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1 Résumé

Résumé en francais

L'urgence a préserver des ressources naturelles, a réduire les émission s de CO: liées a la
fabrication du ciment et a recycler le béton issu de la déconstruction ont conduit au programme
national FastCarb. Il vise a utiliser des granulats de béton recyclés (GBR), une fois carbonaté
a l'aide du CO; issu des sites de production du ciment, en remplacement des granulats
naturels. Cette étape de carbonatation a I'aide du CO; issu des sites de production a pour
objectif de réduire la porosité des GBR, et améliorer les propriétés des futurs bétons élaborés
avec ces GBR. Deux précédés de carbonatation ont été testés et les GBR ainsi traités
mélangés avec différentes proportions avec des granulats naturels ont servi a I'élaboration de
nouveaux bétons. Des mesures Raman ont été réalisées a la fois sur des phases pures du
ciment, et sur des sections de bétons contenant des GBR pour analyser les phases
carbonatées et leurs distributions spatiales. Les résultats ont mis en évidence les phénomenes
de carbonatation, et ont montré des différences dans les distributions de chaque polymorphe
selon le processus de carbonatation, et d'apprécier I'épaisseur de l'interface entre l'ancienne
et la pate de ciment. De plus, une recherche additionnelle sur certaines phases du ciment a
permis d'accéder a des informations sur la cinétique de la carbonatation sur la base seule des
mesures spectroscopiques.

Abstract

The urge to preserve natural resources, to reduce cement production CO; emissions and to
recycle concrete waste conducted to the French national program FastCarb. It is aimed at
using recycled concrete aggregates (RCAs), once carbonated with CO, coming from cement
production sites, as a replacement for natural aggregates. The carbonation step of RCAs with
CO; from cement production sites serves to reduce their porosity and to improve future
concrete properties. Two different carbonation processes were tested and the resulting RCAs
were mixed in different proportions with natural aggregates to elaborate new concretes.
Raman investigations were carried out both on pure cement phases, and on some sections of
concrete containing RCAs to analyze the carbonated phases and their spatial distribution. The
results highlighted the phenomena of carbonation, and indicated a difference in polymorphs
distributions depending on the carbonation process, and allowed to appreciate the thickness
of the interface between the old and the new cement pastes. Additional investigations on some
cement phases were conducted and allowed to obtaining some information on carbonation
kinetics on the sole basis of spectroscopic measurements.
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2 Introduction

Le béton demeure 'un des matériaux de construction les plus utilisés dans le monde (bien
davantage que l'acier) et la production globale de ciment était de 4.1 milliards de tonnes en
2019 (U.S. Geological Survey, 2020). Le ciment de Portland est le liant traditionnel pour le
béton, et sa production génére une tonne de CO; par tonne fabriquée. Les industries
cimentiéres sont responsables de 7% des émissions totales de CO. dans le monde, and
I'International Panel on Climate Change (IPCC) indique que les émissions directes de CO2
par les carbonates dans la production de ciment sont aux alentours de 4% des émissions
fossiles totales (1.6% en France) (IPCC report, 2021). Plusieurs plans de développement
durable ont été annoncés, tels que I'Industrial Deep Decarbonization Initiative (IDDI) (Shagfiay,
2022), visant a annoncer le piégeage de ce gaz a effet de serre et a éviter son accumulation
dans l'atmosphére. De plus, des politiques poussent de plus en plus a promouvoir I'emploi des
granulats de béton recyclés (GBR), et ainsi préserver les ressources naturelles (Ben-Fraj,
2017 ; Sedran, 2015 de Larrard et al, 2019 ; Zheng et al, 2022 ; Yunhui, 2022 ; Chunhua, 2022
; Hui, 2022). Cependant, les GBR sont davantage poreux que ceux naturels, et cette situation
affecte les propriétés des bétons fabriqués a partir de ces GBR (Etxeberria., 2007 ; Silva. 2015
; Omary, 2016 ; Bai, 2020 ; ToSi¢, 2021 ; Wang, 2021). Les propriétés des GBR doivent étre
améliorées pour remplir leur réle de substitut, & commencer par la porosité. Des études en
laboratoire ont montré que la carbonatation améliore les caractéristiques et la qualité des GBR,
colmatant les pores par la minéralisation du CO, (Zhan, 2014 ; Pu, 2021 ; Zajac, 2020 ; Li,
2022 ; Xiao, 2022 ; Winnefeld, 2022 ; Skocek, 2021 ; Tam, 2021 ; Sereng, 2021 ; Torrenti,
2022). Ces éléments ont conduit au développement de procédés de carbonatation accélérée
des GBR, tant a I'échelle du laboratoire (Yunhui, 2022 ; Chunhua, 2022 ; Hui, 2022), qu'a celle
industrielle dans le cadre du programme national FastCarb (Torrenti, 2022). Des interrogations
persistent néanmoins quant a la nature des polymorphes de CaCO; formés et quant a leurs
distributions spatiales, a la fois dans les GBR seuls et une fois incorporés dans une matrice
cimentaire. Plusieurs études ont montré que la carbonatation accélérée induisait la formation
de différents polymorphes, i.e. la portlandite, la vatérite ou I'aragonite (Cole, 1959 ; Sledger,
1976). Les distributions dépendent de la teneur en CO2 de I'atmosphére (Auroy, 2018), et de
la température (Drouet, 2019) et elles affectent les propriétés du béton carbonaté (Kaddah,
2022).

De nombreuses technigues analytiques existent afin de caractériser les phases carbonatées,
a commencer par le test a la phénol phtléine, la diffraction de rayons X, l'analyse
thermogravimétrique, l'analyse élémentaire X couplée a la microscopie électronique a
balayage. Il s'agit d'approches destructive, et longues. Haque et al. recensent plusieurs
alternatives non destructives, parmi lesquelles la spectroscopie Raman (Haque, 2019), bien
gu'elle ne soit pas présentée comme la technique la plus appropriée. Cette spectroscopie
apparait pour la premiére fois dans la littérature scientifiqgue en lien avec la cabonatation au
milieu des années soixante-dix (Bensted, 1976 ; 1977)., mais il existe trés peu de mentions de
la détection de phases carbonatées dans les matériaux cimentaires par spectroscopie Raman
(Kontoyannis, 2000 ; Martinez-Ramirez, 2003 ; Renaudin, 2007 ; Corvisier, 2010 ; Sevgik,
2016), et particulierement si on considére l'abondante littérature sur le sujet de la
carbonatation. La spectroscopie Raman a été récemment et avec succes mise en oeuvre a la
fois pour suivre I'hydratation d'une péate de ciment et la carbonatation de la portlandite ou
d'autres phases élémentaires du ciment ou du ciment (Marchetti, 2021 ; 2023 ; Srivastava,
2022 ; Brahim , 2023).

