucoup plus lourde. est nommée
"analyse mineralogique complfete". Elle est des-
tinée & traiter les cas les plus complexes
oll le béton a une histoire relativement
tourmentée.

L'analyse minéralogique allégée

Partant du principe qu'il n'y a pas d'es-
péce minérale inconnue dans le filtrat de
l'attaque d'un béton par un acide fort trés
dilué, l'analyse minéralogique allégée se
dispense d'une identification des espéces, a
l'aide de la diffractométrie des rayons X
par exemple. A priori, on considére qu'outre
le ciment, passent en solution calcite, do-
lomite, gypse et chlorure de sodium.

Pour étre mise en oeuvre,
néralogique allégée nécessite :

l'analyse mi-

- L'analyse chimique compléte du filtrat
d'attaque.

- L'insoluble et la perte au feu du béton.

- La teneur en COy d'origine minérale du bé-
ton.

- La répartition du CO, entre CaO et MgO &
partir d'une A.T.D. effectuée en atmosphére
CO5.

A partir de ces éléments, il est possible
de calculer la composition minéralogique
"vintuelle" de 1'échantillon par le programme
"Bétondur" (voir plus loin) de la fagon suivante

- La teneur en dolomite est obtenue & partir
de la quantité de COp combinée a MgO.
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- La teneur en calcite est déduite de la te-
neur en COp restant disponible.

- La teneur en ciment anhydre est calculée
pour chacun des oxydes suivants : SiOj,
Aly03, MgO, CaO et SO3 par le rapport en-
tre la teneur solubilisée par 1l'attaque du
béton et celle de .l'analyse du ciment an-
hydre. Lorsqu'on ne posséde pas cette der-
niére, une composition moyenne est employée,
puls ajustée par itération dans une four-
chette de valeurs vraisemblables.

Des différentes teneurs en ciment calcu-
lées, on déduit la valeur la plus probable
d'une fagon parfois empirique et en utili-
sant dans certains cas des calculs annexes
comme celui de la méthode aux insolubles.

- Si S03 et CaO se trouvent en excés notable,
ces oxydes formeront du gypse (CaSO4, 2H30).

- Si les teneurs en Cl™ et Naj0 ne sont pas
négligeables, il conviendra d'exprimer C1~
sous forme d'halite (chlorure de sodium).

- La teneur en insoluble du béton, qui repré-
sente la partie non calcaire des granulats
est désignée comme "imsoluble siliceux.

- Enfin, la différence entre la perte au feu
du béton, la teneur en COj, et éventuelle-
ment l'eau de constitution du gypse est dé-
nommée "eau basse température'.

Si l'analyse a été correctement menée,
la somme des espéces minérales doit é&tre voi-
sine de cent par défaut, et les balances cor-
respondant a chaque oxyde, aprés déduction de
ceux engagés dans une espéce, doivent étre

proches de zéro.

L'analyse minéralogique complite

Lorsqu'un béton est trés dégradé, ou
lorsqu'on désire avoir le maximum de rensei-
gnements sur le matériau, il est nécessaire
de faire l'analyse minéralogique compléte de
l'échantillon. Celle-ci met en oeuvre la to-
talité des méthodes d'investigation dont il
a été question au chapitre I. De cette fagon,
on obtient le plus de renseignements possibles
sur la nature exacte des espéces minérales
présentes. En particulier, l'identification
par diffractométrie des rayons X sera effec-
tuée sur le matériau brut et sur l'insoluble
d'une attaque acide. La thermogravimétrie
permettra de différencier les départs d'eau
correspondant aux hydrates du liant et aux
hydroxydes des granulats, voire & certains
produits de dégradation. L'analyse chimique
séparée du résidu insoluble autorisera l'af-
fectation correcte de la teneur en alcalin
ou en magnésie qui revient aux silico-alumi-
nates des granulats; les parties solubles
correspondantes pouvant &tre ventilées le cas
échéant sur des produits de dégradation du
liant.

Dans l'analyse compléte le calcul de la
composition minéralogique quantitative est
soumis aux mémes régles et guidé par le méme
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fil directeur qu'un calcul relatif & un sol
ou & une roche. Pour chaque échantillon, il
s'agit d'un cas d'espéce, d'autant plus com-
plexe avec le béton que les produits de dé-
gradation du liant proviennent & la fois du
ciment anhydre et d'apports extérieurs. L'é-
quilibrage du bilan et des balances s'effec-
tue naturellement par affinement des hypo-
théses lors de chaque itération.

8. DU PROGRAMME "MINERAUX" AU
PROGRAMME "BETONDUR"

Avant 1l'utilisation du calcul automa-
tique, la partie la plus astreignante d'une
analyse minéralogique était le calcul numé-
rique aboutissant a la composition quantita-
tive. L'emploi du Programme "Minéraux" a per-—
mis de s'en affranchir. Toutefois, ce pro-'
gramme informatique n'est pas spécifiquement
adapté au traitement du probleéme "Béton" en
raison de certains calculs annexes que celui-
ci nécessite.

Aussi, pour traiter plus particuliére-
ment les analyses de béton durci et tenir
compte des possibilités de 1l'analyse minéra-
logique allégée, une version spéciale appe-
lée "Bétondun" a été réalisée a partir du pro-
gramme "Mi{néraux". Cette version traite direc-
tement suivant le schéma décrit plus haut
l'analyse minéralogique allégée d'un béton
durci, ou la partie correspondante de 1l'ana-
lyse minéralogique compléte, puis dans ce
dernier cas, d'une fagon exhaustive, les don-
nées complémentaires. Elle tient compte de la
double provenance de certains produits de dé-
gradation pour permettre d'équilibrer les cal-
culs. Un essai de prise de décision par le cal-
culateur lui-méme a été tenté sur la teneur
la plus probable en ciment, mais il est né-
cessaire dans ce cas de sauvegarder la possi-
bilité d'un contrdle manuel.

9. LA METHODE DES "RESTES"

En cours d'itération dans le calcul mi-
néralogique et peut-étre plus encore dans le
cas de l'analyse allégée, il est intéressant
de se pencher sur le déséquilibre des ba-
lances d'oxydes, c'est-a-dire sur les restes
positifs ou négatifs des oxydes qui n'ont pas
été employés comme pilotes pour construire
une espéce minérale. En effet, si deux ou
plusieurs oxydes pouvant donner un composé
habituellement présent dans le béton se trou-
vent en reste positif dans des proportions
approximativement stoechiométriques, il est
bon de vérifier si ce composé n'a pas échappé

d l'identification.

Par ailleurs, certains restes, souvent
négatifs, sont des indicateurs de dégradation.
Ils correspondent fréquemment & des produits
qui ont été comptabilisés deux fois pour 1l'o-
xyde en question comme provenant du ciment
anhydre et sous leur nom d'espéce. Le gypse
et l'ettringite posent ce probléme. Dans ce
cas 13, le bilan minéralogique peut &tre su-

périeur a cent. (fig.5).



La méthode des restes, dont l'utilisa- lités réelles de l'analyse chimique et de la

tion en tant que diagnostic sera développé cohérence des hypothéses émises, tant pour
au chapitre III, nécessite de grandes pré- l'équilibrage de la composition minéralo-
cautions dans son application car son emploi gique que pour l'interprétation des résul-
doit tenir le plus grand compte des possibi- tats.

LE 5.01.1976

ANALYSE MINERALOGIQUE NUMERO ! 6324

B e e R e S )

# #
#* BETON DE CHATEAUDUN #
i #*

B e T T s s

BETON ANCIEN

ANALYSE INITIALE ===+ 79.63 1.75 «03 157 9.03 046 049 «25 73 «00 «01 3.60 1,00 024 2.02
36 4h 48 30 35 35 35 31 35 30 35 4 38 31 48 26 3 35 20 38 48 3P 3 I SRR A4
#COMPOSITION MINERALOGIQUE # S10?2 AL203 TID2 FE203 CAO MGO S03 K20 NA2O CL- S== SISOLe. CO2 H20HT H20BT
LR LR R
'CALCITE H 2.27 .
O B, S 79.63 1.75 «03 1.57 7.76 o 46 49 25 73 00 «01 3,60 «00 24 2,02
{DOLOMITE : NEANT ¢

79.63 1.75 203 157 7.76 46 049 °25 o 73 200 .01 3,60 +00 24 2,02

$CIMENT ANHYDRE
Jemmememmmem—— e e emeeemee : 76,06 .88 =-.02 1.23
{FELDSPATH ORTHOSE : .55

T 75471 .78 -.02 1.23
tFELDSPATH ALBITE :  &.71 @

s

tHEMATITE : s
§ e e e R AT A D e 71,78 =.33 =.02 .00

N

Tle78 =033 =402 1.23

000 =33 =.02 00

BILAN ET SALANCES

CODE D'APPEL DES ESPECES

213 0+, 313 0/ 1 7 0/ 4 B 0/ 5 9 0/28 4 0710 1 0/ 2315 0/
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pure dans un béton trop poreux.
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11l — LE DEVENIR DU BETON

1. PROBLEMES ANALYTIQUES POSES PAR
LE VIEILLISSEMENT DU BETON

Le béton n'échappe pas & la destinée
universelle.

Dés qu'il a été mis en place, et par-
fois méme avant, il subit 1'influence chi-
mique du milieu extérieur et les contrain-
tes mécaniques auxquelles on le soumet; de
plus, il est en permanence le siége de
transformations physico-chimiques internes
du fait de son état métastable en un mot,
il vieillit. Toutefois les réactions en-
trant en jeu dans ce vieillissement sont
extrémement lentes et leur action est de ce
fait imperceptible a court terme; enfin,
elles sont trés variées car elles tradui-
sent les rapports du matériau avec le mi-
lieu qui 1l'entoure.

Sur le plan pratique, le vieillissement
du béton sera pergu essentiellement & travers
les produits de dégradation qu'il engendre.
L'intérét de l'analyse minéralogique est évi-
dent dans ces conditions car elle est en me-
sure d'apporter des renseignements & la fois
sur la nature et sur la quantité de produits
de dégradation présents dans le béton. Elle
devrait donc donner les éléments de réponse
sur la fagon dont un béton a vieilli et sur

la vitesse a laquelle il se dégrade.

Cette vue euphorique des possibilités de
l'analyse minéralogique quantitative doit
étre tempérée en raison d'une part de la com-
plexité des mécanismes mis en jeu et, d'autre
part, du fait que certaines formes de vieil-
lissement n'engendrent pas de produits miné-
ralogiquement distincts de ceux existant nor-
malement dans le béton.

La difficulté existe, mais elle n'est
pas insurmontable et 1l'analyse minéralogique
interprétée avec soin est malgré tout a méme,
grace sans doute a la lenteur des réactions
de vieillissement, de donner en quelque sorte

une évaluation de 1l'état de la santé du béton.

2. LA CARBONATATION

Comme cause de vieillissement, il y a
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tout d'abord la carbonatation, principale-
ment celle de la chaux libre issue de 1'hy-
dratation du ciment.

Due & la présence du COp atmosphérique,
elle s'effectue suivant la réaction

Ca(OH); + COp =+ Ca CO3 + Hp0

J Calcite
Portlandite Aragonite
Vatérite

Cette carbonatation, qui était respon-
sable du durcissement de la chaux grasse de
nos aileux, progresse de l'extérieur vers le
coeur du béton a la faveur de la porosité
|43]; il s'ensuit que plus un béton est com-
pact, moins la progression sera rapide. La
carbonatation n'engendre pas a proprement
parler de chutes de résistances, car d'apreés
de multiples travaux la transformation s'ef-
fectue par épigénie épitaxique |44| accom-
pagnée d'une trés faible variation de volume.
Par contre, elle entraine une diminution du
pH qui passe de 12,5 & 10 telle que lors-
qu'elle est compléte & un endroit donné, les
armatures ne sont plus protégées de 1'oxyda-
tion.

Sur le plan de l'analyse minéralogique,
les conséquences de la carbonatation sont
multiples car la calcite formée, indiscer-
nable pratiquement de la calcite des gra-
nulats |45| provient du liant pour la chaux
et d'un apport extérieur pour le dioxyde
de carbone. Il existe d'autres minéraux
formés par la carbonatation du liant comme
le carboaluminate tétracalcique hydraté
(Cap Al(OH)g) (0,5 CO3, 2,5 Hy0), la
scawtite (Cay Sig Op; Hg) (CO3) et surtout
la thaumasite 3 Ca (5i03) (CO3) (SO4) 14,5 HO,
mais dans tous les cas, il est possible d'as-
socier un anion CO3~~ avec un cation Catt,
ce qui revient pour le calcul & créer une
"ealeite hypothétique" |46 .

