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Substances chimiques exercant
une action sur le béton

Le béton résiste dans une large me-
sure a de nombreuses substances
chimiques, mais pas a toutes.

Les réactions chimiques sont pour une fois le theme cen-
tral d'un «Bulletin du ciment». Dans le présent bulletin, il
est traité du comportement des bétons face a des com-
posés chimiques de tout genre. Des informations ont dé-
ja été données a ce sujet dans le numéro précédent, mais
uniguement sous forme de tableaux [1].

Avec un bon béton, c¢’est a moitié gagné

Un béton fabriqué dans les régles de I'art résiste en prin-

cipe dans une large mesure a de nombreuses substances

chimiques, denrées alimentaires et produits technico-chi-
miques. Dans certaines situations, le béton n’est toute-
fois pas indiqué comme matériau de construction, ou
doit étre protégé par des moyens additionnels (p. ex. un
revétement).

Les principaux mécanismes provoquant des dégats du

béton sont présentés schématiquement a la figure 1, la-

quelle a paru sous une forme presque semblable dans le
précédent «Bulletin du ciment» [1]. Nous allons ci-aprés
traiter plus en détail de ces mécanismes, en ne considé-
rant toutefois que les réactions ou modifications qui
concernent la pate de ciment durcie. Nous ne parlerons
pas ici des modifications de composants noyés dans la
pate de ciment durcie, c’est-a-dire de la corrosion de I'ar-
mature ou des réactions chimiques des granulats.

Un béton résistant aux agents chimiques doit en premier

lieu étre aussi compact que possible, et présenter peu

(ou mieux encore, pas) de fissures. Il doit de maniere gé-

nérale étre de haute qualité. Il faut donc observer les

points suivants:

@ utilisation d'un ciment approprié (ciment a résistance
élevée aux sulfates s'il y a risque d’agression par des
sulfates; ciment avec ajouts tels que fumées de silice
[4] ou cendres volantes [5] dans d’autres cas);

@ bas rapport e/c ou e/b;

@ év. incorporation de bulles d"air produites artificielle-
ment;

@ mise en ceuvre soignée, dans les regles de I'art, du bé-
ton frais, entre autres bon compactage sans ségréga-
tion;

@ traitement de cure suffisamment long et efficace.

Agressions provoquant

une dissolution ou un gonflement

La pate de ciment durcie étant d’'une composition com-

plexe, elle peut engendrer de multiples réactions. Rappe-

lons que la pate de ciment durcie résulte de la réaction

du ciment Portland avec I'eau. Au cours de cette réaction,

les composants principaux, le silicate tricalcique (C3S) et

le disilicate de calcium (C2S), se transforment en silicate

de calcium hydraté (CSH) et en hydroxyde de calcium

(Ca(OH)2). Une partie de I'hydroxyde de calcium est né-

cessaire pour |'hydratation de I'aluminate tricalcique

(CsA) et du ferroaluminate tétracalcique (C4AF), le reste

se trouvant en solution dans I'eau interstitielle, ou sous

forme solide dans la pate de ciment durcie. Comme nous

allons le voir, I'hydroxyde de calcium est associé a de

nombreuses réactions de la pate de ciment durcie, et il

est souvent responsable de dégats du béton.

Les dégats se produisant le plus fréquemment sont résu-

més a la figure 1. On peut en principe distinguer entre:

® /'agression provoquant une dissolution (processus A
et processus B), lors de laquelle la pate de ciment dur-
cie est éliminée du béton, progressivement de I'exté-
rieur a l'intérieur, et

® ['agression provoquant un gonflement (processus C),
déclenchée le plus souvent par des ions de sulfate qui
pénétrent dans le béton et y provoquent la formation
de composés expansifs, lesquels détruisent la struc-
ture de la pate de ciment durcie.

On trouve comme agents typiques de chacune de ces

formes d’agression

@ les acides forts tels que I'acide chlorhydrique pour le
processus Ar,

® I'acide oxalique et I'acide tartrique pour le processus Az,

® 'eau de mer pour le processus As,

® |'eau pure ou I'eau douce pour le processus B,

® les eaux ou les sols contenant des ions de sulfate pour
le processus C.



Détérioration du béton par réactions chimiques
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Fig. 1 Réactions chimiques provoquant des dégats du béton (selon [2, 3]).