L'objectif de cette recherche est d'utiliser la spectroscopie Raman pour détecter, identifier et
déterminer la distribution des polymorphes de CaCO3 dans les GBR, a la fois dans leur état
carbonaté initial et lorsqu'ils sont incorporés dans des éprouvettes prismatiques de béton. Les
investigations ont été concentrées sur l'influence du procédé de carbonatation et I'épaisseur
de l'interface entre la nouvelle pate de ciment et I'ancienne présente dans les GBR. Une
recherche additionnelle sur certaines phases du ciment a permis d'accéder a des informations
sur la cinétique de la carbonatation sur la base seule des mesures spectroscopiques.
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3 Matériaux sélectionnés et méthode d'analyse

3.1 Phases du ciment, et granulats de béton recyclé

3.1.1 Phases du ciment

Deux phases élémentaires du ciment ont été utilisés, de la yeelimite et du gypse commercial.
Leurs signhatures spectrales sont données en Figure 1.
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Figure 1. Spectres Raman de la yeelimite et du gypse commercial obtenus avec un
spectrométre iRaman avec un laser a 785 nm et un temps d'intégration de 30 s

Deux pates, respectivement des mélanges de yeelimite (Y), de gypse (G), d'eau (W) (Y+G+W)
et de yeelimite (Y), d'eau (W) (Y+W) ont été préparées. Dans la premiére expérience Y+G+W,
les poudres de yeelimite et de gypse ont d'abord été mélangées et homogénéisées avant
hydratation. Dans la seconde expérience Y+W, seule la yeelimite a été utilisée pour former du
monosulfoaluminate

Chaque réacteur consistait en une bouteille de plastique munie d'un presse-étoupe a son fond
pour chaque expérience. Ce presse-étoupe a été utilisé pour sceller un flacon en verre
transparent avec l'ouverture a l'extérieur de la bouteille en plastique afin d'accueillir la sonde
Raman (Figure 2). Du sable et un adhésif époxy bi-composants ont été versés dans les
réacteurs pour combler I'espace entre le fond de la bouteille en plastique et le flacon en verre.
Chaque pate a ensuite été coulée dans son réacteur a pres le durcissement de la résine époxy.
Chaque réacteur était rempli d'une pate d'environ 5 mm d'épaisseur au-dessus du fond du
flacon en verre.

Projet de recherche et développement FastCarb — Stockage de CO, par carbonatation du béton recyclé 5/28



Analyse Raman de bétons constitués de granulats de béton recyclés carbonatés Mars 2023

Figure 2. Schéma du suivi du procédé de carbonatation accélérée d'une pate de phases élémentaire
du ciment par spectroscopie Raman

Le bouchon de chaque réacteur est retiré tandis que I'atmosphére de la chambre était enrichie
en CO; avec une teneur de 3 % pour générer un processus accéléré de carbonatation. Au
cours des étapes de durcissement et de carbonatation de Y+G+W et Y+W, I'humidité relative
et la température ont été contrdlées par la chambre climatique et étaient respectivement
d'environ 65% et 20°C. Les expériences étaient considérées comme terminées a la détection
de pics caractéristiqgues du CaCO3 au moyen de la spectroscopie Raman. Les pates Y+G+W
et Y+W ont été laissées dans la chambre pour la carbonatation pendant environ 21 jours et 8
jours respectivement.

3.1.2 Granulats de béton recyclé

Sept bétons ont été élaborés avec différentes proportions de granulats naturels (N), des GBR
non carbonatés (NCGBR), et des GBR carbonatés (CGBR) selon le premier procédé basé sur
un tambour rotatif (P1) ou le second procédé basé sur un lit fluidisé (P2) (Tableau 1).

fraction de sable (S) (%) fraction de graviers (G) (%)
s | NCGBR | CGBR | CGBR | .. | NCGBR | CGBR | CGBR
S SPL | SP2 G G_P1 G P2

béion 100 100
bég’” 80 20 50 50
bég’” 80 20 50 50
béff” 80 20 | 50 50
bééon 60 40 100
bég’” 60 40 100
bé;c’” 60 40 100

Tableau 1 : Teneurs en GBR (sable et graviers) saturés en eau et types de béton avant mélange avec
d'autres constituants.

La cure achevée, les éprouvettes prismatiques sont découpées en morceaux de 4 cm x 4 cm
de section sans eau et environ 2 cm d'épais. Chaque morceau est ensuite enrobé de résine.
La surface de section 4 cm x 4 cm est ensuite polie d'abord a I'ai de disques abrasifs (de
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grades 220 puis 1200), et ensuite avec de la poudre de diamant (9, 3, et 1 um), a chaque fois
avec de I'éthanol (grade Normapur, pureté au-dela de 99.8%) (Figure 3).

concrete 4

concrete 5

4 -

concrete 7

Figure 3. Images de quelques sections de béton poli obtenues avec une caméra numérique couleur
(colonne de gauche) ou a travers des objectifs de microscope x10 (colonne du milieu) et x50 (colonne
de droite). lls montrent tous la frontiére entre I'ancienne pate de ciment (plus claire) et la nouvelle
(plus foncée).
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3.2 Spectrometres Raman

3.2.1 Mesures Raman sur les phases du ciment

Pour le suivi des pates constituées des phases élémentaires, un iRaman Plus a 785 nm de
chez BWTek a été mis en place. La sensibilité de I'appareil est d'environ 4.5 cm™ avec un spot
d'environ 85 pum et une puissance de 60 mW environ au niveau de la zone d'analyse. La plage
spectrale est de 150-3200 cm™. Cette longueur d'onde de laser est moins courante pour les
matériaux cimentaires mais évite la fluorescence et a déja montré sa pertinence (Marchetti,
2023).

