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PROBLEMATIQUE ET METHODOLOGIE

- Quels sont les mécanismes physico-chimiques mis en leu ?

eee s . - pétes, mortiers, bétons
Pour différents types de matériaux - ciment Portland avec ou sans ajouts

dans de I'eau déminéralisée
en présence de carbonates, sulfates, ...

Dans différents environnements - :
- En fonction de la température

- Quels sont les parametres qui contrélent ces mécani smes ?

Coefficient de diffusion, solubilités, cinétiques

- Quelles sont les conséquences quantitatives ?

v Surla Cinétique d'altération ? (épaisseur concernée par les modifications chimique s & une échéance donnée)

v Surla pOfOSité et la diffusivité ? (=> perte ou gain vis-a-vis des performances recher  chées)

- Peut-on prédire les transformations minéralogiques et les relier aux
evolutions des propriétés de durabilité ?
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EXEMPLE : DEGRADATION DES MATERIAUX

CIMENTAIRES EN PRESENCE D'ACIDE BORIQUE

=Pl | RESEARCH INSTITUTE
" - Objectifs -

= Identification des mécanismes physico-chimiques mis en jeu dans la
dégradation d’'une pate de ciment Portland en acide borique (2400 ppm)
= Modeélisation du comportement d'une pate de ciment Portland dans de

|"acide borique
- Méthodologie -

= Approche expérimentale :
> Expériences de dégradation d’une pate de ciment Portland dans de

I"acide borique pendant 3 et 9 mois

=  Approche de modélisation :
> Simulations couplées chimie et transport
> Confrontation avec les résultats expérimentaux
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C@2A PROCEDURE EXPERIMENTAL

» Immersion d'une pate de ciment Portland (e/c = 0,4) dans une solution d’acide
borique a 2400 ppm (pH = 5,3)

v" Echantillon ; Pate de ciment Portland
de e/c = 0,4 et curée en solution de
chaux pendant 36 jours

v Régulation du pH a 5,3
v Régulation de la température a 25T

v'  Caractérisations :

Tout au long de I'expérience :
- Suivi de I'acide ajouté pour maintenir le pH
- Analyse de la composition de la solution

A la fin de I'expérience :
Analyse de la minéralogie et de la
microstructure du solide
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

RESULTATS DES CARACTERISATIONS EXPERIMENTALES

Analyse de la solution
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@%% RESULTATS DES CARACTERISATIONS EXPERIMENTALES

BILAN

Estimation de la cinétique de dégradation

en acide borigue en acide borigue Richet et al., 2004
Vitesse déduite de [Ca 2] 19.6 19.3 15.7
mmol.dm -2.jours -2 (R2=0.9981) (R2=0.9991)
Vitesse déduite de [NO ;] 37.9 37.7 31.3
mmol.dm -2.jours "1/2 (R2=0.9989) (R2=0.9992)

Ratio[NnOSl/[CR2Q L | | |

MIGEEEELHLS B8 25 0.24 + 0.02 0.21 +0.01 0.15 + 0.02

Description de la minéralogie de la zone dégradée

Zone 1: Zone 2: Zone 3: Zone 4:
Brownmillerite (C4AF) Brownmillerite (C4AF)
illeri Hydrotalcite Hydrotalcite
Brownmillerite (C4AF) Brownm|ll'er|te (C4AF) Y CYS-H
. Hydrotalcite
Hydrotalcite Ettringite
C.S-H total décalcifie | C-SH décalcifié C-S-H
-S-H totalement aecalcifie Ettringite Portlandite
Quartz Quartz
Surface de la pate de
ciment Portland > Coeur sain

dégradée
CEA | 26 Février 2015 | PAGE 7
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MODELISATION DE LA DEGRADATION D’'UNE PATE

Ce_a DE CIMENT PORTLAND DANS DE L'ACIDE BORIQUE

- Code de transport réeactif -

v' Réalisé avec HYTEC version 3.7
» La diffusion est le seul mécanisme de transport considéré
> L'équilibre thermodynamique  est supposé (pas de cinétiqgue chimique)

- Base de données -

v' La base de données Thermoddem est utilisée

> Incluant des données spécifiques pour les matériaux cimentaires

> Introduction des données spécifiques associées a la présence de
bore dont les phases cimentaires contenant du bore  (Inyoite,
Frovolite, Boro-AFt and Boro AFm..)

v Une description discrete des C-S-H est adoptée (0.7 < C/S < 1.7), les données
de solubilité sont extraites de la publication CCR de Blanc et al. (2010)