Dans l'analyse minéralogique, la prise
en compte de la carbonatation est traitée a
l'aide d'un raisonnement de fausse supposi-
tion. (fig.6).
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Dans un premier temps, la totalité du CO2
sera considérée comme provenant des granulats
calcaires. Pour déterminer la quantité de
chaux liée au dioxyde de carbone, si on ne
veut pas commettre une erreur par excés, il
est indispensable de connaitre la teneur en
dolomite du matériau ou plus exactement la
répartition entre CaO et MgO du COp lié. Cet-
te information est donnée par 1l'exploitation
de l'analyse thermique différentielle sous
atmosphére de gaz carbonique |14].

Le ciment est alors dosé & partir des
différents oxydes d'un filtrat d'attaque par
un acide fort trés dilué ; SiOp, Aly03, CaoO,
Mg0O, SOj3, voire insoluble, perte au feu,
quelquefois méme & l'aide de méthodes com-
plétement indépendantes. D'une fagon géné-
rale, les différents dosages donnent des te-
neurs en ciment trés voisines, sauf celui par
Ca0 qui donne une valeur nettement plus basse.

Comme il n'y a en réalité qgu'une seule
teneur en ciment, on peut en déduire la va-
leur la plus probable & partir de ces diffé-
rents dosages, en formulant 1'hypothése que
la détermination & partir de la chaux est en-
tachée d'erreur par défaut.

La différence entre les quantités de
chaux provenant du liant, calculée a partir
de la teneur probable en ciment, et affectée
a celui-ci dans 1l'hypothése de départ, repré-

sente la portion de CaO des hydrates qui
s'est carbonatée d'une fagon quelcongue.
C'est la chaux de la "caleite hypothétique" dont
il a été précédemment question.

Pour é&tre utilisable sans restriction,
le calcul précédent exige deux conditions qui
ne sont pas toujours remplies dans la pra-
tique, surtout la seconde

1 - Connaitre la ventilation de CO; combiné
entre CaO et MgO, autrement dit
avoir dosé la dolomite des granulats.

Etre en possession de l'analyse du ciment
pour effectuer tous les recoupements né-
cessaires a l'établissement de la  "feneur
probable en ciment" et pour connaitre la te-
neur en chaux de ce dernier.

Cette derniére condition est finalement
moins draconnienne qu'on pourrait le penser,
car en général on connait la provenance du
ciment d'un ouvrage. Or, dans une usine don-
née, si les variations de composition du clin-
ker apparaissent fortes pour le chimiste dont
le rdle est de régler la fabrication, elles
sont relativement faibles aux yeux du minéra-
logiste qui situe le ciment en question dans
un diagramme de Rankin, lequel ciment n'entre
que pour quelque 15 % dans le béton. A titre
d'exemple, une variation trés importante de
2 points sur la teneur en chaux d'un ciment,




se traduirait au niveau du béton, par un
écart de 0,3 point, soit de 1l'ordre de
grandeur des différences constatées entre
les déterminations récentes de plusieurs la-
boratoires pour cet oxyde sur du béton |47
Par surcroit, dans les cas concrets, on a
presque toujours des séries d'échantillons
provenant d'un méme ouvrage; en ce qui con-
cerne la carbonatation, 1l'hypothése formulée
sur la composition moyenne du ciment ne fait
que décaler l'origine, et le classement des
échantillons demeure le méme, c'est en défi-
nitive le plus important. (fig.7).

Diagramme de Rankin
et Wright.

W 300,250

o

A0
2050

Fig. 7 - représentant

la zone

Sur ce diagramme,
le systéme CaO - A£203 - SiOp,
correspondant aux ciments portlands a

été hachurée. On constate qu'elle est
trés petite par rapport a l'ensemble
du diagramme. La zone des ciments

habituellement produits en France est

encore plus réduite.

Par contre, et & 1l'inverse de 1'habitude
ancienne qui consistait a transformer automa-
tiquement le CO2 d'origine minérale en CaCO3
(pour connaitre la teneur en "caleaire"), si

la teneur en MgO soluble dans l'attaque acide
ménagée excéde 0,4 %, il est indispensable de
tenir compte de la dolomite, méme si cette
derniére est indécelable par diffractométrie
de rayons X (il y a fréquemment un peu de Mg
dans la maille de la calcite, ce qui revient
au méme sur le plan analytique). En effet,
négliger 0,4 % de MgO combiné a CO2 signifie
que l'on affecte 0,56 % de CaO en trop a la
calcite, ce qui, pour les calculs de prise en
compte de la carbonatation, est a la limite
des tolérances. Or, de nombreux granulats cal-
caires possédent des teneurs en dolomite al-
lant jusqu'a 20 %, ce qui représente dix fois
la tolérance exprimée plus haut.

Il semblerait tentant d'employer direc-
tement MgO "soluble" pour effectuer le calcul,
mais la magnésie peut provenir d'autres miné-
raux comme la brucite, c'est pourquoi, dans
1'état actuel des connaissances, seul le do-
sage par ATD permet de résoudre ce probléme.

30

Quoique le produit engendré par le vieil-
lissement du liant soit strictement identique
a l'un des composants des granulats (la cal-
cite), l'analyse minéralogique quantitative
est donc actuellement en mesure de différen-
cier les deux provenanes, donc d'accéder par

le calcul, & la carbonatation du béton.

L'exemple d'analyse donné ci-dessous il-
lustre bien le fait que la prise en compte de
la carbonatation permet d'équilibrer le bilan
et les balances de la composition minéralo-
gique d'un béton n'ayant pas subi d'agression
particuliére.

3. DIMINUTION DE LA TENEUR EN EAU
D'HYDRATATION

Comme corollaire de la carbonatation du
béton, et en partant de la méme équation chi-
mique

Ca(OH)y + COp ~» CaCO5 + HZO

on remarque que le vieillissement du matériau
s'accompagne d'une diminution de la quantité
d'eau d'hydratation du liant. En effet, la
portlandite Ca(OH), se transforme en calcite
CaC03, avec libération d'une molécule d'eau.

L'abaissement de la quantité d'eau d'hy-
dratation d'un béton dans le temps est un phé-
noméne général, et la carbonatation n'en est
pas la seule responsable. Par exemple, la
transformation progressive de l'ettringite
(ou sel de Candlot) en monosulfoaluminate de
chaux suivant la réaction :

3CaOAly03, 3S04Ca, 31Hy0 » 3CaOAly03, SO4Ca, 14,5H0
+ 2(S04Ca,2Hy0) + 12,5H,0

(qui s'effectue avec libération de 12,5 molé-
cules d'eau).

Hormis pendant la période de durcisse-
ment, les réactions qui fixent de 1l'eau sont
trés rares durant la vie d'un béton. Quand
elles existent, elles sont issues d'attaques
extérieures par un milieu particuliérement
agressif, et 1l'on peut dire en schématisant
a l'extréme, que le vieillissement naturel du
béton est caractérisé par une augmentation de
la teneur en carbonates accompagnée d'une di-
minution de la quantité d'eau d'hydratation.

Sur le plan analytique, la thermogravi-
métrie est certainement la technique la mieux
adaptée pour accéder a l'eau dans le béton
sous toutes ses formes. Elle est capable,
moyennant quelques artifices, de distinguer
1'eau provenant de l'hydratation des sili-
cates et des aluminates, de celle issue de la

chaux libre |46]| |49].

Par contre, le simple bilan de perte au
feu a savoir la répartition entre COp et HO,
ne permet pas de connaitre 1l'eau globale
d'hydratation du béton, ce qui pourtant serait
suffisant dans le cas de l'analyse minéralo-
gique allégée. En effet, il faut tenir compte
de l'eau de constitution des granulats non
calcaires dont la détermination précise n'est
pas aisée |50].
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La premiére idée qui vient a l'esprit est

de déterminer la perte au feu du résidu d'une
attaque du béton par un acide trés dilué,
puisque ce résidu est justement constitué par
les granulats non calcaires. Malheureusement,
certaines études ont montré que broyé, le ré-
sidu en question était capable de retenir,
méme aprés séchage a l'acétone, une quantité
?'eTu adsorbée qui perturbe la détermination
51]|.

En conséquence, dans 1l'état actuel de la
recherche, seule la thermogravimétrie est a
méme de déterminer 1l'eau d'hydratation d'un
béton.

Néanmoins, on peut faire a propos de
l'eau de constitution des granulats, pour
la perte d'eau d'hydratation, la méme re-
marque qu'a propos de l'analyse du ciment
dans la prise en compte de la carbonatation
du liant. Dans les cas concrets, on analyse
en général des séries d'échantillons issus
du méme béton, les différents échantillons,
sauf exception, contiennent les mémes gra-
nulats, car la nature de ces derniers ne
varie pas en principe d'un point & un autre
d'une méme partie d'ouvrage. Il s'ensuit que
l'erreur entrainée par 1l'ignorance ou la mau-
vaise appréciation de l'eau de constitution
des granulats ne fera que décaler 1l'origine
de la perte en eau d'hydratation du liant,
ce qui ne modifie pas le classement des échan-
tillons.

Dans l'analyse minéralogique allégée,
l'eau d'hydratation du béton apparait sim-
plement comme étant "£'eau basse températwre"
sur laquelle, en principe, aucun préléve-
ment n'a été fait pour construire une es-
péce minérale.

Sachant que d'une fagon générale 1l'eau
d'hydratation représente quelque 22 % du
poids de ciment sec en fin de durcissement,
il est facile d'en déduire la diminution de
celle-ci en fonction du vieillissement du
béton.

4. LA REACTION ALCALI-GRANULAT

Dans certains cas, 1l'é@évolution minéralo-
gique du matériau est influencée par la na-
ture méme de ses constituants vers une autre
forme de dégradation que le vieillissement
naturel; c'est en particulier vrai pour les
phénoménes d'alcali-réaction. Sous ce vo-
cable, sont regroupés les désordres, généra-
lement gonflements, engendrés par plusieurs
chaines de réactions assez différentes les
unes des autres, mais faisant toujours in-
tervenir les alcalis.

Trés récemment, R. Lesage et R. Sierra
ont publié une mise au point sur cette ques-
tion |52| en distinguant essentiellement trois
types de réactions alcalis granulats :

- Réaction alcali-silice dans laquelle la so-
lution basique de la padte de ciment dissout
la silice des granulats pour la transformer
en un gel de silice ou de silicates alca-
lins.

- Réaction alcali-silicates trés proche de la

précédente, ol le silicate alcalin peut étre
accompagné de l'apparition d'une argile
gonflante.

- Réaction alcali-carbonate principalement
dédolomitisation suivant la suite de réac-
tions :

CaMg (CO3), + 2 NaOH + CaCO3 + Mg (OH)2 + NapCO3

NayCO3 + Ca(OH)2 - 2 NaOH + CaCO3

Le désordre peut, dans ce cas, étre dd a
la brucite |Mg(OH)3| ou & la libération d'ar-
giles gonflantes emprisonnées primitivement
dans la dolomite. Cependant le cycle est au-
toentretenu.

Si les deux premiers types de réaction
sont voisins, ils différent essentiellement
par la présence obligatoire d'alcalis au sein
méme des silicates constituant les granulats,
alcalis dont la libération autoentretient la
réaction de dégradation. Nous verrons, a pro-
pos de l'un des cas concrets, que les résul-
tats de l'analyse minéralogicue ne peuvent
pas s'expliguer autrement.

Comme les granulats employés pour faire
un béton sont, a de trés rares exceptions
prés, essentiellement constitués de silice,

.de silicates et de calcaires plus ou moins

dolomitiques, il est permis de penser que

les réactions alcali-granulats sont un phé-
noméne absolument général, mais le gonflement
des gels issus de ces réactions ne peut en-
trainer de désordres dans le béton que s'ils
sont produits en quantités suffisantes. Au-
trement dit, l'alcali réaction ne se mani-
feste par ces désordres que si la surface

des granulats accessible aux alcalis est suf-
fisamment importante (schistes par exemple).
Dans le cas contraire, on peut méme penser
que les gels provenant des réactions en cause
participent 3 la solidité du béton au méme.
titre que ceux issus de 1l'hydratation du ci-
ment |53]. (fig.8) .

Fig., 8 - Béton en voie d'altération par réac-
tion alcalis-silicates. On observe tré&s bien
les auréoles a4 la périphérie de certains gra-
nulats schisteux. Dans le cas présent, l'ana-
lyse allégée met en évidence des excédents
simultanés de silice soluble et de soude dans

- le filtrat d'attaque par HCL 1 : 50.
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Sur le plan analytique, il est important
de savoir que les gels de silice et de sili-
cates alcalins sont solubles dans les acides
dilués. Il s'ensuit que dans l'analyse miné-
ralogique méme allégée, si on obtient la quan-
tité -de ciment anhydre a partir de plusieurs
méthodes dans le cas d'une réaction alcali-
silice ou alcali-silicates, la teneur trouvée
d partir de la silice soluble, est anormale-
ment forte, et dans le deuxiéme cas, la te-
neur en alcalis solubles sera également aber-
rante par rapport a la quantité de ciment.