Les mesures sont réalisées par insertion dans le matériau de la sonde Raman, cette derniere
étant recouverte d'un tube de verre transmettant a la longueur d'onde de travail du laser
(Figure 2). Le suivi spectroscopique a été effectué avec des mesures toutes les cing minutes,
chaque spectre étant la moyenne de trois spectres pour un temps d'intégration d'une minute
par spectre. Chaque spectre recueilli a fait I'objet d'une correction de ligne de base.

3.2.2 Mesures Raman sur les GBR

Les mesures spectroscopiques sur les GBR ont consisté en la réalisation de profils et de
cartographies. Elles ont été réalisées avec un HR800 LabRam (Horiba Scientific, Jobin-Yvon),
doté d'un laser a 514 nm. Cette longueur d'onde ou une proche est assez courante pour
l'analyse spectroscopique sur les matériaux cimentaires malgré les inconvénients de
fluorescence (Richardson, 1994 ; Martinez-Ramirez, 2012 ; 2016 ; Mi, 2021). Ce spectrométre
est couplé a un microscope Olympus, et le grossissement x50 a été sélectionné pour les
mesures spectrales. La puissance au niveau du point analysé sur le matériau était de de 1
mW. Profils et cartographies ont été réalisées avec un pas de 1 a 5 um effectués a l'aide d'une
platine XY motorisée. La plage spectrale sélectionnée est 40-1800 cm™, notamment pour
accéder aux vibrations de mailles en plus des vibrations des liaisons chimiques constitutives
du matériau. Les bas nombre d'one permettent de mieux différencier les polymorphes de
CaCOs (Wehrmeister, 2010 ; Sevcik, 2018).

3.3 Méthodes chimiométriques

L'identification de I'arrivée du front de carbonatation dans les pates élaborées avec les phases
élémentaires d'un ciment Y+W et Y+G+W s'appuyée sur le traitement des spectres Raman
par analyse en composantes principales afin de faciliter la détection des pics caractéristiques
du CaCOs. Pour la cartographie des polymorphes de CaCOs, I'approche sélectionnée était
celle reposant sur la MCR-ALS. Davantage de détails sur ces approches appliguées aux
matériaux du génie civil sont accessibles dans les travaux publiés par Marchetti et al., et
Brahim et al. (Marchetti 2021 ; 2023 ; Brahim, 2023). D'autres sur la MT-SVD sont indiquées
dans les travaux de Haouchine et al. (Haouchine, 2022).

4 Résultats et discussion

4.1 Carbonatation des phases du ciment

Dans I'expérience avec le mélange Y+G+W, les 1392 premiers spectres Raman collectés lors
de I'étape de carbonatation (prés de huit jours de carbonatation) ont été prétraités et analyseés.
Dans l'expérience avec le mélange Y+W, les 1217 premiers spectres (correspondant a
presque 7 jours) de I'étape de carbonatation ont été étudiés.
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La Figure 4 montre les spectres Raman acquis apres environ une heure, et un a quatre jours
et presque une semaine apres que le CO; ait été réglé a 3 %. Certaines évolutions ont été
observées dans les spectres pour le mélange Y+G+W (Figure 4a). Presque le 7e jour, les
intensités des pics a ~984 cm et ~445 cm™ ont diminué correspondant a la décomposition de
I'ettringite. Le pic a environ 1004 cm™ a augmenté en raison de la formation de sulfate de
calcium. De plus, un nouveau pic est observé a ~1082 cm, attribué a la formation de
carbonate de calcium.

Ces évolutions sont cohérentes avec la réaction de carbonatation. Dans |'expérience avec le
mélange Y+W (Figure 4b), sur les ~7 premiers jours, a part la petite augmentation de la bande
vers 1060-1100 cm-1 et la lIégere diminution du pic ~525 cm-1, aucun autre changement
visible a été observeé.

~7 days

L SN U—

4 days W
3 days W
W
W
W

2 days

Relative Raman Intensity
Relative Raman Intensity

1 day

1 hour

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Figure 4. Spectres Raman pour les mélanges Y+G+W et Y+W a difféerents moments de la
carbonatation (E : ettrinite, G : gypse, M : monosulfoaluminate, Y : yeelimite, C : carbonate de
calcium)

Pour étudier le début de la carbonatation et détecter l'arrivée du front, une ACP a été réalisée
sur les spectres Raman correspondant a I'étape de carbonatation pour chacun des deux
mélanges (Y+W, et Y+W+G). Les résultats sont présentés sur la Figure 5a (mélange Y+W) et
la Figure 5b (mélange Y+G+W). Seules les deux premiéres composantes principales PC1 et
PC2, qui expliquent respectivement prés de 92 % et 4 % de la variance de pour le mélange
Y+G+W et environ 43 % et pres de 8 % de la variance de Y+W ont été prises en compte. Les
changements de coordonnées PC indiquent des évolutions chimiques dans les deux cas. Un
changement significatif et soudain s'est produit vers 20 h (~ 150e spectre) dans le cas du
mélange Y+G+W, tandis qu'une tendance a la baisse depuis le début a été observée dans
PC1 avec de fortes fluctuations dans les deux coordonnées dans le cas du mélange Y+W.

Dans l'analyse relative au cas du mélange Y+G+W, PC4 et PC5 expliquent respectivement
~0,32% et ~0,15% de la variance. L'évolution des coordonnées ne présentent que peu de
variations e pas d'évolution nette. De plus, leurs chargements présentent soit des contributions
aux mémes positions de décalage Raman que celles observées dans les deux premiéres
composantes principales, soit plus proches, soit des informations considérées comme non
pertinentes pouvant étre assimilées a une contribution au bruit.