[l nous faut établir ici déja que I'action exercée sur le bé-
ton par une substance chimique dépend beaucoup de la
concentration de cette substance, mais également d'au-
tres conditions, telles que la durée de I'action, la tempé-
rature, et la présence d'autres substances. Souvent aussi,
on se trouve en présence de mélanges de substances
chimiques qui peuvent renforcer ou affaiblir I'action de
chacune des substances, ou d'une combinaison qui
réagit avec différents composants de la pate de ciment
durcie.

C'est pourquoi les différentes réactions chimiques men-
tionnées ci-apres représentent souvent des simplifica-
tions, dont on a retenu la réaction principale.

Agression par |I'eau douce

L’eau douce, qui contient moins de 30 mg de CaO par li-
tre, peut lentement éliminer I’'hydroxyde de calcium de la
pate de ciment durcie [6]. Dans les eaux stagnantes, ce
processus se poursuit jusqu’a ce qu’un état stationnaire,
c’est-a-dire I'équilibre, soit atteint. Si I'eau se renouvelle
continuellement, comme c’est le cas pour les eaux cou-
rantes, |'hydroxyde de calcium est également éliminé
continuellement. Un point est finalement atteint, auquel
les autres composants de la pate de ciment durcie de-

Graphique: TFB/ZSD

viennent instables, et le béton perd de sa résistance [7].
L'eau douce peut théoriquement causer de trés gros dé-
gats au béton. Heureusement, elle n'attaque pratique-
ment pas un béton étanche a I'eau avec un rapport

e/c < 0,60. Les eaux douces qui contiennent d’autres
substances attaquant le béton ou de I'acide carbonique
dissolvant le calcaire (voir plus loin) font cependant ex-
ception [6].

Agression par des acides

provoquant une dissolution

Les acides peuvent étre divisés en acides organiques et
en acides inorganiques. L'acide chlorhydrique, I'acide
nitrique et I'acide sulfurique par exemple sont des acides
inorganiques, et |'acide formique, I'acide acétique et
I'acide oléique des acides organiques.

Il ressort du tableau publié dans le précédent numéro du
«Bulletin du ciment», qu'a quelques exceptions prés, les
acides inorganiques sont plus nuisibles pour le béton
que les acides organiques.

De nombreux acides inorganiques forment avec le
Ca(OH)2 (hydroxyde de calcium) contenu dans la pate de
ciment durcie des composés facilement solubles dans
I'eau, par exemple:



Ca(OH)2 + 2HCI = ICaC + 2H0
hydroxyde de calcium acide chlorhydrique  chlorure de calcium  eau
Ca(OH)2 + 2HNO3; = Ca(NOsz), + 2H,0
hydroxyde de calcium acide nitrique nitrate de calcium eau

En simplifiant quelque peu, on peut établir qu’un acide est
d’autant plus nuisible que les sels de calcium formés sont
plus facilement solubles. Selon les indications données
dans le tableau 1, 'acide perchlorique, I'acide nitrique et
I"acide chlorhydrique font donc partie des substances trés
agressives, car les sels correspondants (perchlorate, nitrate
et chlorure de calcium) sont trés facilement solubles dans
I'eau. Les phosphates de calcium, engendrés par I'acide
phosphorique, ne le sont en revanche que difficilement. Ils
forment a la surface du béton une couche qui empéche de
nouvelles agressions par |'acide phosphorique.

Si I'on se fonde sur les considérations qui précédent,
I'acide sulfurique devrait étre relativement inoffensif, car
selon le tableau 1, les sulfates de calcium sont difficile-
ment solubles dans I'eau. Mais les ions de sulfate jouent
en l'occurrence un role nuisible pour le béton (gonfle-
ment d{ aux sulfates), dont nous traiterons plus loin.