Le nombre d'échantillons étudiés a ce
jour présentant les signes manifestes d'une
réaction alcali-granulats du type alcali-si-
lice ou alcali-silicates, est beaucoup trop
faible pour que l'on puisse tirer des conclu-
sions méme semi quantitatives quant au déve-
loppement du phénoméne.

Par contre, si l'analyse minéralogique
détecte les anomalies citées plus haut, il
sera bon de recouper ces résultats par des
observations microscopiques (optiques ou
électroniques) accompagnées de microanalyse
si possible. Ces techniques nous ont donné
des renseignements trés précieux pour étayer
les résultats des bilans et balances de la
composition minéralogique. L'exemple ci-
dessous est une illustration d'une telle al-
cali-réaction. (fig.9).

Le cas de la dédolomitisation est plus
difficile & traiter pour la simple raison
qu'il n'a pas été mis en évidence avec certi-
tude au cours de nos travaux. Certains élé-
ments d'analyse peuvent néanmoins étre annon-
cés a son sujet.

La brucite |Mg(OH)2\, issue de la réac-
tion soluble dans un acide fort trés dilué

ne peut pas étre confondue avec la dolomite
.par l'analyse thermique différentielle car
elle n'est pas recarbonatée a sec, méme en
atmosphére CO2, contrairement & la chaux. Il
est donc possible de constater aprés calcul
de la dolomite dans le cas de l'analyse mi-
néralogique allégée s'il y a un reste de ma-
gnésie incompatible avec la teneur en ciment.
Le cas a été constaté pour un béton de chaux
immergé en eau saumdtre mais, comme il ne
s'agissait pas de ciment d'une part, et que
l1'eau de mer contient de la magnésie d'autre
part, il était impossible de conclure avec

certitude & une dédolomitisation.

Enfin, il est bon de remarquer que le
terme de "rlaction alcali-granulats" ne sous-entend
pas obligatoirement que les alcalis en ques-
tion proviennent exclusivement du ciment.
Preuve en est que dans le cas présenté pour
la réaction alcali-silicate, la quantité de
Na0 soluble dans l'ouvrage correspond & une
teneur de beaucoup supérieure a celle du ci-
ment pur. Toutefois, ces considérations sor-
tent du strict cadre de l'analyse minéralo-
gique pour appartenir a celui de 1l'explica-
tion des mécanismes.

5. LES AGRESSIONS PAR LE MILIEU EXTERIEUR

Les bétons de fondation, d'ouvrages sou-
terrains, de cuvelages, ceux qui sont immer-
gés ou en zone de marnage, soit en eau douce,
soit a la mer, sont soumis plus fréquemment
que les autres & l'agressivité du milieu qui
les entoure.

En raison méme de la diversité des envi-
ronnements |54|, chaque probléme d'altéra-
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tion d'un béton de cette sorte devient un cas
particulier dont 1'étude nécessite générale-
ment 1l'ensemble des investigations minéralo-
giques.

En présence d'un échantillon particuliére-

ment dégradé, il est conseillé de commencer

par effectuer une analyse par diffractomé-

trie des rayons X, car a partir de la compo-
sition qualitative qu'elle fournit, on peut
orienter 1'étude, et en particulier choisir

le mode d'attaque sélective le plus appro-

prié pour accéder quantitativement aux pro-
duits de dégradation, lesquels sont souvent
trés complexes.

Dans ces cas bien particuliers, 1l'étude
des mécanismes de dégradation est indisso-
ciable de l'analyse minéralogique.

D'une maniére générale, les agressions
par le milieu extérieur s'effectuent selon
des réactions de double décomposition qui
suivent les lois de Berthollet. De plus, la
cinétique en est trés lente, en raison des
vitesses de dissolution ou de cristallisa-
tion des composés mis en jeu. Enfin, la com-
pacité du milieu s'oppose & la circulation
de 1l'eau, donc aux échanges ioniques en pro-
fondeur.

Parmi les agressions possibles, celle
due aux sulfates occupe une place prépondé-
rante en raison de 1l'abondance des eaux sé-
léniteuses. La réaction de base s'écrit

3(CaSOq, 2H70) + m Ca O, Alp03, n HpO + (22 + m - n) HyO >
3 Ca0, Alp03, 3 CaSOy, 31Hy0 + (m - 3) Ca(CH),

Ettringite Portlandite

Contrairement a l'ettringite primaire
qui se forme lors de la prise du ciment, celle
provenant de l'attaque des aluminates hydra-
tés par un sulfate, dite ettringite secon-
daire, est dangereuse au méme titre que les
gels d'une réaction alcali-granulats.

Sur le plan analytique, l'agression par
les sulfates est mise en évidence par dif-
fractométrie de rayons X car l'ettringite
primaire est trés peu visible en raison de
sa faible teneur dans le béton, et par un
reste significatif de SO3 dans les balances
de l'analyse minéralogique quantitative.

Lorsque le milieu est riche en COjp, Ans
et Eik |55| ont montré que l'ettringite se
carbonate suivant la réaction

3 Ca0 Alp03, 3 CaSO4, 31H0 + 3 COp

3 CaCO3 + 2 AL(CH)3 + 3(CaSO4, 2Hp0) + 22Hy0

Thenoz et Grandet ont montré qu'en ajou-
tant de l'oxyde de calcium ou de la portlan-
dite, l'ettringite se reformait par combi-
naison de Al(OH)3, CaSO4 Ca(OH), en présence
d'eau. Le cycle carbonatation-combinaison peut
intervenir jusqu'a consommation totale de la
portlandite |56

.

Analytiquement, la présence de diaspore
|A1(OH)3|, associé a une grande quantité de
gypse, est 1l'indice d'une dégradation trés
avancée, voire de sa phase ultime 'si l'et-

tringite a disparu de 1l'échantillon.

Les aluminates peuvent se décomposer en
milieu COp méme en l'absence de sulfates si
l'on est en présence d'une quantité méme fai-
ble d'alcalis qui joue alors le rdle de cata-
lyseur. Il se produit le cycle suivant, ou
le sodium peut remplacer le potassium :

2 KOH + COp + Ky CO3 + H0
m Ca0 Alp03, n Hy0 + m KpCO3 +
m CaCO3 + Kp0, Aly0O3 + (2m - 2) KOH + (n - m + 1) HR0

K20, AlpO3 + 4H0 -+ 2 AL(OH)3 + 2 KOH

Dans ce cas la, on a encore formation
de diaspore détectable surtout par ATD.

L'attaque du béton par l'eau de mer met
en jeu des réactions particuliérement com-
plexes, mais trés schématiquement, on peut
dire qu'elle est essentiellement caractéri-
sée par la substitution du magnésium au cal-
cium dans certains composés, associée a une
action sulfatique et alcaline |23|. La port-
landite Ca(OH)) se transforme en brucite
Mg (OH) 2 et le C-S-H en M-S-H, or ces compo-

sés magnésiens n'ont pas de propriétés liantes.

Analytiquement, la corrosion a l'eau de
mer se traduit par 1l'apparition de brucite
et la diminution de teneur en portlandite,
décelables par diffractométrie. Dans le ta-
bleau de la composition minéralogique, les
balances font apparaitre un reste anormal de
MgO, généralement associé a la présence d'ha-
lite (NaCl).

A cbOté de ces familles d'agression bien
connues, il en existe une multitude d'autres
parfois assez inattendues, comme 1l'exemple
qui suit

Le soufre en fleur est considéré comme
neutre vis-a-vis du béton. Toutefois, en pré-
sence d'air, il s'oxyde trés lentement en
SO02, puis SO3, et 1'humidité transforme 1'an-
hydride sulfurique en acide correspondant,
lequel attaque le béton, ne laissant dans la
phase ultime de dégradation que du gypse et
la partie non calcaire des granulats. Ce
phénoméne est a rapprocher des dégradations
dues a "Thiobaccilus concretivoruss (£fig.10).

6. LE BILAN DE SANTE D'UN BETON

Sur le plan minéralogique, il y a une
différence fondamentale entre le vieillisse-
ment naturel d'un béton et sa dégradation a
partir du milieu extérieur : dans le premier
cas, aucun composé nouveau n'est engendré,
seules les teneurs en calcite et en eau
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Fig. 10 - Le ciment a été remplacé par du gypse (il n'y a plus de silice soluble). Ce

type de dégradation d ici & une oxydation lente du soufre est & rapprocher de
l'attaque sulfurique des bétons, d'origine bactérienne dont le responsable est
"Throbaccillus Concretivorus" au nom évocateur.

d'hydratation changent. Il n'en va pas de mé- tant entre la carbonatation du liant et 1l'eau
me en cas d'alcali-réaction, ol d'une agres- d'hydratation restante puisqu'aucun phénoméne
sion quelconque par le milieu ambiant. extérieur. n'est venu perturber 1'évolution

normale du liant.

Dans le calcul minéralogique, si la car-

bonatation peut é&tre prise en compte, les bi- Plusieurs formules peuvent &tre propo-
lans et balances de l'analyse allégée d'un sées pour exprimer la bascule carbonatation
béton qui vieillit normalement doivent &tre hydratation :

équilibrées, aux imprécisions analytiques

prés, alors que les balances d'un béton ayant Teneur en eau d'hydratation

L'indice de vitalité = Kx

subi une agression quelconque ou sujet a l'al- Teneur en CaCO3 de carbonatation
cali-réaction, feront apparaitre des restes

irréductibles témoins de l'agression en ques- décroit au fur et a mesure que le béton vieil-
tion. Cette constatation conduit directement lit, le coefficient K peut é&tre ajusté de ma-

d la notion de "Bifan de santé" d'un béton an- niére a ce que le passage par l'unité corres-
cien. ponde aux premiers signes d'inquiétude. Quand

le béton est complétement carbonaté&, son in-

it 2 L2 . . dice de vitalité est nul.
- Sera considéré comme minéralogiquement sain,

tout béton pour lequel 1l'équilibre des bi-
lans et balances de l'analyse allégée s'ef- L'indice d'age
fectue sans difficultés.

CaCO3 de
' R -~ _Carbonatation 220 Eau d'hydratation
- A l'inverse, sera considéré comme malade, Ciment anhydre + 100~ Ciment anhydre

tout béton dont le tableau d'analyse fait

Or. i i s i é - a = . =
apparalitre un ou plusieurs restes 1rredug augmente avec 1'dge du béton jusqu'a la car-

tiblis dont liinterpri?ation fait appel a bonation compléte de celui-ci. La valeur 22.0
une: Lorme guelecongue AYLESSSLOM.. représente forfaitairement la proportion d'eau
d'hydratation du ciment.

.

Dans le cas d'un béton malade, il est
conseillé d'effectuer l'analyse minéralogique
compléte du matériau pour tenter d'élucider
le mécanisme de la dégradation, afin de re-
médier aux causes dans la mesure du possible.

Il est évident que 1l'indice de vita-
lité et 1'indice d'age, qui finalement tra-
duisent le méme phénoméne, sont liés d'une
fagon univoque par une relation homogra-

Pour un béton sain, c'est le degré de phique, mais si l'indice de vitalité est
vieillissement qui constitue la donnée la plus plus intéressant pour donner l'alarme, 1'in-
intéressante, or celui-ci est accessible au dice d'age permet de comparer plus commodé-
minéralogiste simplement par la bascule exis- ment des échantillons voisins d'un méme ou-
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vrage. En effet, deux bétons provenant de

la méme gachée, mais n'ayant pas regu le
méme serrage lors de la mise en place, ris-
quent d'avoir des indices d'age différents
en raison de la progression plus rapide de
la carbonatation dans le béton le plus po-
reux. On peut méme suivre par cette méthode
1'évolution du vieillissement dans un béton
homogéne de la surface vers le coeur ou dans
le temps.

En résumé, et en schématisant, on peut
dire que le bilan de santé d'un béton est

donné a partir de l'analyse minéralogigue
allégée par deux informations

1°- L'équilibre des balances qui permet de
dire si un béton est malade ou non.

2°- Si le béton est sain, l'indice de vita-
1lité ou 1'indice d'adge qui donne le de-

gré de confiance que l'on peut avoir
dans le matériau, notamment en matiére
de protection des armatures.

Dans la pratique courante, il est ra-
re qu'un béton soumis a l'analyse minéralo-
gique ne soit pas un peu malade. Le rdle du
minéralogiste consiste alors a apprécier le
degré de dégradation du matériau pour savoir
s'il peut ou non appliquer 1l'indice de vita-
lité du béton (ou son indice d'édge), et s'il
doit effectuer les investigations complémen-

taires nécessaires a l'analyse minéralogique
compléte. (fig.11).

Cette démarche intellectuelle se com-
pare assez bien & la fagon de procéder du
milieu médical, ol le généraliste effectue
un premier diagnostic, et ne dirige son pa-
tient vers un spécialiste, que si ce diagos-
tic a mis en évidence quelque anomalie.