La méme observation a été faite sur le quatrieme PC (variance expliquée de 3%) de I'ACP
réalisée sur les spectres obtenus dans le cas du mélange Y+W. Toutes les coordonnées des
autres PC des deux ACP ont fluctué autour de zéro, et ces fluctuations ont été attribuées a
des pics mal corrigés ou a du bruit.
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(b) Loadings (a gauche) et coordonnées (a droite) de PC1 et PC2 de I'ACP réalisée sur les
spectres Raman collectés lors de la carbonatation du mélange Y+G+W

Figure 5. Résultats de I'ACP sur les spectres Raman des mélanges Y+G+W et Y+W collectés pendant
le processus de carbonatation

Le changement observé dans les coordonnées PC1 et PC2 dans le cas de la carbonatation
Y+G+W indique que la zone analysée a évolué. Marchetti et al. (Marchetti, 2021) ont effectué
des investigations similaires toutefois limitées a la portlandite. lls ont indiqgué qu'un
changement brutal des coordonnées PC peut étre assimilé au début de la carbonatation de la
zone étudiée. Sur cette base, et sur 'ACP effectuée sur les 100 premiers spectres qui n'ont
montré aucune évolution, le changement soudain des coordonnées PC a ~ 20 h dans le cas
du mélange Y+G+W a été supposé correspondre au point de départ de la réaction de
carbonatation.

Les loadings indiquent que la variation des spectres prétraités est principalement due aux pics
correspondant au gypse (1004 ; 411 ; 492 ; 1133 ; 617 ; 666 cm™), a de I'ettringite (984 ;
440/443/454 ; 545 cm™) et au carbonate de calcium (1082 cm™?). La yeelimite peut également
étre parmi les phases qui contribuent a cette variation. Cependant, la réaction de I'ettringite a
géné son observation car les pics générés par les vibrations v1 et v4 SO.,* et la bande a
environ 450 cm? de ces deux phases émergent a des nombres d'onde proches. De plus,
malgré l'absence du pic a 525 cm™, le monosulfoaluminate peut aussi légérement contribuer
a la variance avec seulement la bande v1 SO4% si son signal est trop faible, comme expliqué
précédemment.

L'interprétation des résultats de I'ACP réalisée sur les spectres Raman dans le cas de Y+W
était plus complexe. La contribution des intensités a 986 cm™ a la variation des spectres
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semble étre tres faible alors que celles plus proches a 980 cm™ et 992 cm représentent les
plus fortes contributions en PCL1. Le suivi des pics (Figure 6) a indiqué que l'intensité a 980
cm? diminuait tandis que celle a 992 cm™ commencait a augmenter lentement a partir
d'environ le 900e spectre (soit environ 5 jours de carbonatation) et que celle a 986 cm
diminuait légérement. La forme du pic a 986 cm™ changeait sans évolution significative de son
intensité. Comme expliqué précédemment, ce pic est susceptible d'étre un mélange de
signaux d'ettringite, de monosulfoaluminate et de yeelimite n'ayant pas réagi. Les variations a
la fois a 992 cm™ et 980 cm™ pourraient donc étre respectivement dues a la formation
d'ettringite et a la carbonatation du monosulfoaluminate, la premiére résultant de la seconde.
La littérature indique que le pic Raman le plus élevé dans le spectre de l'ettringite n'émerge
pas toujours au méme nombre d'onde que celui du spectre monosulfoaluminate (Torréns,
2013 ; Renaudin, 2007 ; Black, 2006). L'augmentation tardive de l'intensité a 992 cm pourrait
étre liée a la cinétique de précipitation de I'ettringite. La quantité d'ettringite qui aurait pu se
former est faible. De plus, I'éventuelle hydratation de la yeelimite réagissant avec I'eau issue
de la carbonatation se produisant a proximité de la zone analysée pourrait également
contribuer a la variation de ce pic Raman. De méme, des pics faibles dans la plage spectrale
440-480 cm* pourraient provenir d'une variation induite par la carbonatation ou d'un mélange
de celles-ci. Ainsi, ils pourraient étre attribués au v. SO4% de I'ettringite qui aurait pu se former,
au vz SO4* du monosulfoaluminate qui se carbonatait et au vi AlO4> de la yeelimite qui aurait
pu s'hydrater. De plus, le suivi des intensités relatives a 992 cm™ pendant les étapes
d'hydratation et de carbonatation a montré des fluctuations similaires a celles observées dans
I'ACP réalisée sur la gamme spectrale 150-1200 cm™. Cette observation pourrait étre liée a la
faible résolution (~ 4,5 cm?) et la sensibilité du spectrométre qui n'a donc pas distingué les
pics qui émergent a des décalages Raman proches. De plus, une forme différente de
I'évolution de l'intensité a 980 cm™ dans le temps a été observée lorsque la surveillance des
pics a été effectuée sur des spectres prétraités. Le prétraitement modifie les spectres Raman.
Ainsi, le lissage peut conduire a une perte d'information si la fenétre de taille choisie est grande
(GFSV, 2020). Pour éviter toute influence due au prétraitement, tous les suivis de pics
présentés dans cet article ont été effectués sur des spectres bruts. Cependant, pour 'ACP, un
prétraitement était nécessaire pour réduire l'influence des variations de la ligne de base, du
bruit, des spikes et des artefacts. De plus, le nombre d'onde de 972 cm™* contribue a la variation
de PC2 (Figure 5a). Martinez-Ramirez et al. (Martinez-Ramirez, 2003) ont observé une bande
a 972 cm dans le spectre d'un ciment blanc hydraté et I'ont attribuée a la vibration vs SO4*
des phases sulfoaluminates. Dans notre étude, ce pic n'a pu étre attribué a aucune phase.

Y+G+W Relative time / hours Y+W Relative time / hours
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 140 160

PR S S S S S S S U S S S S S ST S S S S S S S

........