Blanc Ph., Bourbon X., Lassin A., Gaucher E.C., “Chem ical model for cement-based materials: Temperature dependence of P
thermodynamic functions for nanocrystalline and crys talline C-S-H phases”, Cement and Concrete Research , 40 (2010) 851-856. CEA | 26 Février 2015 | PAGE 8



CC2 MODELISATION DE LA DEGRADATION D'UNE PATE

. DE CIMENT PORTLAND DANS DE L'ACIDE BORIQUE

— Simulation de la composition minéralogique -

d’une pate de ciment Portland
Conditions :

» Le systeme étudié est une pate de ciment de rapport e/c égal a 0,4

> Les éléements mineurs P,O, TiO,, MnO, SrO, CI-sont négligés

> Fe3* est assimilé a Al3* (propriétés similaires)

» L’hydratation compléte du ciment est considérée

» Le modele de correction de la non-idéalité considéré est : B-Dot
Composants (9/1kg of ciment)

Résultats :

Portlandite (Ca(OH),) 280,4
CSH (1,6) (1,6 Ca0.SiO,.2,4H,0) 658,9
Monocarboaluminate (3CaO. Al,0,.CaC0O,.11H,0) 199,6
Ettringite (3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0) 137,8
Hydrotalcite (MggAl,(CO3)(OH),4-4(H,0)) 80,9
Calcite (CaCO,) 10,8
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MODELISATION DE LA DEGRADATION D’'UNE PATE

Ce_a DE CIMENT PORTLAND DANS DE L'ACIDE BORIQUE

- Systeme considéreé -

Matrice cimentaire :
» Composition minéralogique précédemment

déterminée

> Porosité égale a 36,7%

» Pas de variation de la porosité considérée Q

» Coefficient de Diffusion égal a 5,2 1012 m?/s @
>
° Matrice cimentaire
9

Solution externe: 5

» 2400 ppm d'acide borique (%

» Porosité égale a 100%

> Coefficient de Diffusion égal a 2 102 m?/s d

<€ >€ >
1 mm, 1 maille 4 cm, 200 mailles

Conditions limites:
» Concentration d’acide borigue fixée a 2400 ppm
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MODELISATION DE LA DEGRADATION D’'UNE PATE

Ce_a DE CIMENT PORTLAND DANS DE L'ACIDE BORIQUE

- Objectif -

Modélisation des profils minéralogiques d’'une pate de ciment déegradéee 3 mois
dans de 'acide borique

25 ~ bortiandite ] + » Quatre zones identifiees
Y e I D zoned r 14 > Reprécipitation de
= —&—CSH(1.2) ] , T
2 o I e CSHO) 1,9 I'Ettringite
T = L - - - Inyoite ] S=
8 S Ho —— Ettringite o2 e
v E At — Hydrotalcite 141 S5 > Précipitation de Boro-AFt
§% 15 i - - -Boro-AFt ] i_%
© " . =2
£ % i +082% » Profondeurs des zones
o =9 7
c 8 1 3 non cohérentes avec les
0210 | L0658 e . ari
53 PO E résultats expérimentaux
g= st > Précipitation de I'Inyoite
c 0453
% 5 rF § g CaBSOS(OH)S 4(H20)
© i 02§

0 l R e e e W Calculs numériques préliminaires

0.05 1.05 1.55
Profondeurs (mm) —-> Encourageant
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Cea CONCLUSION ET PERSPECTIVES

- Conclusion -

v La mise en ceuvre de la méthodologie couplant une approche expérimentale et de
modélisation donne des résultats cohérents pour la dégradation en acide borique.

v" Identification de quatre zones dégradées homogenes en composition mais les
profondeurs associées ne correspondent pas aux résultats expérimentaux

v Modélisation de la précipitation de phases secondaires non identifiables par DRX

- Limites -
v Méconnaissance sur les données thermodynamiques a prendre en compte

v" Prise en compte du couplage chimie-transport du colmatage critique
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Cea CARACTERISATION DU SOLIDE

Profils de dégradation : diffractogrammes enregistrés a différentes
profondeurs de la zone dégradée

> Aprés 3 mois de dégradation d-spacing (A) U]
17.66 8.84 590 4.44 356 298 256 225 201 1.82 1.67 154 1.43
I I I I I I I I I I I P I I P : Portlandite C : Calcite
E : Ettringite Q : Quartz
. CAAF: brownmillerite Hyd : Hydrotalcite
Coeur sain CSH
A
P P
E E P Zone 4
C4AF §C4AF E
Surface de la pate o b SRR L oo
de ciment Portland M I [ .:EI ) :|E .E:I HE | ) I S [ I ) 1 :
dégradée 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

26 (deg)
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