Fig. 11 - Béton dégradé
jusqu'a 1'état de dentelle.
L'état présent résulte de
phénoménes physiques
surcharge, alternance
d'immersion et de dessic-
cation accompagnées 1'hi-
ver de cycles gel-dégel.
Ici, il n'y a pas de départ
préférentiel de certains
hydrates du ciment,.
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IV — POSSIBILITES ACTUELLES ET FUTURES
DE L'ANALYSE MINERALOGIQUE

Nous avons vu au cours des trois chapi-
tres précédents, comment les techniques em-
ployées en analyse minéralogique, dont cer-
taines ont di étre adaptées au béton, et sur-
tout le calcul normatif gqui conduit a la com-
position minéralogique quantitative, permet-
tent de dresser un bilan de santé du matériau.

4

Les méthodes a'investigation utilisées ne
sont pas originales, ce qui l'est plus, c'est
l'esprit dans lequel elles sont mises en oeu-
vre, car en réalité on ne devrait pas parler
de l'analyse minéralogique, mais des analyses
minéralogiques.

1. COMPLEMENTARITE DES DEUX TYPES D'ANALYSE

En fait, l'analyse minéralogique compléte
et l'analyse allégée ne sont pas de méme na-
ture la premiére vise a& déterminer la com-
position actuelle du matériau en prenant en
compte les différents produits de dégradation
du liant et la pétrographie des granulats; la
seconde, au contraire, cherche a reconstituer
la composition du béton mis en place pour
s'intéresser & ce qui a pu changer sur le plan
chimique au cours de la vie de l'ouvrage sans
trop se préoccuper de la nature des granulats.

Ces deux aspects de l'analyse ne sont pas
opposés, ils sont complémentaires. Ceci montre
d'ailleurs le rdle de révélateur joué par l'a-
nalyse minéralogique surtout par l'analyse al-
légée.

L'analyse minéralogique a été, et est en-
core, considérée comme une investigation
lourde, a laquelle on préfére généralement
des mesures physiques telles que 1l'ausculta-
tion dynamique ou les essais mécaniques sur
carottes, pour n'avoir recours a elle qu'en
dernier ressort, pratiquement quand le béton
est déja condamné.

Il serait souhaitable que cet état d'es-
prit change, car si l'analyse minéralogique
compléte demeure une investigation pesante
et onéreuse, l'analyse allégée, qui ne re-
quiert somme toute qu'une analyse chimique
et le calcul associé, voire une ATD¥ dans

* arp : Analyse Thermique Différentielle
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certaines circonstances, est en mesure de don-
ner un premier bilan de santé du béton pour un
colit trés modeste. Dans la plupart des cas, si
l'emploi de l'analyse minéralogique se généra-
lise un jour, les investigations en resteront
1l3a. Quand on devra les pousser plus loin, ce
sera en toute connaissance de cause.

Grace a l'informatique qui permet de

‘traiter par l'emploi des programmes "Minéraux"”

ou "Bétondur", 1'ensemble des calculs que né-
cessite 1'établissement d'une composition mi-
néralogique quantitative, on a pu imaginer la
méthode des restes. Sur ce sujet, le chapitre
ITII s'est longuement étendu, a l'aide d'exem-
ples pour montrer la contribution que 1'exa-
men des bilans et balances apporte a la con-
naissance des interactions existant entre le
béton et le milieu extérieur, en fait les dé-
gradations subies par le matériau.

L'utilisation de la méthode des restes
mériterait un développement important, car
c'est peut-é&tre la partie la plus fructueuse
de l'interprétation de l'analyse minéralo-
gique allégée. :

Toutefois, cette méthode demande a étre
maniée avec prudence, car son utilisation ne
doit conduire, en aucun cas, a interpréter
comme dégradation du béton les tolérances
obligatoires de l'analyse chimique. Les re-
cherches que 1l'on peut envisager a ce sujet
portent évidemment sur le resserrement des
fourchettes admises pour la détermination de
chaque oxyde mais également sur une meil-
leure connaissance du comportement de cer-
tains granulats vis-a-vis de l'attaque em-
ployée.

L'exploitation de l'analyse minéralo-
gique compléte ne peut pas étre dissociée
de la quéte des mécanismes qui concourent a
la dégradation du béton, ceci a travers les
produits actuellement présents en son sein.
Pour cela, elle dispose, quantitativement
pour chaque espéce minérale, de 1'état ini-
tial et de 1'état final du matériau, des
connaissances que nous avons sur les réac-
tions qui interviennent dans le processus
de dégradation mis en cause, et d'une idée
de la célérité de ces réactions.



De méme que les principes qui gouvernent
l'analyse compléte d'un béton ancien sont les
mémes que ceux qui régissent l'analyse miné-
ralogique d'une roche ou d'un sol argileux,
l'exploitation des résultats procéde du méme
mode de raisonnement, et chaque cas doit étre
pris isolément. Moyennant cette condition,
trés astreignante, il faut le reconnaitre,
l'interprétation d'une analyse minéralogique
compléte est en mesure de chiffrer 1'état
d'un béton sous tous ses aspects "matiene".

Ce type d'investigation, qui dépasse
largement le simple cadre de l'analyse et re-
léve plus de l'enquéte que du contrdle, est
certes réservé a des études particuliéres,
mais il a déja contribué et contribuera en-
core beaucoup a la connaissance du comporte-
ment des bétons [57].

2. LA PREVISION DU COMPORTEMENT DU BETON

La prévision du comportement d'un maté-
riau ne peut &tre en toute logique que 1l'ex-
trapolation des connaissances gue nous avons
de son évolution, depuis sa mise en place
jusqu'au moment du prélévement de 1'échan-
tillon.

Sur le plan physico-chimique, l'analyse
minéralogique, surtout l'analyse compléte,
s'efforce de nous fournir les connaissances
en question d'une maniére chiffrée. Le pro-
bléme est alors, dans chaque cas, de savoir
quel type d'extrapolation il faut adopter
pour prévoir d'une fagon correcte les phéno-
ménes futurs.

A partir de 1la, la question n'est plus
uniquement du ressort de la minéralogie, car
elle fait intervenir 1'évolution des con-
traintes subies par le matériau en fonction
de l'affaiblissement de sa résistance. Autre-
ment dit, l'extrapolation du phénomé&ne phy-
sico-chimique conduit-il & une évolution ca-
tastrophique du comportement de 1l'ouvrage ?
Ou bien n'affecte-t-il que d'une fagon gquan-
titative les performances du béton sans ris-
que d'emballement du processus.

Méme si la minéralogie, au sens large
du terme, ne peut que participer a l'élabora-
tion des solutions concernant l'avenir du ma-
tériau, elle apporte des éléments de réponse
primordiaux et heureusement suffisants dans

bien des cas |58].

L'exemple de la protection des armatures
par la portlandite est typique a cet égard.
En effet, outre l'aspect signal d'alarme
qu'il revét quand il devient inférieur a 1l'u-
nité, l'indice de vitalité intégre en quel-
que sorte la quantité de Ca(OH), .encore con-
sommable avant que le pH ne risque de des-
cendre de 12,5 & 10. Dans la pratique, cela
peut se traduire en estimation du temps dis-
ponible avant que 1l'évolution ne prenne un
caractére catastrophique. Ce temps est bien
conditionné par l'abaissement du pH local
qui entraine un changement qualitatif du
processus. A la carbonatation progressive

du matériau qui n'altére pas ses propriétés
intrinséques, se superpose alors un autre
phénoméne la rouille des armatures, ac-
compagnée d'un gonflement qui peut provo-
quer 1l'éclatement du béton. A partir de 13,
c'est au spécialiste des structures de pré-
voir les réparations & effectuer, et au res-
ponsable de l'ouvrage de les programmer en
temps utile.

Dans le méme ordre d'idées, on peut ci-
ter 1l'examen microscopique des auréoles
d'une réaction alcali-granulat qui, conjoin-
tement avec l'excés de silice soluble cons-
taté dans l'analyse minéralogique, est en
mesure de donner une estimation de 1'impor-
tance du phénoméne et de la vitesse de son
évolution. Sachant que la célérité d'une
telle réaction est approximativement cons-
tante, les éléments qui précédent permettent
de prévoir 1l'épogque ol le degré d'avancement
nécessitera une intervention, et 13 encore,
cette derniére pourra &tre minutieusement
préparée.

Le méme raisonnement est valable pour
les autres types d'agression sous la condi-
tion impérative que dans chaque cas le mé-
canisme de la dégradation soit connu avec
une précision suffisante ou que sa vitesse
d'évolution soit mesurable.

Eu égard a ce qui précéde, on peut donc
dire que d'une fagon générale, & travers le
bilan de santé du béton qu'elle fournit,
l'analyse minéralogique méme allégée peut
participer d'une fagon importante a la pré-
vision du comportement futur d'un ouvrage.
C'est finalement la mission essentielle de
ce type d'investigation.

3. POURSUITE DE LA RECHERCHE

Comme l'historique et le chapitre I
1'ont évoqué, l'étude minéralogique du béton
ne date pas d'aujourd'hui, mais l'analyse se
bornait généralement a déterminer, avec le
moins d'imprécision possible, la teneur en
ciment du matériau. Cette fagon de voir ne
conduisait pas, sauf exception, & un diagnos-
tic sur 1'état de santd du béton |59

A cdté de cela, il y a eu de nombreux
travaux, fort intéressants dans leur majo-
rité pour essayer de comprendre individuel-
lement chacun des principaux types d'évolu-
tion du béton, mais toutes ces recherches
ne touchent qu'un aspect de la question a
la fois.

Les travaux présentés ici ont pour ob-
jectif le diagnostic de 1l'état clinique du
matériau, et comme la méthodologie & mettre
en oeuvre dans un premier stade n'est pas
lourde (analyse allégée), elle peut étre em-
ployée d'une maniére systématique alors que
précédemment 1l'analyse minéralogique n'était
utilisée que d'une maniére sporadigue.

Les exemples que nous avons pu étudier,
et qui ont servi a définir les modalités
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d'élaboration et d'exploitation des analyses
minéralogiques, ne sont pas assez nombreux
pour qu'il nous ait été possible de déter-
miner d'une fagon rigoureuse les limites
d'application de cette technique.

Par exemple, la valeur du coefficient K
de 1l'indice de vitalité d'un béton demande &
étre précisée et cela ne pourra se faire
qu'en analysant nombre d'échantillons réels
prélevés sur des ouvrages en service.

Si les fourchettes analytiques corres-
pondant aux différents oxydes peuvent étre
indiquées, leur incidence sur l'utilisation
quantitative de la méthode des restes ne peut

pas étre précisée a 1l'heure actuelle, ce qui
serait pourtant hautement souhaitable.

Enfin, il est trés vraisemblable que
1'étude de la composition minéralogique d'un
béton durci recéle des renseignements sur
1'état du matériau, qui n'ont pas encore été
exploités.

Seul, l'emploi systématique de l'ana-
lyse minéralogique permettra de répondre
d'une fagon précise a toutes ces questions
par la confrontation entre les prévisions
qu'elle peut fournir, et le comportement réel
du béton. Il s'agit 1la, en réalité, du déve-
loppement normal de la recherche et celui-ci
concerne autant les autres disciplines que
la minéralogie.

Le domaine dans lequel 1'analyste peut
continuer a chercher, concerne plus restric-
tivement l'affinement constant des méthodes
dont nous savons bien qu'elles sont encore
loin d'étre parfaites.
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Une attaque idéale a été définie au cha-
pitre II, comme ne devant solubiliser que le
liant, sans toucher aux granulats. Certaines
études en cours sont en voie de déboucher sur

=

une méthode qui répondra a la définition.

La méthode des restes, pour permettre
d'exploiter toutes ses richesses, implique
des analyses chimiques de plus en plus pré-
cises et une connaissance encore approfon-
die du comportement de chaque composant du
béton.

Chaque amélioration d'une technique
d'investigation, ou chaque découverte d'un
procédé nouveau d'étude minéralogique doit
pouvoir étre pris en compte par le calcul
automatique pour se montrer pleinement effi-
cace. Les programmes "minéraux" et "bétondur"
doivent s'adapter continuellement & toutes
ces exigences. Enfin, rien n'interdit d'ima-
giner un traitement informatique encore plus
complet. Il y a encore beaucoup a faire pour
optimiser la programmation.

Malgré le récent Congrés de Reyjavik
|60|, bien des aspects de la réaction alcali-
granulat demeurent obscurs et l'utilisation
de l'analyse minéralogique est de nature a
fournir des éclaircissements sur ce probléme,
en particulier 1l'observation par microscopie,
l'analyse ponctuelle du rayonnement X, et la
diffraction électronique.

En conclusion, si la minéralogie sous
toutes ses formes, a déja beaucoup contribué
d la connaissance du béton, de nombreuses
voies de recherche lui sont encore ouvertes.