—at 984 cm! (baseline from 970 to 996 cm-1) at 986 cm1 )
—at 1004 cm* (baseline from 996 to 1012 cm™) — at 980 crrI':  (baseline from 960 to 1002 cm')
at992cm )

I
W dorgplg
M

Relative Raman Intensity
Relative Raman Intensity

Wi h“"’“‘\\g
T i L Wi il
g’ h”“"‘*ﬂ‘*m""-'m{# w““*.'«mw'w’;,mw By " g
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200
Spectrum number Spectrum number
(a) (b)

Figure 6. Suivi des intensités relatives a 985 cm et 1005 cm® pour le mélange Y+G+W (a) et 980
cm, 986 cm et 992 cm! pour le mélange Y+W (b) lors de la carbonatation

L'ACP sur les spectres dans le cas du mélange Y+W a révélé la présence du pic a 1082 cm?
attribué au mode de vibration vi COz* du carbonate de calcium. Ce pic n'était pas clairement
visible dans les spectres. Il contribuait beaucoup a la variation, il apparaissait clairement dans
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les loadings, conformant ainsi la pertinence et l'intérét de I'ACP. Elle a également révélé la
contribution du pic 525/529 cm™ qui est trés probablement due a la décomposition du
monosulfoaluminate.

Les bandes fortes a 985 cm™ et 1005 cm™* observées dans le cas de Y+G+W ont été suivies
pendant |'étape de carbonatation et leurs intensités relatives en fonction du temps sont
présentées sur la Figure 6a. Dans les deux cas, l'intensité relative commence soudainement
a augmenter vers le 150° spectre, indiquant un point de départ de I'évolution chimique. Cette
observation est cohérente avec ce qui a été obtenu a partir de I'ACP. De plus, les aires de ces
deux pics dans les 150¢, 200¢, 250¢, 300° et 350° spectres ont été vérifiées et ont également
augmenté. L'intensité relative du pic a 1005 cm™ a ensuite continué d'augmenter tandis que
celle a 985 cm™ a commencé a décroitre a partir d'environ le 400e spectre (a ~ 54 h). Le pic
a 1005 cm* est a priori d@ a la vibration v; SO4% du gypse.

L'ACP réalisée sur les spectres 150 a 350 (d'environ 20 a 47 h) montre gque les coordonnées
PC1 évoluent (Figure 7) et que le matériau réagit.
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Figure 7. Loadings (& gauche) et coordonnées (& droite) de PC1 issue de I'ACP effectuée sur les
spectres du 150e au 350e de I'étape de carbonatation Y+G+W.

L'analyse de ses loadings indique que, outre les contributions de 1082 cm™, 988 cm™ et 447
cmt, I'évolution pourrait également étre due a des pics a des positions identiques ou trés
similaires de pics qui pourraient étre attribués au vi SO4% (a 1006 cm?), v2 SO+* (a 411 et 494
cm 1), vs3 SO4% (a 1133 cm 1) et v4 SO42 (a 617 et 668 cm™) mode de vibration du gypse. Le
suivi d'intensité relative de tous ces pics attribués a priori au gypse a montré qu'ils ont tous la
méme évolution. L'augmentation de l'intensité de ces pics (a 1006 ; 411 ; 494 ; 1133 ; 617 et
668 cm™) au début de I'étape de carbonatation a été attribuée a la formation d'un sulfate de
calcium peu cristallin ou amorphe comme trés probablement un produit de carbonatation. lls
ne peuvent étre attribués a I'hémihydrate. Wang et al. (Wang, 2012) ont montré que le sulfate
de calcium amorphe (ACS) et I'hémihydrate peuvent étre précipités séquentiellement avant la
formation de gypse. Les bandes Raman généreées par le sulfate de calcium faiblement cristallin
ou amorphe peuvent apparaitre avec des décalages Raman identiques ou similaires & ceux
qui sont dus au gypse. Wang et al. (Wang, 2022) ont attribué une bande sulfate a 1002 cm*
aux vibrations vi SO4* de I'ACS. Par ailleurs, les autres composantes principales de I'ACP
réalisées sur les spectres 150e a 350e n'indiquent aucune information considérée comme
pertinente.

D'autre part, la formation d'ettringite est probablement a I'origine de I'augmentation d'intensité
relative de 985 cm™ d'approximativement le 150e jusqu'au 350e spectre. Il est peu probable
gu'il soit dO a la formation de monosulfoaluminate résultant de I'hnydratation yeelimite, car la
bande autour de 525 cm™ n'apparait pas parmi les pics du loading PC1 de I'ACP présentés a
la Figure 7 tandis que la bande plus faible générée par v. SO4* la vibration des phases
AFt/SO4-AFm apparait (a 447 cm™). De méme, il est peu probable que la formation d'ettringite
soit le résultat de la carbonatation du monosulfoaluminate, mais plutét qu'il s'agisse d'un
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produit de I'hydratation yeelimite avec l'eau libérée de la carbonatation se produisant a
proximité de la zone analysée. Les évolutions sont cohérentes avec celles observées lors du
début de I'étape de cure dans le cas de Y+G+W. Au début de I'étape de durcissement, les pics
a environ 984 cm? et 445 cm™ ont augmenté, correspondant a la formation d'ettringite. Pour
la méme raison encore, il est peu probable que la formation de sulfate de calcium soit due a
la carbonatation du monosulfoaluminate. Il s'agit trés probablement d'un produit de
carbonatation de I'ettringite. Comme la littérature ne signale aucune réaction de carbonatation
d'une certaine phase produisant a la fois de I'ettringite et du sulfate de calcium. Enfin, au-dela
du 400e spectre, la quantité d'ettringite qui se décompose semble supérieure a celle qui se
forme du fait d'une intensité relative décroissante de 984 cm™ pic.

L'émergence et l'augmentation du pic a 1082 cm pendant la carbonatation de Y+G+W ont
été identifiees autour du 300e spectre (aprés approximativement 40 h) dans son suivi
d'intensité relative (Figure 8a). Aucun des autres décalages Raman dans le domaine spectral
1060-1100 cm?, dans lequel apparait la bande vi CO3* des phases carbonatées susceptibles
de se former (Black, 2009), n'a montré un début d'évolution plus précoce. Ce point de départ
a donc été considéré comme provenant de la formation de la bande vi COs* attribuée au
carbonate de calcium (calcite et/ou aragonite) (Black, 2009). De plus, I'évolution du pic montre
un faible épaulement du c6té du faible décalage Raman ce qui signifie que la formation de la
bande a 1082 cm* peut s'accompagner de la formation de la bande vi COs? d'une autre phase
carbonatée, probablement du carbonate de calcium amorphe ou de la vatérite (a ~1077 cm™?
(Black, 2009)).
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Figure 8. Suivi des intensités relatives a 1082 cm-! sur les spectres du mélange Y+G+W (a) et les
spectres du mélange Y+W (b) pendant la carbonatation

La raison du décalage temporel entre I'augmentation du pic de 1005 cm™ et la formation de la
bande de 1082 cm™ est inconnue, bien gu'elle puisse étre liée a la cinétique de précipitation
du carbonate de calcium et du sulfate de calcium. Des travaux expérimentaux supplémentaires
sont nécessaires pour mieux identifier les réactions entre |'arrivée du front de carbonatation et
la formation du pic a 1082 cm.