Les acides inorganiques forts ne réagissent pas unique-
ment avec I'hydroxyde de calcium. lls attaquent également
les autres composants de la pate de ciment durcie, en for-
mant des sels calciques, aluminiques ou ferriques, ainsi
que des acides siliciques colloidaux (gels de silice) [7].
Lacide carbonique, H,CO3, occupe une place particuliere
parmi les substances nuisibles au béton. On le trouve
dans de nombreuses eaux, car il se forme, entre autres,
lorsque du CO> (dioxyde de carbone) contenu dans I'air
se dissout dans I'eau, ou que des matiéres animales ou
végétales pourrissent. L'acide carbonique peut se trouver
dans I'eau sous deux formes, dont une seulement attaque
la pate de ciment durcie. Les spécialistes distinguent entre
I"acide carbonique fixé, stabilisant, et I'acide carbonique
agressif ou excédentaire. Celui qui est dangereux pour la
pate de ciment durcie, est I'acide carbonique excédentaire,
également appelé acide carbonique dissolvant le calcaire,
qui, par réaction primaire avec I'hydroxyde de calcium, se
transforme en carbonate de calcium [7, 9].

Les acides organiques attaquent également le béton, en
transformant le Ca(OH) en sels facilement & difficilement
solubles. Un exemple:

Ca(OH);

hydroxyde de calcium acide acétique

+ HO2CCH; = Ca(0,CCH3); + 2 H,0

acétate de calcium eau

Solubilité en g/100 ml H,0

Composé a hasse température & haute temp.
Oxalate de calcium 0,00067 (13 °C) 0,0014 (95°C)
(sel calcique de I'acide oxalique)

Carbonate de calcium (calcite) 0,0014 (25°C) 0,0018 (75°C)
Carhonate de calcium (aragonite) 0,00153 (25 °C) 0,0019 (75°C)
Fluorure de calcium 0,0016 (18 °C) 0,0017 (26 °C)
Sulfite de calcium 0,0043 (18°C) 0,0011 (100 °C)
Sulfure de calcium 0,021 (15°C),dec. 0,048 (60 °C), dec.
Tartrate de calcium 0,0266 (0°C) 0,0689 (37,5°C)
(sel calcique de I'acide tartrique)

Phosphate de calcium <003 (38°C) <0,08 (100 °C)
Oléate de calcium 004 (25°C) 0,03 (50 °C)
(sel calcique de I'acide oléique)

Hydroxyde de calcium 0,185 (0°C) 0,077 (100 °C)
Sulfate de calcium hémihydraté (gypse) 0,241 022 (100 °C)
Citrate de calcium 0,85 (18 °C) 0,96 (23°C)
(sel calcique de I'acide citrique)

Lactate de calcium 31 (0°C) 19 (30 °C)
(sel calcique de I'acide lactique)

Formate de calcium 16,2 (0°C) 184 (100 °C)
(sel calcique de I'acide formique)

Chromate de calcium 163 (20 °C) 182 (45 °C)
Acétate de calcium 374 (0°C) 29,7 (100 °C)
(sel calcique de I'acide acétique)

Chlorure de calcium dihydrate 745  (20°C) 159 (100 °C)
Thiosulfate de calcium 100 (3°C) déc.

Nitrate de calcium 1212 (18°C) 376 (100°C)
Bromure de calcium 142 (20 °C) 312 (106 °C)
Chlorate de calcium 1717 (8°C) trés soluble
Perchlorate de calcium 1886 (25°C) tres soluble

Tab. 1 Solubilité dans I'eau de sels calciques sélectionnés [8].

L'acide acétique, ainsi que I'acide formique et I'acide lac-
tique, font partie des acides organiques plus forts, qui
forment des sels calciques trés facilement solubles dans
I'eau, et nuisent donc au béton. L'acide oxalique et
Iacide tartrique engendrent en revanche des produits
réactionnels difficilement solubles, qui conviennent
meéme comme couches protectrices pour le béton [3].

Agression par des sels provoquant une dissolution
De tres nombreux sels attaquent la pate de ciment durcie
en formant des sels solubles dans I'eau, lesquels sont
lessivés. Tous les sels de magnésium, a I'exception du
sulfate de magnésium trés difficilement soluble dans
I'eau, sont ainsi @ méme de remplacer les ions de cal-
cium dans la pate de ciment durcie. Il se forme a la sur-
face du béton de I'hydroxyde de magnésium et des sili-
cates de magnésium, qui empéchent une autre attaque.
L'hydroxyde de magnésium se présente toutefois sous
forme de masse molle, gélatineuse, qui est emportée par
I'eau coulant rapidement [7]. Les sels d'ammonium dis-
solvent surtout le Ca(OH) de la pate de ciment durcie, ce
qui engendre de I'ammoniac. Pour le chlorure d’'ammo-
nium, la réaction est par exemple:

Ca(OH)2 + 2(NHa)Cl

hydroxyde de calcium chlorure d’ammonium

2 NH3

ammoniac

=y = Latls -

chlorure de calcium



Prismes de mortier ayant subi des
dégats dus aux sulfates (a gauche), et

aprés une agression par des acides.
Photo: archives TFB

L’'ammoniac libéré, une base, se dissout dans I'eau. Il n'at-
taque pas le béton. Le carbonate d'ammonium et le fluo-
rure d'ammonium, qui engendreraient du carbonate de
calcium et du fluorure de calcium, des composés difficile-
ment solubles, ne sont pas dangereux pour la pate de ci-
ment durcie [7].

Contrairement a I'armature, la pate de ciment durcie
n'est altérée par les ions de chlorure que s'ils sont forte-
ment concentrés. (Dans |'eau de gachage, les chlorures
accélerent I'hydratation du clinker Portland encore exis-
tant.) Par réaction avec les aluminates hydratés, les ions
de chlorure se transforment en chloroaluminates difficile-
ment solubles, par exemple 3 CaO - Al,03 - CaCl; - H,0,
partiellement fixés dans le béton. Comme nous le men-
tionnons plus loin, ils ont dans I'eau de mer un effet posi-
tif quant a de possibles dégats dus aux sulfates [3].

Action des bases

Les bases sont en général peu nuisibles pour le béton.
Les bases fortes, telles que I'hydroxyde de sodium ou de
potassium, réagissent toutefois avec les composés d'alu-
minate hydratés, en particulier avec I'aluminium trical-
cigue hydraté. Le ciment Portland ne contenant que peu
d'aluminates, ces réactions sont d'importance secon-
daire. Avec I'hydroxyde de sodium, on a observé que des
solutions a 10 % avaient pour effet d'augmenter la résis-
tance; ce n'est qu'a partir de concentrations a 25 % que les
bases entrainent d'importantes pertes de résistance [10].

Gonflement da aux sulfates

Les dégats par gonflement d(i aux sulfates comptent par-
mi les dégats du béton les plus connus. En dépit de lon-
gues années de recherche, les causes de ce gonflement
ne sont pas encore complétement élucidées. On peut ce-
pendant tenir pour certain que la formation d'ettringite
est la cause principale des dégats dus aux sulfates. L'et-
tringite est engendrée par la transformation des hydrates
qui résultent de I'hydratation du C3A (aluminate trical-
cique, 3 Ca0 - Al203). L'agression par le gypse dissous
dans I'eau peut étre formulée comme suit [11]:

4 Ca0 - Al;03- 13 H20 + 3CaS04-2 H20 + 14 H,0

aluminate tétracalcique hydraté gypse eau
= 3Ca0-Al;03-3CaS04-32H,0 +  Ca(OH);
ettringite hydroxyde de calcium

La formation d'ettringite est liée a une augmentation de
huit fois le volume initial. Dés que les cristaux en aiguilles
n‘ont plus de place pour croitre dans les pores, une pres-

agression
par des acides

dégats dus
aux sulfates

sion de cristallisation se produit, qui entraine I'expansion
et, finalement, I'éclatement de la structure du béton [11].
Ce n’est que récemment que la formation de thaumasite
(p. ex. dans la partie supérieure du tunnel du Hauenstein)
a été reconnue comme un mécanisme entrainant des dé-
gats. La thaumasite est également un produit expansif,
qui est d0 a la réaction de la pate de ciment durcie avec
les ions de sulfate. Sa formule

Ca0 - SiO2 - CaSO4 - CaCO3 - 14 H20

indique qu’elle n'a pas besoin de C3A hydraté pour se
former. Il en résulte que dans des circonstances défavo-
rables, méme des bétons avec des ciments Portland ré-
sistant aux sulfates (CEM | 32,5 HS ou CEM 1 42,5 HS), qui
se caractérisent par une faible teneur en C3A, peuvent
étre détruits par des ions de sulfate.

On trouve de plus amples informations sur le gonflement
d{ aux sulfates et sur le ciment Portland a haute résis-
tance aux sulfates dans la littérature citée sous [11].