V — CONCLUSIONS

Le présent travail a consisté & batir
une méthodologie cohérente pour étudier les
bétons durcis, en partant des différentes
techniques d'investigation de 1l'analyse mi-
néralogique quantitative et des possibili-
tés offertes par le calcul automatique avec
la création des programmes "Minéraux” et "Bé-
fondwt" . Ceci dans le but dfétablir un bilan
de santé du matériau susceptible de fournir
des indications sur son comportement futur.

Les recherches, animées par l'esprit du
travail effectué antérieurement & propos des
sols argileux, ont abouti a la présentation
d'un programme d'investigation en deux temps

1°- Une analyse minéralogique dite allégée,
simple et rapide, destinée a reconsti-
tuer, dans la mesure du possible, la
composition initiale du béton.

2°- L'analyse minéralogique quantitative com-
pléte, longue, délicate mais exhaustive,
destinée au traitement individuel des
cas les plus complexes.

Le premier temps fait appel & une ana-
lyse chimique avec attaque de 1'échantillon
par HC1l ou HNO3 trés dilué 1:50 ou 0,25 N
et dosage des principaux oxydes dissous

5105, Al703, Fe203, Ca0, Mg0, SO3, K0, NayC,

détermination de la perte au feu, du résidu

insoluble et de la teneur en COj.

Cette analyse, complétée éventuellement
par une ATD en atmosphére d'anhydride carbo-
nique, si la teneur en MgO dépasse 0,4 %,

est exploitée a l'aide d'un calcul minéralo-
gique informatisé, programme "Bétondur". Le
tableau d'analyse issu de cette exploitation
fournit les éléments d'un premier bilan de
santé du béton, qui suffit dans la plupart
des cas et permet d'orienter les travaux si
une investigation plus poussée est néces-
saire.

Le deuxiéme temps a mettre en oeuvre,
lorsque le premier a révélé une anomalie,
nécessite impérativement lfétude de 1'échan-
tillon par diffractométrie de rayons X,
par analyse thermique différentielle et
thermogravimétrique, par l'analyse chimique
compléte du résidu insoluble et, trés fré-
quemment, 1l'usage de la microscopie optique
ou électronique. La composition minéralo-
gique quantitative du matériau dans son
état actuel, est calculée en partant de ces
éléments grace au programme "Mncraux”. Chaque
cas est traité en quelque sorte comme une
étude particuliére destinée & préciser 1l'in-
teraction entre le milieu extérieur et le
béton.

Dans les deux cas, le calcul minéralo-
gique joue le rdle de révélateur vis-a-vis

des informations existant & l'état latent
dans 1l"analyse chimique.

L'investigation en deux temps a le gros
avantage de n’imposer les lourdeurs habi-
tuelles de l'analyse minéralogique que lors-
qu’une étude approfondie du matériau s'avére
nécessaire.

On peut donc envisager une utilisation
intensive de l'analyse allégée dont la rai-
son d'étre est le bilan de santé du béton.
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TERMES ET EXPRESSIONS

EMPLOYES EN ANALYSE MINERALOGIOUE

Minéralogie

Science qui a pour objet 1'étude des minéraux.

Analyse chimique centésimale (ou élémentaire) :

Opération qui consiste & déterminer la composition quantitative en oxydes
(ou en éléments) d'un échantillon. Par extension on désigne parfois sous ce
vocable la composition chimique elle-méme.

Composition chimique (Centésimale ou élémentaire)

Résultat de 1l'analyse chimique centésimale.

Espéce minérale

Composé chimique défini ayant, sauf exception une identité cristallographique,
exemples:Le Quartz (5102), la Calcite (CaCO4), la Vatérite (autre forme de CaCOj3),
la Pyrite (FeS,).

Analyse minéralogique gualitative :

=

Opération qui consiste a4 déterminer la nature des espéces minérales présentes
dans un échantillon. Par extension,on désigne parfois sous ce vocable la compo-
sition minéralogique qualitative.

Composition minéralogique qualitative

Résultat de 1'analyse minéralogique qualitative.

Analyse minéralogique quantitative

Ensemble des déterminations et des calculs qui permettent d'établir une composi-
tion minéralogique quantitative.

Composition minéralogique quantitative

Composition quantitative d'un échantillon en espéces minérales. Les quantités ou
teneurs correspondant d chaque espéce sont traditionnellement exprimées en pour
cents pondéraux. C'est le résultat de l'analyse mindralogique quantitative.

Teneur

Proportion d'un élément dans une composition quantitative. Ce terme s'applique
aussi bien aux oxydes dans la composition chimique qu'aux espéces minérales dans
la composition minéralogique.

Dosage

Suite des opérations consistant d& déterminer la teneur en un oxyde spécifié
(pour l'analyse chimique) ou en un minéral donné (pour l'analyse minéralogique
quantitative).

Bilan

Somme des teneurs en oxyde ou en espéces minérales dans une composition quantita-
tive. Il s'applique aussi bien & la composition chimique qu'a la composition
minéralogique quantitative. Le bilan doit étre voisin de 100,00.

Méthode des restes

Interprétation des balances positives ou négatives non imputables aux toclérances
analytiques qui peuvent exister & la suite du calcul de la composition minéralo-
gique virtuelle en analyse allégée.



Epigénie épitaxique :

Remplacement progressif d'un minéral par un autre & partir d'un plan cristallo-
graphique commun. L'épigénie épitaxique peut étre considérée comme la transposi-
tion plane de la syncristallisation. Le couple Calcite (CaCO3) - Portlandite
(Ca(OH) 5} donne lieu a ce phénoméne dans les bétons.

Balances :

Dans le calcul d'une composition minéralogique quantitative, il s'agit, pour
chaque oxyde de l'analyse chimique, de la différence entre la teneur dosée et

la somme des quantités pondérées de cet oxyde entrant dans les espéces minérales.
Les balances doivent étre voisines de 0,00 (aux tolérances analytiques prés) et
seules celles des oxydes n'ayant pas servi comme pilote pour calculer une teneur
en espéce minérale, ont une signification, (les autres étant nulles par défini-
tion).

Analyse minéralogique allégée (ou analyse allégée)

Méthode d'investigation quantitative ne faisant pas intervenir de déterminations
minéralogiques qualitatives sur 1'échantillon. La composition qualitative étant
postulée a priori.

Composition minéralogique virtuelle :

Composition minéralogique quantitative d'un é&chantillon pour lequel la composi-
tion qualitative a été postulée a priori. La composition minéralogique virtuelle
résulte d'une analyse allégée.

Analyse minéralogique compléte :

Synonyme d'analyse minéralogique gquantitative. Cette expression est utilisée

par opposition a analyse allégée.
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ANNEXE
PROGRAMME « MINERAUX » EN FORTRAN 1V

PROGRAMME DCAMALYSE MTRFRAI OGTONE
COHMMON/CL/TANAL(10,20)/C2/RNI(50,25)

DIBFHSTON NF(P0,3), L TRELLF (R) &R (7,3)

OATA f(NHfI,J),\T:1,-‘)'I=1p7‘/1,12;073!6:“,37'3;()'171(‘110713'1'0'2:'
S15,0,1%, 13,0/

LhC=1045

TMP=108

DOMNEFS ET FYUTETE

READ (1DC, 87 ,EMND=200) (LIRELLF (1), 1=1,8)
READ(LDC,92Y6,0,L, M, NA,K,KE

PEAD(ILNDC,92120, ((TAMAL(T,J),J=1,20),1=1,MA)
ARTTE(TMP,93)N,1. ,M, (LLTHFLLF (1), T=1,R)

‘KE=KE+4S

TF(KE LOGTAS)YRFAD(LLDE,B88) ((NOA(T,0),0=1,29),T=/1h,KF)
TF(K)S2,5%,54

SRITE(TMP,00) (TANAL(2,J),0=1,15)

60 TO 55

HRTITE (TP, 95)

L0 TO SS

ARTITE(TMR,Q4)

ARITECTMP,99) (TARAL(1,J),J=1,1%)

nn 56 1=1,20

TASAL (10, T)=TAMNAL(L,T)

TF(MALFEN 2 AND K Fi),=2)RN TN 15

I=0

I=1+1

READ(CILDC,92)Y3, (NF(T1,J),.0=1,3)

TF(MEC(T,1))151,151,150

AP=Te=1

G0 TN 1S4

CAS D°UN RETON DURCT FN ANMAILYSE ALLFGEE

DN o153 T=1,7 i

nO 1S3 J=1,3%

ME (T, J)=NR(T,J)

NP=7

EXECUTINN DFS CALCULS DF COMPOSTTTION MIMERALOGIQUF

S0i=9

DN 70 T=t,NP

TENSFIOAT(NF(T,3))/100,0

TAM=0,0

TA=1

GN TO(1,2,60,60,60,A0,60,8,9,60,60,60,60,0,60,60,17,18,19,A0,60,6
S0,60,60,25,60,60,60,60,30,31,32,60,h0,60,A0,60,38,60,40,41,60,60,6
S50,60,60,60,60,60,60),NE(T,1)

TRATTEMFNT DFS CAS PARTTCULTERS

CAS DI CIMENT ‘

CARR=0,0

TA=TA+1 .
CALL CONSTITUAMT(1,NE(T,2), TEM,FLOAT(NE(T,3)), TAUX,TA,&71)
TF(TANAL (3,13) .GT.0,0)CARR=TANAL (TA,13)*TAUX/44,0
IF(CARBGT 0, 0)TX=TANALCIA,13)%xTAUX/100,0sWRITE(IMP,90)TX,CARR:SOM
S=SOM+TX

GN TO 61
CAS DU COUPLE CALCITE=DOLOMYTFE
J=T1+1

TF(NE(I,3) MNELOYGRN TO 60
TF(NECT, 1Y MELIIGN TO 59
IF(NECTp3) FRLOITFMESTAMAL(I0,13)=2 0xTANALCI0,6)%44,0/40,03NECI,R2)

FoXallia
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59,
60,
61,
62,
63,
bU,
65,
66,
hT.
68,
69,
70,
71,
72.
73,
T4,
75.
76,
77
78,
79,
RO,
Al.
a2,
A%,
R4,
85,
86,
87.
A8,
89,
90,
91
-
93,
Q4.
95
9.
a7,
9R .
99,
100,
101,
102,
103,
104,
105,
106,
107,
108,
109,
110,
11,
112.
113,
114,
115,
116,

46

o

O

57
S8

59

63

17

18

19

2%

20

21

N
v

28

40

S=13

TF(NE(J,2) FQLOYTERSFLOATINEC(T,3)/100%x88/184)

IF(NEC(T,2) FRHLANDNE(T,3) NF _N) TEFN=TANALC10,13)=FLLOAT(NEC(J,3))/
S100,0%2,0

IF(TEN)S7,57,58

MECT,P)=1R:eTAIIX=0,02GN TO 61

ME(T,P)=6

JECTEM GTTANALCIN,S) %44 ,0/56,0)8F (T,2)=SeTFUSTANAL(10,5)=TAMAL (10
S,h)*56,0/40,0

G0 TO K0

CAS DF ILA CALCITE SFULE

TFCTANAL (10,5) (LT TAHAL(10,13)%56,0/44 0)NE(T,2)=5
JECTANAL (10,9) JRE  TANAL(10,13)%x56,0/448,0)NF(I,2)=13

60 TO 60

CAS DF LA RINTITE

CALL FSPECE(B,ME(T,2),,TEN, TAN, TMAG,RA2)

TEM=0,0 '

TAMS0 L0

CALL FSPECEC(9,NF(T,3),TEN, TAN,TFER,R63%)