Etant donné que les loadings de la Figure 5a montrent une large bande dans la région ou
apparait le pic vi COs*> des phases carbonatées qui pourraient se former, une ACP a été
réalisée sur la gamme spectrale 1020-1140 cm™ de la Spectres de carbonatation Y+W (Figure
9) pour identifier le début d'évolution dans cette gamme. Les résultats montrent que I'évolution
dans cette gamme commence dés le début de l'injection de CO».
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Figure 9. Loadings et coordonnées de PC1 aprés ACP effectuée sur les 1217 premiers spectres sur
la plage spectrale 1020-1140 cm! collectés pendant la carbonatation du mélange Y+W

Le loading PC1 montre clairement la forte contribution du nombre d'onde de 1082 cm™ qui
correspond a la bande vi; COs? indiquant la formation de carbonate de calcium (calcite et/ou
aragonite). Le suivi de l'intensité relative a confirmé que le pic a 1082 cm™ s'est formé et a
commencé a augmenter a partir du début de I'étape de carbonatation (Figure 8b). Les loadings
montrent également des contributions significatives a des nombres d'onde proches, indiquant
que d'autres pics plus proches de celui a 1082 cm™ se formaient. Ceci est induit par la bande
vi CO3? du polymorphe de la vatérite (a ~ 1090 cm™ et ~ 1074 cm™ (Black, 2009 ; Gabrielli,
2000) et probablement par la bande vi CO3s? du carbonate de calcium amorphe et/ou phases
carboaluminates (~1064 cm™ (Black, 2009)).

Dans les spectres Raman du mélange Y+W, I'évolution du pic a 525 cm™ a également
commenceé a apparaitre trés tot aprées l'injection de CO- (Figure 10). Son intensité a diminué
ce qui indique la carbonatation du monosulfoaluminate. De plus, le fait que le sulfate de
calcium n'ait pas été détecté, la formation précoce de carbonate de calcium et la possible
formation d'ettringite indiquent que le monosulfoaluminate se carbonate depuis le début.
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Figure 10. Suivi des intensités relatives a 525 cm des spectres Raman collectés pendant la
carbonatation du mélange Y+W.

L'influence du bruit et des fluctuations dues a priori a la résolution spectrale de l'instrument a
empéché une détection plus précise basée sur les résultats de I'ACP et le suivi des pics
Raman. La réaction de carbonatation se produit beaucoup plus tét dans le cas de Y+W que
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pour Y+G+W. La carbonatation rapide de la yeelimite hydratée est probablement due au
réacteur utilisé dans I'expérience Y+W. Ce réacteur n'a peut-étre pas été aussi étanche que
prévu et du CO, atmosphérique y est peut-étre entré et a réagi avec la matiere située dans la
zone d'analyse Raman avant l'arrivée du front. En effet, des traces de pate ont été retrouvées
sur la sonde Raman a la fin de I'étape de carbonatation Y+W indiquant que lorsque la pate
était fraiche elle s'écoulait du réacteur sans doute en raison du presse-étoupe mal fermé.
Enfin, I'ACP a permis de détecter un début d'évolution dans un certain domaine spectral mais
n'a pas permis de décomposer le mélange de réactions chimiques caché dans les données.
Les composantes principales ne sont pas des spectres Raman de phases pures, bien
gu'assimilées a. Un outil de résolution sans mélange tel que la résolution de courbe multivariée
- moindres carrés alternés (MCR-ALS) peut étre plus approprié pour décomposer la matrice
Raman en spectres de phase pure et leurs profils de concentration.

4.2 Cartographie des polymorphes de CaCO3 dans les bétons contenant
des GBR

Une sélection de spectres Raman est donnée sur la Figure 11 sur le domaine spectral 40-
1200 cm?, ainsi que l'indexation des polymorphes de CaCOg3 basée sur la littérature (Urmos,
1991 ; Gauldie, 1997 ; Gabrielli, 2000 ; Kontoyannis, 2000 ; Garbev , 2007 ; Black, 2007 ;
Soldati, 2008 ; Wehrmeister, 2010 ; Cruz, 2011 ; De La Pierre, 2014 ; Donnelly, 2017 Yue,
2017 ; 2018 ; Sevcik, 2018 ; Marchetti, 2021 ; Srivastava, 2022 : Brahim, 2023) .
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Figure 11. Spectres Raman normalisés obtenus sur des surfaces polies de bétons contenant des
GBR 2, 5, 6 et 7 (Maser = 514 nm, grossissement x50. Les spectres ont été décalés pour plus de
clarté).

Une identification préliminaire du nombre d'espéces chimiques et de leur nature s'est appuyée
sur une analyse en composantes principales. Les spikes et les spectres Raman corrigés a la
ligne de base ont été traités a I'aide de MatLab (Figures 12a et 12b). Les résultats ont indiqué
gue pas plus de trois composantes pouvaient étre identifiées avec une signification spectrale,
expliguant pres de 80 % de la variance. Ces composantes sont proches de la signature
spectrale de la calcite, comme illustré sur la Figure 12c.
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Des profils de lignes d'analyse Raman ont été enregistrés sur les anciennes et les nouvelles
pates de ciment. Ces longueurs de profils variaient entre 80 et 140 um. Apres élimination des
pointes et correction de la ligne de base, chaque profil a été traité par MCR-ALS, avec des
contraintes de non-négativité et d'unimodalité, afin d'identifier dans quelle mesure les spectres
Raman de calcite, d'aragonite et de vatérite pouvaient étre extraits et leur distribution
guantifiée. La gamme spectrale sur laquelle les calculs ont été effectués dépendait de la seule
acquisition spectrale effectuée mais restait inférieure a 1300 cm™. Les résultats sont présentés
sur la Figure 13.