L'eau de mer
La teneur en sel de I'eau de la mer du Nord et de |'Atlan-
tique est d’environ 36 g/l. Les composants qui attaquent
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le béton sont principalement les ions de magnésium, de
sulfate et de chlorure. Il est intéressant de constater que
méme avec un ciment Portland a haute teneur en C3A,
les dégats dus aux ions de sulfate sont nettement moins
importants que prévu. Il s'est bien formé beaucoup d'et-
tringite, mais celle-ci semble étre moins expansive que
dans d'autres conditions. Ce phénomene est dii pour
beaucoup aux ions de chlorure également présents en
forte concentration, car ils forment des chloroaluminates
et sont adsorbés par des phases CSH [2, 3].

Les graisses et huiles

Il faut distinguer ici entre les huiles minérales et les huiles
et graisses végétales et animales. Les huiles minérales,
qui sous forme de distillats du pétrole se composent a
peu pres exclusivement d'hydrocarbures, sont en elles-
mémes inoffensives, a moins qu’elles ne contiennent des
acides. De plus, un béton imbibé d’huile minérale peut
voir sa résistance diminuer temporairement ou définiti-
vement, par suite d'une sorte de «lubrification interne»
[7]. Les huiles végétales et animales sont des glycérines-
esters d'acides gras. Cela signifie que dans des condi-
tions fortement basiques, elles peuvent hydrolyser (sa-
ponifier) a la surface du ciment ou dans la pate de ciment
durcie. Les savons ainsi formés amoindrissent la résis-
tance de la pate de ciment durcie. Les graisses sont
moins nuisibles que les huiles, car elles peuvent moins
facilement pénétrer dans le béton.

Autres composés organiques

De nombreuses substances purement organiques péne-
trent dans le béton, mais n'y provoquent pas de dégats.
Les hydrocarbures purs (p. ex. hexane, benzéne), I'es-
sence (mélanges d'hydrocarbures), les alcools (méthanol,
éthanol) ou les hydrocarbures chlorés (tétrachloréthy-
lene, tétrachlorure de carbone) en sont des exemples.
Les esters, dont les graisses végétales et animales déja
mentionnées font partie, sont saponifiables, ainsi que ce-
la est formulé ici a I'exemple de I'éther acétique (acétate
d’éthyle) (d’autres esters réagissent de facon analogue):

Ca(OH)2

hydroxyde de calcium acétate d'éthyle

+ 2 CyHs02,CCH3 = Ca(02CCH3)2 + 2 CoHsOH

acétate de calcium éthanol

L"acétate de calcium étant relativement facilement solu-
ble dans I'eau, il se peut qu'il dégrade la pate de ciment
durcie.
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Gaz agressifs
Le CO; (dioxyde de carbone) contenu dans |'air ambiant
peut en principe réagir avec tous les composants hydra-
tés de la pate de ciment durcie, mais surtout avec I'hy-

droxyde de calcium:

Ca(OH),

hydroxyde de calcium dioxyde de carbone eau

+ CO;

une action sur le béton

+ H)O=CaCOs + 2H0

carbonate de calcium  eau

Le carbonate de calcium (calcaire) a un effet positif sur la
résistance, la dureté et la stabilité dimensionnelle du béton.
D’un autre c6té, il abaisse la valeur pH des solutions in-
terstitielles, favorisant ainsi la corrosion de I'armature. Il a
été traité de ce phénomene, connu sous le nom de «carbo-
natation», dans de nombreuses publications. De plus
amples informations sur ce sujet figurent par exemple
dans la publication citée sous [9]. On compte parmi les
composeés gazeux nuisant au béton, le dioxyde de sulfure
(SO2) et I'acide sulfhydrique (H2S), lorsqu'ils sont transfor-
meés en acide sulfurique par oxydation. On observe par

exemple souvent de la corrosion dite biogéne, due a I'acide
sulfurique, dans les zones a gaz des stations d'épuration et
des conduites d'évacuation des eaux usées. Les responsa-
bles en sont les bactéries se trouvant sur les surfaces
humides des éléments de construction, lesquelles transfor-
ment I'acide sulfhydrique en acide sulfurique agressif lors-
qu’il y a manque d'oxygene [13]. Kurt Hermann
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