IF(MECT, 1) JFR.BYTFERSTFRER*1024,0/1072,0

TAUX=TFER+TMAG

IF(TAHXLF,0,0001)YGN TO 70

ARTTE (IMP,B89)TFER, THAG

G0N TN 61

CAS DF LA GLANCONITF

GO TO 8

CAS DI SELL RFEMMFE

CALL FSPECE(ME(T, 1) ,ME(T2) , TFrR,FLOAT(NF(T,3)),TAUX,&71)
TAUX=TAIIX*117,0/133,0

G0 TH 61

CAS DF LA PYRTTF

CALLL FSPECE(NE (T, 1) ,8F (T,2) , TFN,FLOAT(NF(T,3)),TAUX,&71)
TAUX=TANX*240,0/2R8,0

GO TN 61

CAS DFS MATIERES NRGAMTNIFS

CALLL FSPECE(ME(T,1),0E(T,2), TEN,FLOAT(NFE(T,3)),TAUX,&71)
60 T A1

CAS DF L TLMENITE

CALL FSPECE(ME(T, 1) ,ME(T,2),TEM,FINDAT(NE(T,R)),TAUX,&71)
TAUX=TANX*3N4 ,0/320,0

GN TN 61

CAS: DN COMSTITHANT ANALYSF

TA=TA+1

CALLY CONSTITHAMT (R0,MF(T,2), TEN,FLOAT(RF (T, %)), TAUX,TA,R71)
0O TO &1

CAS DF ILA STDFRNSF

CALL FSPECE(HRF (T, 1), MELT,P) , TFM,FLOAT(NEC(T,3)),TAUX,&71)
TAUXSTAUX*232, /P08,

60 T 61

CAS DF LYANMKERITE

CALL. FSPECE(MF (T, 1), MF(T,2), TEN,FLOAT(HE (T, X)), TAUX,&71)
TAUX=TANX*1168,/71184,

a0 TO 61

CAS NF LA FAYALTTE

50 TN A0

CAS DI COUPLE NFPHFLINE=AILRTTF

J=1+1

IF(NELT, 1) NELBIBN TN 60



117, IF(MECT 12) dEQL9 AND NE(T,3) JLT,0)TENSTAMAL(10,1)=(TANALC10,1)=TANA
118, SLI10,9)/62,0%¥120,0)%3,0/2,02MF(T,2)=1
119, IF(TEM)71,71,60
120, C CAS DI DIOPSIDF
121, A1 TF(NE(T,3) LT 0)HE(T,3)=INT (100, 0% (TANAL(10,5)/S6,0+TANAL(10,9)/62
122, SJO+TAMAL(10,8Y/94,0=TANALC(10,2)/102,0)%x216,0)sNE(T,2)=0
123, GO TN AN
124, c CAS GFMERAL
125, 60 CALL FSPECE(NFE(T,1),NE(T,2),TFN,FLOAT(NE(T,3)),TAUX,&71)
126, A1 SNM=SOM+TALX
127, C SARTIFE DES ESPECES MINERAIOGINUFS
1°8, ARTITE(IMR,97) (MOM(NME(T,1),J),J=21,25),TAUX
1°29. GN TO 77
130, 71 “RITE(IMP,RR) (NOMINE(T,1),J),J=21,25%)
131, 72 ¢RITE(IMP,9R) (TAHALC(C10,.1),J=1,15%)
132, 70 CONTIMUF
133, NRITE (IMP,100)S0M
134, WRITE(TMP,QA8) (TANAL(10,.0),J=1,1%)
135, ARTITECIMP , B6)INP, ((NF(T,J),J=1,3),T=1,NpP)
13%6. HRITE(IMP,91)
137, G0 TN 951
138, 200 STOP
139, C FORMATS
140, RS FORMAT (20T12,5A4)
141, R6 FORMAT(1X,6(/),50%X, CODE D*° APPF|. NDES ESPFCES’,//,5X.M(3I%,”2H /7))
142, R7 FNRMAT (RAUY)
143, B8 FORMAT (SX,SA4,° NEAMT 2°)
1a4, 89 FNORMAT (1H=,37(H ), *NDONT PARTIF FERRIFFRF’,Fh.?,"’ ET PARTIF MAGNF
145, SSTEMNE* ,Fh,.P)
146, 90 FNRMAT(SX, :CN2 CARR, DI} CIMENT *,Fh,2,°* 3 CARBONATE DI} CIMENT
147, S ‘yFh.2) ’
148, 91 FORMAT(1H1)
149, 92 FORMAT(N(F))
150, 93 FORMAT (20X, "LE’,F6eP,15,//,50¥%, AMALYSE MINFRALOGTIQUE MIIMFRD 2°,I5
qua S,/’q()X'SS{H*)'/'SnX'lH*'BzXl1"'*'/'50X12H* ,RAU,!H*,/,‘EOX,IH*,?SX,
182. 51}‘*,/'50)('35(}'*)'/)
153, 94 FORMAT (AOX, "BETON ANCTIEN’,//,16%X, "ANALYSE DI} CIMENT ==+’,15F6.2,7/)
154, 95 FNRMAT (60X, ARGILE’, /)
155, 96 FORMAT (60X, "ROCHE’,/)
156, 97 FORMAT(SX,5M4,F7,2,° 2°)
157, 98 FNRMAT (SX, " temccmecacex cmmeeme- mememeeat?,3X,15F6,2)
158, 99 FORMAT (16X, ‘ANALYSE INITIALF ===4+’,15F6,2,/,5%X,29(H%),/,5%, **COMPO
159, SSTTION MTIWERALONGIGIIE = SIN2 AL2N3  TTIN2 FE2N3 CAD MGO S
160, S03 K20 NAPO CL= S== STSNL, CNP HROHT H20RT’,/,5X,29(H*))
161, 100 FORMAT(SX1H:,”P0X,6(H=)," ‘490 (H=),/,5%X, "¢RILLAN ET RALANCES = *
162, SiFho2," %)
163, END

HIGHEST FRROR SEVERITY: 0 (NN FRRORS)

. DEC HEX

. HORNS WNRNDS

GENERATFD CODF s 1012 003F4

’ COMSTANTS ¢ 23 00021

LOCAL VARTABLES:® 109 00060
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1. RLOCK DATA

- COMMOM/C2/M0M (50, 25)

3. DATA ((NOM(T,J),J=1,25),I=1,45)/ :

4, S1p1s1,1els1s1,1,101,1,00001,0,1,1,1,1,1, 20HICIMENT ANHYDRE g, 1

Se SO,0,0,0,1,000,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0, POHICALCITE e, 2

6. SO0,0,0,00151,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0,0, P20OHIDOLOMITE ty, 3

7. S6,10,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIFELNDSPATH ORTHNSE ¢, 4

8, $6,1,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HSFELDSPATH ALBRITE ¢, S
9. 52s190,061,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIFELDSPATH ANORTHITE, 6
10. S653,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0, 20HIMICA MUSCOVITE P
11. Sh,1,0,0,006,0,1,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0, 20HIMICA BIOTITE 2, R
12, $S6,100,3,0,0,0,1,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0, POHIGLAUCOMITE :t, 9
13, $1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHINUARTZ g, 10
14, S1,000,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHINPALF ty 11
15. SB8y1,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0, 20HIMONTMORTILLONTTE ¢, 12
16, S14,5,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,4,0,0,0,0,0,0,20HSRETIDELLITE 2, 1%
17, §$14,0,0,5,0,0,0,0,0,0,0,0,0,4,0,0,0,0,0,0,20H:NONTRONTTE 2, 14
18, 92.1.0.1.0 u,o,o,o.o,o,u,o.1.3,0.0.0,0,0, PO0HSCHLORITE ¢, 15
19, SO0,0,0,0,1,0,1,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0, P20HSGYPSE 2, 16
20, S0,0,0,0,0,0,0,0,1,2,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HS$SEL GEMME s 17
21, S0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HIPYRITE 2, 18
2. S0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHSMATIERFES ORGANIQUES, 19
°3, S20190,0,0,0,0005,0,0,0,0,052,0,0,0,0,0,0, 20HIKANLINITE 2y 20
P4. S0,100,0,6,003,0,0,0,0,0,0,2,31,0,0,0,0,0,20HSETTRINGITE 2, 21
25, S0,0,0,0,150,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0, 20HSPORTLANDITE 1, 22
26, S0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0, POHSEAU BASSE TEMPFR, :, 23
7. S0,0s1500,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POH:ANATASE = RUTILE ¢, 24
28, S0,0,2,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 2O0HSTLMENITE e 25
29. S0,0,0,0,1,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHZANHYDRITE ., 26
30, %o.o,n,o 001,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0, POHIBRUCITF 2, 27
1, SO0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHIHEMATITE 2, 28
32, $2,0,0,0,0,3,0,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0, POHSANTIGORITE :, 29
33, 91,1.1 1o1,10001,1, 101,100, 0,0,0,0,0,1,1, POHECONSTITUANT 2, 30
34, S0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0,0,0, POH:SIDEROSE :, 31
35, S0,0,0,1,6,4,0,0,0,0,0,0,12,0,0,0,0,0,0,0,20HANKERITE s, 32
6. $S1,000,0,000,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HIIMSOLURLE SILICEHXz2, 33
2T S0,1,0,0,0,6,0,0,0,0,0,0,1,0,12,0,0,0,0,0,20HSHYDROTALCITE s, 34
38. S0,0,0,006,0,2,0,0,0,0,2,2,0,29,0,0,0,0,0,20HsTHAUMASITF 2, 35
29, S0,0,0,0,2,158,1,0,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0, 20HSPOLYHALTTE 2, 36A
40, S1,000,0,0,2,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HSFORSTERITE 1, 37
41, $1,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HSFAYALITE :, 38
42, SU4,1,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HSLEUCITE 2, 39
43, 32-1,Or().OIOu0,0,1,0,0.0.0,0.0,0.0.0'0'0. POHIMEPHEL TNE e 40
a4, sa,o.o,o.1,1,o,o,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HIDIOPSIDE T, U1
45, 8S2,0,0,0,3,0,0,0,0,0,0,0,0,06,0,0,0,0,0,0, POHIRANKINTITF S, 4?
46, SO0,0,0,000,0,1,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 20HSARCANITE g, 43
47, 90,0,0,0,0,0,1,0.1,0,0 0,0,0,0,0,0,0,0,0, POHSTHENARDITE s, 44
48, S0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0, 20HSCO?2 CARBONMATATION 2/ 45
49, C ‘
50, c 1 234567 89.0,1.2.3.4.5
51. C
52 C SATFCMSKNCSSCHH
53, C I LIEAGORAL=T02P?¢?
Sd, c D 20200302 ==882001U0
55 o C 2 020 0 0 H R
56, c 3 3 L TT
57. C
58, END
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1. SUBROUTTMNE FSPECF (W, J, TEMEUR, TCAL, TAUX, *) FoeXaDo

2. COMMON/C1/TANALL(10,20)/C2/N0I(50,25)

18 DIMENSTION POTNS(20)

8, DATA (POIDS(T),T=1,20)1/h04,102.,80,,1h0.,56,,80.,R804,98,,h2.,35.5,
S. S3249sh0, 08U, 18, ,18.,18.,4%1./

6. pM=0,0 '

7. N1 1=1,20

8, 1 PM=PM+PNINS(T)AFLOAT(NOM(N,T))

9, IF(J.FN.0)YTAUX=TCAL/100,02GN TO 2

10, TECTANAL(10,0) LE.0,0001)TAUX=0,03RETHRN 1

11, IF(TENEURLF.O,0001)TEMFUR=TANAL (10,J)

12, : TF(JOBTLO)TAUXSTENEHR*PM/POTDS(J) /FLOAT (NOM(M,J))

13. 2 DN 3 1=1,20

14, 3 OTANALCIO,T)=STANALCLO, T)=TAUXXPOTDS(I)*FLOAT(NOM(N,TI))/PM
15, RETIRN

16, EMD

TGHFST FRROR SEVERTTY: 0 (/0 FRRNORS)

e %o & w0 T ve ve se

NEC HE X
HNRNSG WNRNS
GENERATFD CONDFs 79 0004F
. COMSTANTS ¢ P 0000
LOCAL VARTABLES: 23 00017
H TEMPS S 4 00008
TOTAL PROGRAMS 112 00070 (PLUS LLABFLFD COMMON)
1. SHBROUTTNF CONSTITUANT (N, J, TENEHR, TCAL, TAUX,NA, %) FeXoDo
P COMMON/CL/TANAL(10,20)
3. IF(J.FN.0YTAUXSTCAL/Z100,0860 TO 1
a, TF(TANALC10,0) LF.0.0001)TAIUX=0,0:RETHRN 1
S IF(TENFIRF,0,0001) TENFURSTAMAL (10,J)
6. TAUX=100, 0« TENEINR/TAMAL (NA,.T)
T4 1 DN 2 T=1,20
B 2 TAMALC10,T)=TANAL (10, T)=TAUXXTAMAL(NA,1)/100,0
9, RETIRN
10, END

IGHEST FRROR SEVERITY: 9 (NO ERRNRS)

~e w0 vo ~o I weo s ~eo

DEC HE X
H#NRNS WORNDS
GENERATFD CODES 56 00038
. CONSTANTS: 2 0noone
LOCAL VARIABLES: 2 00002
s TEMPS: 8 00008
TOTAL PROGRAM: AR 00044 (PLUS LABFELED COMMON)

49



50

abstract

MINERALOGICAL ANALYSIS : APPLICATION TO HARDENED CONCRETE

IN CONNECTION WITH THE DURABILITY OF STRUCTURES

Mineralogical analysis involves a series of investigatory techniques : chemical
analysis, X-ray diffraction, optical and electron microscopy, whose results are
compared in order to ensure coherence. Subsequently, mineralogical calculation
makes it possible to proceed from the chemical composition of the material to the
quantitative mineralogical composition. To facilitate this calculation, a special
programme called Mineraux has been written in Fortran IV. It processes the results
of the chemical analysis and other techniques directly on a computer and gives the
quantitative composition of the sample in terms of mineral species.

Critical examination of the different methods of determining the proportion of
cement in a hardened concrete has shown that in order to be dependable this deter-
mination requires the complete chemical analysis of the filtrate of the sample
after being attacked by a very dilute strong acid. This forms the basis of the
reduced mineralogical analysis which determines, a priori, a virtual qualitative
composition of the concrete.