La calcite a été observée dans tous les échantillons de béton, ce qui était attendu, et I'aragonite
n'a jamais été détectée. La vatérite n'a été détectée qu'une seule fois, dans le béton 3, ce qui
est cohérent avec la présence de GBR carbonaté (CGBR). Dans ce cas, la concentration en
vatérite n'atteint pas une valeur maximale, contrairement & la calcite.
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Figure 12. Données Raman brutes obtenues avec un échantillon de béton #7 contenant des GBR
(a), des données Raman traitées (b) et les trois premiéres composantes principales avec le pic
spécifique de carbonate proche de 1085 cm™ (c)

Une attention particuliere a été portée a la zone de transition interfaciale (ITZ) entre les deux
pates différentes dans les échantillons de béton 2 et 3. L'hypothése était que l'interface avec
la zone carbonatée s'étend du point ou la concentration de calcite chute de maniére
significative au point ol un autre produit chimique est détecté. Les résultats sont illustrés a la
Figure 14. |l apparait que I''TZ a une épaisseur d'environ 20 um, bien que dans un cas, le profil
ne soit pas orthogonal a l'interface entre les deux pates de ciment. Cette valeur est cohérente
avec les résultats publiés par Djerbi (Djerbi, 2018). Néanmoins, une telle approche n'a pas
permis d'identifier avec un degré de confiance suffisant la présence ou l'absence de
polymorphes de CaCOs. Par conséquent, des cartographies 2D ont été spécifiquement
réalisées sur certains bétons contenant des RCA carbonatés.
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Figure 13: (part 1) Photos de l'interface entre l'ancienne pate de ciment d'un GBR et la nouvelle pate de ciment dans un
béton contenant un GBR carbonaté (2e colonne), spectres des polymorphes de CaCOz identifiés (3e colonne) et leurs
concentrations respectives (4e colonne) aprés un SIMPLISSMA et un MCR-ALS sur les spectres Raman collectés et traités
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Concrete picture of the identified CaCOs polymorphs | concentrations of CaCOj3; polymorphs
sample analyzed zone (calcite, aragonite, vaterite) (calcite, aragonite, vaterite)
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Figure 13. (part 2) Photos de l'interface entre I'ancienne pate de ciment d'un GBR et la nouvelle pate de ciment dans
un béton contenant un GBR carbonaté (2e colonne), spectres des polymorphes de CaCOs identifiés (3e colonne) et
leurs concentrations respectives (4e colonne) aprés une initialisation par SIMPLISSMA et une MCR-ALS sur les
spectres Raman collectés et traités
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béton 2

béton 3

Figure 14. Concentrations de calcite et de vatérite détectées a travers l'interface entre les anciennes
et les nouvelles pates de ciment dans les échantillons de béton n°2 (graphique supérieur) et de béton
n°3 (graphique inférieur) contenant des GBR carbonatés aprés un SIMPLISSMA et une MCR-ALS
sur les spectres Raman collectés et traités. Une double fleche indique une estimation de I'épaisseur
de la zone de transition interfaciale (ITZ).
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La distribution spatiale des polymorphes de CaCOs; a été spécifiguement étudiée dans les
bétons 4, 6 et 7, qui contenaient tous des RCA carbonatés. L'objectif était d'établir les
différences entre les deux processus de carbonatation et d'étudier comment I'ancienne pate
de ciment interagissait avec la nouvelle. Des images hyperspectrales ont été obtenues en
analysant une interface entre les deux péates de ciment par spectroscopie micro-Raman, avec
un objectif x50. Les résultats ont été prétraités (pour I'élimination des pointes et la correction
de la ligne de base).

Une initialisation SIMPLISSMA suivie d'une analyse MCR-ALS avec des contraintes de non
négativité et d'unimodalité a été réalisée sur la plage 40-1200 cm™. Les distributions des
polymorphes qui ont pu étre extraites sont présentées sur la Figure 15. La concentration de
chaque polymorphe a été normalisée sur la zone étudiée. Tous les polymorphes sont présents
dans les deux échantillons avec RCA carbonaté selon le procédé P2 (bétons 4 et 7), tandis
que principalement de la calcite et de la vatérite sont présents dans le RCA du béton 6, qui a
été carbonaté selon le procédé P1. Dans ce concret, la proportion de tous les polymorphes
semble équilibrée. Dans le cas du béton 7, la signature spectrale attribuée a la calcite (pics a
712 et 1085 cm™) contient bien des pics attribuables a I'aragonite (153 et 285 cm?), révélant
un processus de démixtion incomplet. L'approche chimiométrique a également révélé une
signature spectrale qui peut étre attribuée au gypse.

Certaines des mesures spectrales sont bruitées, et la question de la détermination du rang
(c'est-a-dire le nombre d'espéces chimiques a extraire des images hyperspectrales Raman
reste en suspens), une deuxiéme méthode d'initialisation basée sur la décomposition efficace
en valeurs singuliéres tronquées (MT-SVD) (Haouchine, 2022) a été testé avant la mise en
ceuvre de MCR-ALS (Figure 16). Cette fois, les calculs ont été effectués en considérant la
gamme spectrale compléete des spectres collectés (40-1800 cm™). Les résultats obtenus apres
les deux initialisations SIMPLISSMA et MT-SVD semblaient similaires dans le cas des bétons
4 et 6, mais quelques écarts sont apparus dans le cas du béton 7. La démixtion consécutive
a l'option MT-SVD a confirmé la présence de gypse mais il n'a pas été pleinement efficace
pour discriminer la calcite de l'aragonite, méme si les pics identifiés semblent mieux
correspondre a l'aragonite (148 et 272, 708 cm™) qu'a la calcite (1088 cm™). Il faut également
noter que l'option MT-SVD entraine une plus grande quantité de calcite détectée dans le béton
6 (procédé de carbonatation P1) que l'option SIMPLISSMA.

En conclusion, une initialisation MT-SVD du MCR-ALS a permis de classer plus précisément
qguel polymorphe CaCOs; était présent dans chaque béton qu'une initialisation SIMPISSMA
suivie d'un MCR-ALS. Le procédé de carbonatation P1 semble générer davantage de vatérite
que le procédé P2 qui génére principalement de la calcite et de l'aragonite.
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Figure 15: distribution spatiale de surface des polymorphes de CaCO3 obtenue par MCR-ALS (contraintes
d'unimodalité et de non négativité, plage spectrale 40-1200 cm-1) aprés une initialisation par SIMPLISSMA
sur les spectres Raman 'ligne de base coririgée).
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Figure 16: distribution spatiale de surface des polymorphes de CaCO3 obtenue par MCR-ALS
(contraintes d'unimodalité et de non négativité, plage spectrale 40-1200 cm-1) aprés une initialisation
par MT-SVD sur les spectres Raman ‘ligne de base coririgée).
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5 Conclusion

Lors de la carbonatation de la pate préparée a partir de yeelimite, de gypse et d'eau, dans
laquelle I'ettringite était le principal hydrate de sulfoaluminate formé, l'arrivée du front de
carbonatation a été caractérisée par I'augmentation de l'intensité du pic Raman du sulfate de
calcium et de l'ettringite. Cela suggeére la survenue simultanée de deux réactions. La premiere
est la carbonatation de I'ettringite et la seconde une hydratation complémentaire de la yeelimite
avec l'eau qui s'est probablement dégagée de la carbonatation se produisant a proximité de
la zone analysée. Quelques heures apres la détection du front, les évolutions dues a la
premiéere réaction sont les seules observées. Le pic a 1082 cm?, attribué au carbonate de
calcium, est apparu un peu plus tard que le front d'arrivée de la carbonatation. Des
investigations supplémentaires sont nécessaires pour identifier la raison de ce décalage
temporel (peut étre par TGA et microscopie électronique a balayage a différents moments des
premiers stades de la réaction). L'aragonite semble étre la seule phase cristalline de CaCO3
formée lors de la carbonatation de l'ettringite. Le sulfate de calcium formé lors de la
carbonatation n'a été détecté que par spectroscopie Raman.

Dans le cas de la pate préparée avec de la yelimite seule dans laquelle se sont formés a la
fois de I'ettringite et du monosulfoaluminate, le début de la carbonatation a été caractérisé par
la formation du pic a 1082 cm?, la diminution de celui a 525 cm™ ainsi que l'intensité a 980 cm-
1, Ces trois évolutions semblaient commencer a peu prés au méme moment. La premiére est
due a la formation de carbonate de calcium et les deux derniéres a la carbonatation des
monosulfoaluminates. De plus, I'augmentation tardive de l'intensité a 992 cm™ a été supposée
étre due a la précipitation tardive d'ettringite. La bande a 1064 cm™ qui peut étre due a la
formation de monocarboaluminate pourrait également s'étre formée. D'autres expériences
sont nécessaires pour confirmer la formation de ces deux derniéres phases (peut-étre par
analyse XRD et microscopie électronique a balayage a différents ages). Les bandes a ~ 1090
cm? et ~ 1074 cm™ correspondant a la vatérite font partie des pics formés.

L'ACP s'est avérée un outil exploratoire utile pour I'analyse des spectres Raman collectés et
a permis d'obtenir une vue d'ensemble des évolutions dans ces signatures spectrales. Elle a
réveélé point de départ de I'évolution chimique L'ACP a également mis en évidence l'existence
de certains pics superposés tels que ceux a 980 cm et 992 cm™ dans les spectres du mélange
Y+W, qui semblaient n'étre qu'un seul pic a 986 cm? dans les spectres, grace a leurs
différentes évolutions respectives. L'intensité des pics a ensuite été suivie en continu pour
vérifier les évolutions dans des décalages Raman spécifiques.

Les granulats de béton recyclés (GBR) issus de la démolition de batiments et d'infrastructures
sont considérés comme un substitut potentiel aux granulats naturels. Cela préserverait les
ressources naturelles mais les propriétés microstructurales des GBR doivent étre améliorées
pour que le béton soit conforme aux exigences mécaniques normatives. La production de
ciment étant 'une des industries les plus émettrices de CO., la perspective de piéger ce gaz
a effet de serre pour modifier chimiquement les GBR et bloquer leur porosité (par
carbonatation) est trés prometteuse. Dans cette étude, le procédé a été mis en ceuvre a
I'échelle industrielle et de maniere accélérée (la carbonatation naturelle est un processus lent)
et les échantillons résultants ont ensuite été analysés par spectroscopie Raman. Cette
technique a confirmé que la zone de transition interfaciale (ITZ) entre une nouvelle pate de
ciment et I'ancienne (a partir de GBR carbonatés) est d'environ 20 um. Elle a également été
capable de discriminer les polymorphes de CaCOs (calcite, aragonite et vatérite) et identifier
lequel est majoritairement généré en fonction des deux procédés de carbonatation testés
(sécheur a tambour roulant vs sécheur a lit fluidisé). Couplée a des outils de chimiométrie, la
répartition spatiale de chaque polymorphe a été obtenue soit sur des profils, soit sur des
cartographies.

D'autre part, des pates ont été élaborées a partir de phases élémentaires présentes dans les
ciments. Ces pates ont ensuite été exposées a une atmosphere enrichie en CO; tout en
effectuant un suivi spectroscopique continu dans le matériau. Il a été possible d'identifier
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l'arrivée du front de carbonatation dans le volume des péates et ainsi apprécier la cinétique de
carbonatation sur la base des mesures spectroscopiques.

Ces résultats sont trés encourageants quant a l'intérét de la mise en ceuvre de la spectroscopie
Raman pour étudier les matériaux de génie civil, depuis I'étape d'hydratation jusqu'aux
altérations auxquelles ils pourraient étre confrontés une fois en service (telles que l'attaque
sulfatique externe, la corrosion des barres renforcées...).
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