The mineralogical calculation then concerns only the solubilized part of the mate-
rial : calcareous aggregates and binder. It makes it possible to determine the
degree of carbonatation of the latter and to detect, by examination of the results
of the mineralogical calculation, the nature of any possible aggression of the
concrete by the external medium.

The principal types of deterioration : carbonatation, attack by sulphates or magne-
sium, and reaction between alkali and aggregate, are examined from the mineralogi-
cal aspect.

The reduced mineralogical analysis makes it possible to establish, simply and
rapidly, a veritable bill of health of the concrete.

The completé mineralogical analysis, involving all the technigues of investigation
in order to give the detailed mineralogical composition of the sample, is carried
out only to elucidate the mechanisms of deterioration if this proves necessary.



zusammenfassung

MINERALOGISCHE ANALVSE - ANWENDUNG FUR FESTBETON

IN ANBETRACHT DES FORTBESTANDS DER BAUWERKE

Die mineralogische Analyse stiitzt sgich auf eine umfassende Reihe von Untersuchung-
sverfahren (chemische Anadlyse, ROntgenstrahlenbeugung, thermische Verfahren, opti-
sche und elektronische Mikrokospie), deren Ergebnisse im Hinblick auf eine sichere
Ubereinstimmung gegeniibergestellt werden. Daran anschliessend gelangt man iliber die
mineralogische Berechnung von der chemischen Zusammensetzung des Materials zur
quantitativen mineralogischen Zusammensetzung. Um sich von der Last dieser Berech-
nung zu befreien, ist ein Sonderprogramm in Fortran IV, "MINERAUX" genannt, auf-
gestellt worden. Es verarbeitet die Ergebnisse der chemischen Analyse und der an-
deren Verfahren direkt im Rechner und liefert die guantitative Probenzusammenset-
zung in Mineralarten.

Die kritische Untersuchung der verschiedenen Methoden zur Messung der Zementdosie-
rung in Festbeton hat gezeigt, dass diese Bestimmung eine vollstdndige chemische
Analyse des Filtrats aus dem Angriff der Probe mittels sehr verdinnter starker
Sdure bedingt, um zuverldssig zu sein. Sie bildet in der Tat die Grundlage der
vereinfachten mineralogischen Analyse, die zundchst eine virtuelle gualitative
Zusammensetzung des Betons bestimmt.

Die mineralogische Berechnung betrifft also lediglich den gelbsten Teil des Mate-
rials : Kalkzuschldge und Bindemittel. Sie ermdglicht die Bestimmung des Erh&drtuncg-
sgrades des letzteren sowie - nach Priifung der Bilanzen aus der mineralogischen
Berechnung - die Feststellung der Natur eventueller Angriffe des Betons durch die
dussere Umgebung.

Die wichtigsten Ursachen der Gliteminderung werden vom mineralogischen Standpunkt
aus betrachtet : Erhdrtung, Angriff durch Sulfate oder Magnesia, Alkali-Zuschlags-
toff Reaktion.

Durch die vereinfachte mineralogische Analyse kann eine regelrechte Gesundheitsbi-
lanz des Betons auf einfache und schnelle Weise aufgestellt werden.

Die vollstdndige mineralogische Analyse, bei der alle Untersuchungstechniken zur
Anwendung kommen, um die detaillierte mineralogische Probenzusammensetzung zu
ermitteln, ist zur Erkldrung der Gliteminderungsmechanismen nur dann einzusetzen,
wenn sich dies als notwendig erweist.
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resumen

ANALISIS MINERALOGICO - APLICACIéN A LOS HORMIGONES

ENDURECIDOS VINCULADA CON LA PERENNIDAD DE LAS OBRAS

Recurre el andlisis mineraldgico a un conjunto de técnicas de 1nvest1qac1on como
son : el andlisis quihlco, difraccidén de los rayos X, métodos térmicos, microsco-
pia Sptica y electrdnica, cuyos resultados se confrontan con el fin de determinar
la coherencia de los mlsmos A continuacidn, permite el cdlculo mlneraloglco pasar
de la composicidn qulmlca del material a su comp05101on mlneraloqlca cuantitativa.
Para liberarse de la complejidad del citado cdlculo, se ha escrito en "fortran IV"
un programa especial que se denomina "MINERAUX" (Minerales) destinado a procesar
directamente los resultados del andlisis quimico y de las otras técnicas mediante
una computadora que determina la composicidn cuantitativa de la muestra en especies
minerales.

El examen critico de los diferentes métodos de dosificacidn del cemento dentro de
un hormlgon endure01do ha probado que para ser fiable dicha determinacién requ1ere
el andlisis quimico completo del filtrado de atague de la muestra por un &cido
fuerte muy diluido, constituyendo aquél la base del andlisis mineral8gico aligerado
que determina a priori una composicidn cualitativa virtual del hormigdn.

El calculo mineraldgico entonces sblo interesa a la parte solubilizada del mate-
rial : &ridos calizos y ligante. Permite la determinacién de la tasa de carbonata-
cidén de éste ltimo y descubrir, mediante el examen de los balances del cilculo
mineraldgico, la naturaleza de una posible agresidn del hormigdn por parte del
medio exterior.

Los principales tipos de degradacidn como son la carbonatacidn, el ataque por los
sulfatos o la magnesia, la reaccidén alcali-drido se examinan desde el punto de
vista de la mineralogia.

Permite el andlisis mineraldgico aligerado establecer un verdadero balance de
salud del hormigdn con un modo simple y rdpido de determinacidn.

El andlisis mineraldgico completo que hace intervenir todas las técnicas de inves-
tigacidn para presentar la composicidn mineraldgica detallada de la muestra sblo
conviene utilizarlo para elucidar cuales son los mecanismos de degradacidn caso

de que proceda conocerlos.



pe3tome

MUHEPAJIOTUYECKUN AHAJIU3. M[PUMEHEHUME K 3ATBEPIEBIMM BETOHAM
B CBSI3M C JOJITOBEYHOCTBI0 COOPYXEHHWH.

XUMUYECKTHHN aHa/u3, OUPPaKIHKW PEeHTTeHOBCKUX JIydeH, TepMUUYEeCKHUEe MEeTOIH, OINTHYECKYH
¥ 3JIEKTPOHHYH MHKPOCKOMHK, DPEe3YJITAaTH KOTOPHX CPaBHHBAOTCA C TeM, UYTOOH OBECIEeUYUTH
X YBA3KY.3aTeM MHHEPAJIOTHYECKHUH pacyeT PO3BOJIAET IIEePe’HTH OT XUMHUECKOTO cOocCTaBa
MaTepualyla K KOJIMUeCTBEHHOMY MHHEpPaJIOTHYEeCKOMYy COCTaBy.UYTOBH H36eXaTh TPYOOEMKOC—
TH 3TOTO pacuéTa,Ha f3HKe dopTpaHe IV paspaGoTaHa clelManbHas NporpaMMma, Ha3BaHHAS
"'MINERAUX" 6Jiaromapsi KOTOPOM pes3yjbTaTH XUMHUYECKOT'O aHamW3a M NIPOUYUX MEeTOHNOB HCClle-
OOBaHUA HeNOCPpeICTBEHHO obpabaTeBanTca 3BM ¢ BHIOaueld KOJHUYECTBEHHOI'O COCTAaBa IIpO-
6H B MHHepaJlbHHX BHIOAX.
KpuTHueckoe H3ydeHHEe pa3JIMYHEX METOLOB OIlpelesjieHHA lleMeHTa B 3alBepmeBunieM GeTOHe
nmoxasalim, 4YTO OJiA TOTO UYTOGH HaNEXHHM, 3TO ONpelelieHHe TpefyeT IOJNHOTO XHUMHUECKOT'O
aHalu3a (uIIbTpaTa PAacTBOPEHUA NPOBH B OUYeHb pa30aBJIEHHOW CHJIBHOM KUCJIOTe.DTO onpe-
IeJieHHe ABJISeTCs B CYmHOCTH OCHOBOM YIPOHMEHHOTO MHHEPaJIOTHUYECKOTO aHaljli3a, KOTODHIH
yCcTaHaBJIUBaeT allpuoOpu BO3MOXHHEHN KadeCcTBaHHHM cOocTaB 6BeTOHa.
MuHepaJIOTHYeCKUl pacueT OTHOCHTCs, B TaKOM cjydae, TOJBKO K PaCTBOPEHHON YacTH Ma-
Tepualsla : U3BECTHAKOBHM 36épHaM M BsxymeMy.OH O3BOJIAeT ONPEeNeJIMTh CTeleHb o6pa3oBa-
HUA KapBbOHAQTOB B BAXymWEM U OOHAPYXUTBH, IIPU IIOMOmMM PacCCMOTPeHHUsa BallaHCOB MHHepalsio-—
THYECHOTO pacuéTa, NPHPOILY BO3MOXKHOTO BO3MeHCTBUA OKpyXawmell cpellbll Ha GETOH.
PaccMaTpuBawTCsA OCHOBHBEIE THUIH IIOBPEXIOEUs C MHHEpaJIOI'MYeCKOM TOUKMH 3peHus : obpas3o-
BaHHe KapBoHaTOB, BO3HeHCTBHE CyJbPaTOB WM MATHE3UH, peaklusa WeJoub — KaMeHHHH
MaTepuasl.
YOpOmEHHENH MUHEPaJOTHYeCKUH aHallu3 [IO3BOJIET MNPOCTO M BHCTPO YCTAHOBUTDH HacToAmuHf
"6ajlaHC 370pOBBA" BeToOHa.
[TOJIHHIM MUHepaJIOTHUYEeCKUH aHallu3, Tpebynmui HCNOJIL30BAaHUS BCEeX HCCJIeOOBaTE/IbCKUX
METONOB mJisi OnpenesieHUsa MNOOPOBHOIO0 MHHEepaJIOTMUYEeCKOI'O COCTaBa IIPO6H, MIPUMEHSeTCs
TOJIBKO B cCJlyuyae HeOCXOIOUMOCTH IJisd BHABJIEHHS MEeXaHH3MOB pas3pyumeHUsd.

MuHHepaJIOTMYEeCKHH aHaJlu3 HUCIOJIb3yeT COBOKYHNHOCTH HCCJIEOOBATEJILCKHUX MEeTOHOB &
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RAPPORTS DE RECHERCHE
DES LABORATOIRES DES PONTS ET CHAUSSEES

publiés par le LCPC

Recherche sur I'évolution des propriétés des matériaux
alluvionnaires dans un bassin et mise en évidence de
quelques caractéristiques générales, L. Primel (1969) —
AR 04 : Reconnaissance des tracés et sites.

Application de la spectrométrie infrarouge & I'étude des
argiles et ciments hydratés, A. Baron (1969( — AR 63 :
Méthodes chimiques et physico-physiques.

Compacité et maniabilité des bétons hydrauliques,
J. Baron et R. Lesage (1969) — AR 37 : Bétons et liants
hydrauliques.

La résistance & la traction des roches, C. Tourenq et
A. Denis (1970), (épuis¢) — AR 09 : Mécanique des
roches et ouvrages souterrains.

Mesure des teneurs en eau des sols par les méthodes
électriques - Etude d'une méthode capacitive, Tran Ngoc
Lan, P. Chaigne et A. Philippe (1970},(épuisé)— AR 03 :
Terrassements.

La gélivit¢ des roches — Application aux granulats
C. Toureng (1970} — AR 35 : Granulats.

Corrélation entre frottement longitudinal roue bloguée
et frottement transversal & dérive élevée, B. Torchet et
B. Lajoinie {1970) — AR 02 : Confort et sécurité de
la circulation (en relation avec la glissance et 'uni des
chaussées).

La méthode des éléments finis et ses applications aux
problémes de génie civil, P. Guellec (1970),(e’puisé)—
AR 09 : Mécanique des roches et ouvrages souterrains.

Interprétation des vibrations de surface sur les structures
routiéres, R. Guillemin (1970) — AR 071 : Dimension-
nement des chaussées.

Remblais sur sols compressibles - Synthéses des recherches
effectuées dans les Laboratoires des Ponts et Chaussées,
F. Bourges (1970),(épuisé)— AR 06 : Ouvrages en terre.

Calcul des écoulements en milieu poreux par la méthode
des éléments finis, P. Guellec (1970), épuisé — AR 09 :
Mécanique des roches et ouvrages souterrains.

Chaussées en béton Constatations 1966-1967-1968,
Groupe de travail LCPC-LR (1970) — AR 31 : Bétons
et liants hydrauliques.

Consolidation d'un sol sous charge variable - Théorie -
Vérification en laboratoire, M. Peignaud (1971) — AR 05 :
Fondations des ouvrages.

Etude de la pression interstitielle, H. Josseaume (1971),
(épuisé)— AR 06 : Ouvrages en terre.

Fissuration du béton par hydratation localement différée
du ciment, J. Baron (1971) — AR 31 : Bétons et liants
hydrauliques.

Identification et dosage des différents sucres présents
dans les plastifiants réducteurs d'eau, C. Laval et
F. Durrieu (1971) — AR 31 Bétons et liants
hydrauliques.

Etude de la terre armée a lI'appareil triaxial, Nguyen
Thanh Long, Y. Guégan et G. Legeay (1972) — AR 06 :
Ouvrages en terre.

Contribution 3 I'étude de la dilatation thermique des
bétons, Mahmoudzadeh-Rahimi (1972) — AR 31 : Bétons
et liants hydrauliques.

Elaboration de liants goudrons époxydes pour enrobés
a hautes performances mécaniques, G. Brun (1972) —
AR 33 : Liants hydrocarbonés et enrobés.
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Machines foreuses pour tunnels et galeries - Techniques
et bases théoriques de I'abattage mécanique des roches,
D. Fourmaintraux (1972) — AR 09 : Meécanique des
roches et ouvrages souterrains.

Influence des gradients de pression interstitielle sur les
résultats de I'essai triaxial, H. Josseaume (1972) —
AR 06 : CQOuvrages en terre.

Mesure des pressions derriere et sous un mur de soute-
nement, J.-P. Levillain (1973) — AR 06 : OQuvrages en
terre.

Etude sur la perméabilité des sols fins mesurée en
laboratoire, S. Amar et H. Dupuy (1973) — AR 05 :
Fondations des ouvrages.

Compactage des terrassements - Efficacité en profondeur
de trois rouleaux vibrants, P. Chaigne, E. Leflaive,
J. Oczkowski, R. Franceschina, G. Morel et A. Quibel
(1973) — AR 03 : Terrassements.

Remblais sur sols mous équipés de banquettes latérales -
Elaboration des abaques de calcul de stabilité, G. Pilot et
M. Moreau {1973) — AR 06 : Ouvrages en terre.

Etude des volites en terre armée, C. Behnia (1973),
(épuis¢) — AR 06 : Ouvrages en terre.

Contribution a |'étude de la cohésion dans une pate de
laitier granulé, Ph. Petit (1973) — AR 63 : Meéthodes
chimiques et physico-chimiques.

La stabilité des ouvrages souterrains - Souténement et
revétement, M. Panet (1973) — AR 09 : Mécanique
des roches et ouvrages souterrains.

Calcul des contraintes dans un massif d’'épaisseur limitée
soumis a une charge trapézoidale, B. Mandagaran (1973} —
AR 06 : Ouvrages en terre.

Etude des .murs en terre armée sur modéles réduits
bidimensionnels, Nguyen Thanh Long, F. Schlosser,
Y. Guégan et G. Legeay (1973) — AR 06 : Ouvrages
en terre.

Etudes sur l'uni des revétements routiers et le confort
du véhicule automobile, M. Abrache (1974) — AR 02 :
Confort et sécurité de la circulation (en relation avec
la glissance et I'uni des chaussées).

Dispositif d’enregistrement adaptable a l'essai de clas-
sement des sols selon leur degré de gélivité, J.-C. Laporte
(1974) — AR 01 : Dimensionnement des chaussées.

Compactage des terrassements - Compactage en grande
épaisseur au moyen de rouleaux a cylindres vibrants
lourds et d’'un compacteur & pneus lourd, P. Chaigne,
R. Franceschina, G. Morel, J. Oczkowski et A. Quibel
(1974) — AR 03 : Terrassements.

Auscultation dynamique des superstructures par les mé-
thodes classiques, G. Cannard, J. Carracilli, J. Prost et
Y. Vénec {1974} — AR 62 : Auscultation des ouvrages
d’art.

Etude du mécanisme de modification des propriétés
des bétons, mortiers et coulis hydrauliques par addition
de résines thermodurcissables, A.-M. Paillére (1974) —
AR 31 : Bétons et liants hydrauliques.

Calcul de la stabilité des pentes en rupture non circulaire,
P. Raulin, G. Rouqués et A. Toubol (1974) — AR 06 :
Ouvrages en terre.

Etude expérimentale de la mise en place du béton
frais, R. Lesage (1974) — AR 31 : Bétons et liants
hydrauliques.
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Mécanisme de la prise du laitier granulé sous activation
alcaline, R. Dron (1974) — AR 63 : Méthodes chimiques
et physico-chimiques.

Contribution & I'étude de I'hydratation des silicates
calcigues hydrauliques, R. Sierra (1974) — AR 63 :
Méthodes chimiques et physico-chimiques.

Etude expérimentale de la compatibilité de résines épo-
xydes avec le bitume - Application a la prévision de
systémes compatibles, C. Laval et B. Bralé (1974) —
AR 63 : Meéthodes physiques et physico-chimiques.

Etude d'un remblai sur tourbe & Caen, J. Vautrain
(1975) — AR 06 : Ouvrages en terre.

Etude théorique et expérimentale de la préparation
d’une résine époxyde compatible avec le bitume, B. Briilé
et C. Laval (1975) — AR 63 : Méthodes chimiques et
physico-chimiques.

Redistribution des effets hyperstatiques des ponts en
béton précontraint par fluage linéaire, M.-Y. Lau (1975),
épuisé — AR 10 : Ponts en béton précontraint.

Etude des massifs continus & comportement non linéaire -
Applications aux problémes de génie civil, A. Ricard
(1975) — AR 09 : Mécanique des roches et ouvrages
souterrains.

Evolution sur route de liants et d'enrobés bitumineux -
Etude de laboratoire sur prélévements, Doan Tu Ho,
A. Grignard et P. Ugé (1975) — AR 33 : Liants hydro-
carbonés et enrobés.

Etude théorique du comportement des pieux sous charge
verticale - Introduction de la dilatance, R. Frank (1975) —
AR 05 : Fondations des ouvrages.

Consolidation d'un sol avec drains verticaux sous charge
variable, D. Chaput et G. Thomann (1975) — AR 06 :
Ouvrages en terre.

Centrifugation de modéles réduits d'ouvrages en terre et
de fondations, G. Pilot (1975) — AR 06 : Ouvrages en
terre.

Influence des matiéres minérales en suspension sur la
qualité des eaux de surface, D. Robbe (1975) — AR 67 :
Eau.

Etude expérimentale des phénomeénes différés dans les
ouvrages en béton précontraint, M. Diruy (1975) —
AR 10 : Ponts en béton précontraint.

Les meuliéres du sud de la région parisienne, J. Prévot
(1975) — AR 04 : Reconnaissance des tracés et sites.

Etude hydrogéologique des formations de pente de
la butte d’Amance, M. Livet (1976) — AR 04 : Recon-
naissance des tracés et sites.

Etude de mortiers de résine pour revétements superficiels
routiers, A. Denis (1976) — AR 35 : Granulats.

Utilisation des textiles non-tissés pour le drainage -
Application aux remblais de sols fins en cours de
consolidation, M. Bourdillon (1976) — AR 03 : Terras-
sements.

Etude lithologique du calcaire de Saint-Ouen dans la
région parisienne - Quelques conséquences d'ordre géo-
technique, B. Caron (1976) — AR 04 : Reconnaissance
des tracés et sites.

Dalles orthotropes, M.-Y. Lau (1976) — AR 71171 : Ponts
métalliques et ponts mixtes.

Méthodes de controle de la pollution des eaux - Utilisation

des électrodes spécifiques, M. Cathelain (1976) — AR 63

Meéthodes chimiques et physico-chimiques.

Influence des paramétres de formulation sur le compor-
tement a la fatigue d'un enrobé bitumineux, S. Soliman
(1976) — AR 33 : Liants hydrocarbonés et enrobés.
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76

77

Interprétation de |'efficacité des compacteurs vibrants,
J.-M. Machet (1976) — AR 03 : Terrassements et
AR 34 : Assises traitées.

Etude des mortiers des graves traitées aux liants hydrau-
liques et aux liants mixtes en-vue de la réduction de leur
fissuration de retrait, Y. Toklu (1976) — AR 34 : Assises
traitées.

Les roches granitiques et leur altération - Reconnaissance
géotechnique de tracés en Bretagne, G. Chevassu (1976) —
AR 04 : Reconnaissance des tracés et sites.

Revétement en béton de liants hydrocarbonés modifiés -
Etude de laboratoire, J.-P. Grimaux, A. Grignard et
M. Huet (1976) — AR 33 : Liants hydrocarbonés et
enrobés.

Compactage des graves-bitume au moyen de rouleaux
vibrants, J.-M. Machet, G. Morel et J.-C. Valeux (1976) —
AR 33 : Liants hydrocarbonés et enrobés.

La composition du béton hydraulique du laboratoire au
chantier, J. Baron et R. Lesage (1976) — AR 31 : Bétons
et liants hydrauliques

Relations entre les propriétés physico-chimiques et les
caractéristiques mécaniques des sols compressibles —
J.-F. Vidalie (1977) — AR 03 : Terrassements.

Contribution a I'étude de la tensio-activité cationique
des bitumes routiers, F. Durrieu (1977) — AR 63 :
Méthodes physiques et physico-chimiques.

Contribution & l|'étude des propriétés de matériaux .-
Le traitement des sables, M. Hamzé (1977) — AR 33
et 34 : Liants hydrocarbonés et enrobés - Assises traitées.

Effets des forces de précontrainte concentrées dans les
poutres caissons, Ly Kim Ty (1977) — AR 10 : Ponts
en béton précontraint.

Comportement du béton hydraulique : fissurabilité et
fragilité - Etude bibliographique et critique, J. Baron
(1977) — AR 31 Bétons et liants hydrauliques.

Compactage des terrassements - Efficacité en profondeur
de plaques et de rouleaux vibrants et influence de |'épais-
seur des couches sur la qualité du coinpactage, P. Chaigne,
R. Franceschina, J. Oczkowski et A. Quibel (1977) —
AR 03 : Terrassements.

Comportement en traction simple des enrobés hydro-
carbonés, R. Linder (1977) — AR 33 : Liants hydro-
carbonés et enrobés.

Détermination de la teneur en eau des granulats et
du béton frais par méthode neutronique, J.-P. Baron
(1977) — AR 65 : Méthodes physiques.

Stabilisation des massifs rocheux fissurés par barres
d'acier scellées, J.-J. Azuar (1977) — AR 09 : Méca-
nique des roches et ouvrages souterrains.

Application des mod2les élastoplastiques de I'Université

de Cambridge au calcul du comportement d'un remblai

expérimental sur sols mous (Cubzac-les-Ponts), M.-T.Dang
et J.-P. Magnan (1977) — AR 06 : Ouvrages en terre.

Contribution a I'étude des états structuraux des bitumes,
R. Dron, M. Bestougeff et I.A. Voinovitch (1978) —
AR 63 : Méthodes chimiques et physico‘chimiques.

Contribution de la chromatographie sur gel perméable
(G.P.C.) a la caractérisation qualitative et quantitative
des bitumes. Structure colloidale, B. Bralé (1978) —
AR 33 et 63 : Liants hydrocarbonés et enrobés - Méthodes
chimiques et physico-chimiques.

Application de la chromatographie sur gel perméable a
I"analyse des liants de peinture pour signalisation horizon-
tale, F. Migliori (1978) — AR 63 : Méthodes chimiques et
physico-chimiques.
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56

Perte de tension d'origine thermique intervenant au
cours de fabrication des éléments précontraints par
pré-tension traités thermiquement, Ni. Hassan (1978) —
AR 10 : Ponts en béton précontraint.

Propriétés générales des graves traitées par des ciments
spéciaux et des retardateurs de prise, J. Alexandre,
A. Broccoli, C. Cimpelli, J.-L. Paute (1978) — AR 34 :
Assises traitées aux liants hydrauliques.

Eboulements et chutes de pierres sur les routes.
I. - Méthode de cartographie, Groupe d’'études des
falaises (1978) — AR 09 : Meécanique des roches et
ouvrages souterrains.

81

82

83

84

Eboulements et chutes de pierres sur les routes.
Il. - Recensement des parades, Groupe d’études des
falaises (1978) — AR 09 : Meécanique des roches et
ouvrages souterrains.

Dfagraphies de densité et de teneur en eau. Sondes
nucléaires de premiére génération, J. Ménard et J. Cariou
(1978) — AR 64 : Emploi des radio-isotopes.

Analyse minéralogique — Application aux bétons durcis
en liaison avec la pérennité des ouvrages, F.-X. Deloye
(1978) — AR 31 et 63 : Bétons et liants hydrauliques —
Méthodes chimiques et physico-chimiques.

Application de I’'holographie & I'analyse des contraintes,
J.-M. Caussignac (1978) — AR 65 : Méthodes physiques.

Les rapports de recherche disponibles peuvent étre demandés au Service des Publications du LCPC.

Les rapports de recherche épuisés peuvent étre fournis sous forme de micro-fiches 105 x 148 mm.

Publié par le LCPC, 58 boulevard Lefebvre - 75732 PARIS CEDEX 15, sous le numéro 502-490
Dépot légal : 4e trimestre 1978
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